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OZET

METAL KALKOJENLERIN KIZIL OTESIi DEDEKTORLERDE
VE LITYUM-IiYON BATARYALARINDA
KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Fatih ERSAN

Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Ethem AKTURK
2017, 128 sayfa

Son yillarda goriiniir bolgede sahip olduklar1 yasak enerji bant araliklar1 sebebiyle
metal kalkojen (MX; M=Metal ve X=Kalkojen atomu) bilesenleri teknolojide
kendine saglam bir yer edinmistir. Ozellikle cogu MX bileseni iic boyutlu
haldeyken dogrudan olmayan bant aralifina sahip iken bu malzemelerin diisiik
boyutlu durumlar1 dogrudan bant araliina sahip yariiletkenlere doniismektedir. Bu
ozellik onlar1 optik veya elektronik aygit yapiminda bir adim 6ne c¢ikarmaktadir.
Iki boyutlu MoS, nin yiiksek lityum depolama o6zelliginin deneysel olarak
kanitlanmasi ve yine MoS; nanopargaciklarinin teorik ve deneysel olarak elde
edilmesi bu tez konusunun motivasyon kaynagini olusturmustur. Bu nedenle
tez calismasinda metal di- ve tri-kalkojenlerin elektronik ve optik o6zellikleri
temel ilkeler hesaplamalarina dayali yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) yardimi
ile incelenmistir. Bu yapilara ek olarak, iki boyutlu BN, AIN, BSb, silisen,
arsenen gibi yapilarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ele alinmigtir. Lityum
atomunun tek tabaka MX,; (M=Mo, W ; X=0, S, Se, Te) bilesenleri iizerine
tutunma enerjileri hesaplanmig ve 1.42 eV ile 3.10 eV arasinda degisen yliksek
tutunma enerjileri elde edilmigtir. Tabaka iizerinde difiiz edebilmesi icin gerekli
olan minimum enerji degerleri 0.158 eV ile 0.282 eV arasinda ve atomlarin
hareketliliginin belirteci olan difiizyon katsayisi degerleri de pek ¢ok karbon
iceren materyalden veya 2H-MoSe,’den 107 ile 10° mertebesinde daha biiyiik
olarak hesaplanmigtir. Lityum atom sayisi yapilar iizerinde kademeli olarak
artirilarak atom bagina tutunma enerjisi egrileri elde edildi. Ayrica MoSy(,_1)Sea
(x=0.33, 0.67, 0.83) metal kalkojen alagimlarinin lityum-iyon bataryalarinda
kullanilabilirligi aragtirildi. Lityum atomu MoS; ve MoSe;’ye molibden atomu
tizerinden tutunurken, MoS,(, 1)Sez, alagimlarinda lityum atomu yapiya Mo-S
bag1 iizerinden baglanmaktadir. NEB hesaplamalar1 ile elde edilen, lityum
atomunun yap1 lizerinde difiiz etmesi i¢in gerekli olan enerji bariyeri degerleri
yapilarin lityum iyon bataryalarinda kullanilabilecegini géstermistir.

Bu tez calismasinda ayni1 zamanda literatiirde bilinen hegzagonal veya tetragonal
metal dikalkojenler yapisinda kararli olmayan, Peierls distorsiyonu ile kararli hale
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gelen yeni RuS, ve RuSe; metal dikalkojenlerinin varlig1 teorik olarak ortaya
konuldu. Elde edilen yeni yapilarin mekanik, dinamik ve termal kararlilik testleri
yapildi ve yapilarin oda sicaklig1 ve iizerinde var olabilecegi gosterildi. Tek tabaka
RuS; ve RuSe; nin HSEO06 hesaplamalari ile goriiniir bolgede bant araligina sahip
yariiletken malzemeler oldugu fakat iki ve ii¢ tabakali yapilarin bant araliklarinin
kiz1l6tesi bolgeye diistiigii bulundu. TiX3 (X=S, Se, Te) metal tri-kalkojenlerinin ve
bunlarin alagimlarinin elektronik ve optik 6zellikleri incelendi. Siilfiir ve selenyum
atomlarinin karigimi ile olugturulan alagimlar yakin kizilotesi bolgede yer alan bant
araliklarina sahip iken TiS3 veya TiSes icine telliir atomu katildigi zaman tiim
yapilarin metal ya da yar1 metal 6zellik gosterdigi bulunmugtur.

Elde edilen sonuclar atomik boyutlarda lityumun metal dikalkojenlere ve
alagimlarina nasil baglandigi hakkinda 6nemli bilgiler vermistir, bu sonuclar
lityum-iyon bataryalarinin gelistirilmesine ve lityum pillerinin verimliliginin
artinlmasina teorik olarak katki saglayacak niteliktedir. Ayrica teorik olarak
onerilen yeni metal kalkojenlerin sahip olduklart bant araliklar1 nedeniyle
opto-elektronik malzemelerde ve kizilotesi dedektorlerde kullamilabilirligi
gosterilmigtir.

Anahtar Sozciikler: Lityum-iyon Bataryalar, (IR) Kizilotesi Dedektorler, Metal
Dikalkojenler, Nanoparcaciklar, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
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ABSTRACT

Investigation of Availability of Metal Chalcogenides in Infrared Detectors
and Lithium-ion Batteries

Fatih ERSAN

Ph.D. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Ethem AKTURK
2017, 128 pages

In recent years, metal chalcogenides (MX; M=Metal and X=Chalcogens) have
taken a solid place in the technology due to their band gaps in the visible
region. In particular, while many MX composites have indirect band gap in their
three dimension forms, it can turn to direct band gap for their low dimensional
forms. This feature takes them one step forward in making optical or electronic
devices. Experimental demonstration of the high lithium storage capacity of
two-dimensional MoS; and the theoretical and experimental acquisition of MoS,
nanoparticles have generated the motivation for this thesis topic. Therefore, in
this thesis, the electronic and optical properties of metal di- and tri-chalcogenides
have been investigated with the help of density function theory (DFT) based on
first-principles calculations. In addition to these structures, physical and chemical
properties of two dimensional structures such as BN, AIN, silicene, arsenene are
discussed. Adsorption energies of lithium atom on the MX, (M=Mo, W ; X=0, S,
Se, Te) monolayer were calculated and high adsorption energies ranging from 1.42
eV to 3.10 eV were obtained. The minimum energy values required for diffusing on
the layer are in the range of 0.158 eV to 0.282 eV and diffusion coefficient values
are higher than nanocrystalline 2H-MoSe, or in different carboneous materials on
the order of 102-10°. The number of lithium atoms was gradually increased over the
structures to obtain the adsorption energy curves for per atom. We also investigated
the availability of MoS,(,_1)Sea, (x=0.33, 0.67, 0.83) metal chalcogen alloys in
lithium-ion batteries. We find that the Li adatom is attached to MoS, and MoSe;
monolayers via a molybdenum atom, while Li moves through the Mo-S bond for
MoS;(,_1)Sey, alloys. NEB calculation results show that their energy barriers make
them suitable for using in lithium-ion batteries.

In this thesis, the existence of new RuS, and RuSe; metal dichalcogenides
stabilized by Peierls distortion, which is not stable in the structure of hexagonal
or tetragonal metal di-chalcogenides known in the literature, is theoretically
presented. The mechanical, dynamical and thermal stability tests of the new
structures were performed and it was shown that the structures could be at room
temperature and above. The single layer RuS; and RuSe, were found to be
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semiconducting materials with a band gap in the visible region with HSE06
calculations, but the band gaps of the two- and three-layer structures decrease to
the infrared region. The electronic and optical properties of TiX3 (X=S, Se, Te)
metal tri-chalcogenides and their alloys have been investigated. Alloys formed by
a mixture of sulfur and selenium atoms have band gaps in the near infrared region,
whereas when incorporated into TiS3 or TiSes tellurium atoms are found to have
all metal or semi-metal properties.

The results have provided important information on how lithium is bound to
metal dichalcogenides and their alloys in atomic dimensions, and these results
will contribute theoretically to the development of lithium-ion batteries and
to the efficiency of lithium batteries. In addition, it has been demonstrated
that the theoretically recommended new metal dichalcogenides can be used in
optoelectronic materials and infrared detectors due to their band gaps.

Key Words: Lithium-ion Batteries, (IR) Infrared Detectors, Metal
Dichalcogenides, Nanoparticles, Density Functional Theory
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SEKILLER DIiZiNI

Sekil 4.1. BN+PtAg yapist a) Bu calismada g6z Oniine alinan alti
konfiirasyonun optimize edilmis durumlari, her bir yapiya
ait tutunma enerjisi ferromanyetik (FM) yapilar icin iiggen,
antiferromanyetik (AFM) durumlar icin daireler ¢izgi ile
birlegtirilerek gosterilmistir.  b), ¢) ve d) swrasiyla yalin
(4x4) h-BN, AFM Konfig.D ve FM Konfig.D ye ait yapilarin
durum yogunluklarini (DY) gostermektedir; Atomlarin durum
yogunluklarina olan katkilarini daha detayli incelemek icin DY
grafikleri iki kisima ayrilmsgtir: c-1) ve d-1) boron, nitrojen
ve toplam sistemin durum yogunluklarini, c-2) ve d-2) P,
Ag ve toplam sistemin durum yogunluklarin1 géstermektedir.
Pembe oklarin yonii spin-yukar1 ve spin-asagi durumlari isaret
etmektedir. Bu Sekil F. Ersan v.d [132] calismasindan yeniden
diizenlenmigtir. . . . . .. ... ... ...

Sekil 4.2. Antiferromanyetik sistem i¢in PtAg yapisinin h-BN yiizeyine
baglanma enerjisinin yapilar arasinda artan dik uzakliga
gore degisimi. Bu Sekil F. Ersan v.d [132] calismasindan
diizenlenmigtir. . . . . . ... ... L

Sekil 4.3. Enerjetik olarak en kararli, optimize olan yapilar bag uzunluklari
ile birlikte verilmisgtir. Bu Sekil F. Ersan v.d. [135]
calismasindan diizenlenmigtir. . . . . . .. .. ... ... ..

Sekil 4.4. Boron antimone yapilari; a) ili¢ boyutlu zincblende yapida
BSb birim hiicresi ve elektronik bant yapisi ile iki boyutlu
hegzagonal yapida BSb birim hiicresi ve elektronik bant yapisi,
b) optimize edilen iki boyutlu noktasal kusurlu (5x5) BSb
yapilarinin kusur etrafindaki bag uzunluklar1 ve kusur olusum
enerjileri, ¢) noktasal kusura sahip BSb yapilarinin elektronik
durum yogunluklari, d) bir boyutlu BSb nano seritlerinin gerit
genigligine karsilik gelen elektronik bant araliklar1 degerleri.
Bu Sekil F. Ersan v.d [139] ¢alismasindan diizenlenmistir.

Sekil 4.5. a), b), c), d) swasiyla (4x4) yalin silisenin, silisen+Ag,
silisen+Ag; ve silisen+Ags yapilarinin elektronik bant yapilari
ve optimize edilmis durumlarinin iistten goriiniimii. Bu Sekil
F. Ersan v.d [144] ¢alismasindan diizenlenmigtir. . . . . . . .

Sekil 4.6. Silisen yilizeyi iizerinde etkilesimleri incelenen atom ve gas
molekiilleri grubunun ve Pt atomuna tutunmus O, gaz
molekiiliiniin yanina yaklagtirilan CO ile etkilegsiminin sematik
gosterimi.  Bu Sekil F. Ersan v.d [146] caligmasindan
diizenlenmistir. . . . . . . .. ... ...
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1. Giris

Grafin, silisen ve metal dikalkojenler gibi iki veya bir boyutta kararli yapiya sahip
sistemlerin deneysel olarak sentezlenmesinden sonra, sahip olduklar1 ilging fiziksel
ve kimyasal dzelliklerinden dolay1 bu tiir malzemelerin diyot, sensor veya batarya
gibi cesitli elektronik aygit yapiminda kullanilabilecekleri gosterilmigtir. [1-5]
Ancak bu malzemelerin verimliliklerinin artirilmasi igin 6zelliklerinin atomik
boyutta detayli olarak incelenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda, metal
kalkojenlerin ve kompozit yapilarinin kizilétesi (IR) dedektodr yapimina uygunlugu
veya yliksek lityum depolama kapasitesine sahip olup olmadiginin deneysel ve
teorik yontemler kullanilarak incelenmesi 6nemli arastirma konularindan biri
haline gelmistir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda bazi metal kalkojenlerin lityum
depolama kapasiteleri ve IR dedektdr yapimina uygun olup olmadiklari temel
prensiplere dayali yogunluk fonksiyoneli teorisi yardimiyla aragtirilmistir. Bu

tezde incelenen konularla ile ilgili detayl bilgi asagida ayrintili olarak verilmistir.

Lityum iyon pilleri: Her gecen giin artan enerji ihtiyacinin karsilanmasina en
biiyiik katki sinirli miktarda bulunan fosil yakitlardan gelmektedir. Fakat, herkes
tarafindan bilinen bir gergekte, artan enerji talebine karsin mevcut petrol, dogalgaz
ve komiir rezervlerinin siirdiiriilebilirli§inin olmamasidir. Bir diger endiselendirici
konu ise su an kullanilan fosil yakitlarinin olusturdugu CO, gazi ve CO, emisyon
miktarlarinin son 30 yilda ulagtig: iirkiitiicii seviyedir. CO;, gazinin miktart 1970
den 2005 e kadar iki kattan fazla artmig ve bu artig, beraberinde kiiresel 1sinmaya
ve keskin iklim degisimlerine neden olmustur. Bu sebeple acilen yenilenebilir
enerji tiirlerinin ve yiiksek enerji depolayabilen aygitlarin gelistirilmesi 6rnegin,
CO, emisyon miktarinin azalmasi icin elektrikli araglarin sayisinin artmasi
gerekmektedir. Bu saymnin artmasi elektrikli araglarda kullanilan yenilenebilir
bataryalarin verimliliinin artmasi ile dogru orantili olacaktir.  Giiniimiizde,
ozellikle gelismis iilkeler fosil yakitlarin yerine gecebilecek giivenilir ve verimli

temiz enerji tiirlerini artirmak i¢in bilimsel ¢aligmalara hiz kazandirmis ve bunun
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icin milyarlarca dolar kaynak ayirmaya baglamigtir. Bu ¢alismalar dogrultusunda
yiiksek enerji depolama kapasitesi nedeniyle yaklasik 200 yildan beri varligi
bilinen lityumun degeri son derece artirmigtir. Jean Marie Tarascon’un dedigi
gibi lityum cagimizin yeni altin1 olmustur. [6] Yenilenebilir lityum bataryalari,
elektrik enerjisini, enerjiyi depolayabilmek i¢in kimyasal enerjiye ve bunu tekrar
kullanilabilir elektrige doniistiirebildigi icin teknolojinin en biiyiik bagarilarindan
birisidir. [7, 8] Son yillarda, cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlarda kullanilan
yiiksek gilic depolama sistemleri i¢in yenilenebilir lityum bataryalart elektronik
marketlerin vazgecilmez iiriinlerinden biri olmustur. [9] Bu tagimabilir elektronik
aygitlarin yam sira elektrikli araglar icinde yenilenebilir lityum bataryalar
gelecek vadeden malzemelerdendir. [10, 11] Lityum iyon bataryalarinin yukarida
bahsedilen ozelliklerine ek olarak bu bataryalar oldukca hafif, kompakt ve 4
Volt mertebesindeki enerji ile bile yiiksek enerji araliginda (100Whkg=! - 150
Whkg 1) elektrik saglayabilir. [12,13] Lityum bataryalar1 uygulamada her ne kadar
en biiyiik paya sahip olsa da giivenlik, maliyet, sicakliga bagliligi ve anot-katot
olarak kullanilacak olan materyalin elde edilebilirligi bakimindan pek ¢cok problemi
de iceren bir konudur. Tiim bu bahsedilenlerden dolay1 lityum bataryalari i¢in
yapilacak olan caligmalarin her birinin bilimsel literatiire yapacak oldugu katkinin

yani sira problemin ¢éziimiinde de dnemli roller oynayacagi agikardir.

Lityum-iyon pilleri ile ilgili calismalar ve tezin amaci: Bataryalarin verimliligini
ve siirekliligini artirmak i¢in bilim insanlari siirekli bir ¢aba icerisindedir. [14—17]
Nano boyutlu malzemelerde, kuantum etkileri baskin oldugundan bu tiir yapilar
kendilerine 6zgii fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Bu ozelliklerden
yararlanilarak atomik boyutlarda lityum bataryalarinin verimliligini artirmanin
miimkiin olacag1 diisiiniilmektedir. Ornegin lityum depolamada ticari olarak
kullanilmaya baglanan ilk anot materyal grafit idi, daha sonra karbon atomunun
farkli nano yapilart lityum bataryalarinin kapasitesini artirmak i¢in yaygin bir

sekilde kullamlmaya baslandi. Ornegin bal petek yapili iki boyutlu grafin,
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[18, 19] karbon nanokiire [20] ve karbon nanotiipler [21] gibi materyaller
grafit ile karsilastirildiginda daha yiiksek lityum depolama kapasitesine sahip
olduklar1 goriildii. [19] Ayrica Si (silikon), Sn (kalay) ve bunlarin alagimlari
ile Fe, Co ve Cu metal oksitler grafit anotlardan ¢ok daha yiiksek lityum
depolama kapasitesine sahiptirler. [22] TiO, nano yapilarin da anot materyal
olarak kullanilabilirligi V. Subramanian ve calisma arkadaslari tarafindan 2006
yilinda gosterildi, [23] ardindan Zheng Liu ve grubu TiO, nin boyut ve seklinin
lityum depolamaya olan etkisini inceledi. [24] Bir diger anot materyal grubu
metal siilfitler (MS, , M= Mn, Fe, Co, Ni ve Cu) ile elde edilenlerdir. [25—
36] Bu metal siilfitlerin desarj kapasiteleri 900 mAhg~! ile 1300 mAhg~!
mertebesindedir, fakat 20 kez yapilan doldur-bosalt (cycling, ¢evrimsel) islemi
sonunda 400-600 mAhg~! mertebesine kadar diismektedir. [37] Metal siilfitler
ile yapilan caligmalar, metal siilfitlerin tabaka halindeki yapilarinin gevrimsel
performanslarinin hacimli (bulk) durumundakinden ¢ok daha iyi oldugunu ortaya
koymustur. [26] Bunun tabakalar arasindaki zayif van der Waals etkilesiminden
kaynaklandig1 ve boylece tabakalar arasina da lityum atomlariin yerlesebildigi
aciklanmistir. [38-41] Elde edilen bu tiir bilgiler, tabakali yapilarin lityum
depolama malzemesi olarak kullanilabilirligini gostermistir. Ancak bu sonuclar,
van der Waals etkilegsmesinin ortadan kaldirildig: tek tabaka yapilarda kapasitenin
nasil degisti8i sorusunun cevabini Onemli kilmigtir. Ciinkii iic boyutlu,
hacimli yapilardan diisiik boyutlu nanoserit, nanoparcacik gibi yapilara inildikge,
malzemelerin sahip olduklan fiziksel ve kimyasal 6zellikler degismektedir. [42—
45] Ornegin, TiO, nanoseritleri i¢in 500 kere yapilan doldur bosalt isleminden
sonra bile kapasitesinin sadece %5 ini kaybetmesi nanoseritlerin lityum-iyon
bataryalar1 icin Onemli yapilar oldugunu ortaya koymaktadir. [46] Buna ek
olarak tabakali yapiya sahip ii¢ boyutlu MoS; nin boyut ve sekline gore lityum
depolama kapasitesi belirlenmis ve pek ¢ok malzemeye gore daha yiiksek

kapasiteye sahip oldugu goriilmiistiir. [25] Yafei Li ve grubunun yapmig oldugu
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calismada MoS, bileseninin hacimli, iki boyutlu tek tabaka ve bir boyutlu
zigzag nanoserit yapilarinin lityum depolama kapasiteleri incelenmis ve zigzag
nanosgeritlerin hacimli halden (2H-MoS,), 2H-MoS; nin de iki boyutlu tek tabaka
MoS; den daha fazla lityum depoladigr bulunmustur. [47] MoS, nanoseritlerin
magnezyum bataryalart i¢in de uygun oldugu 2011 yilinda teorik ¢aligmalar
ile kanitlanmistir. [48] Bu sonuca gore, bu tiir yapilarda yapinin elektriksel ve
manyetik 6zelligi van der Waals etkilesmesinden daha etkin olacaktir. Ancak,
lityum depolama kapasitesine elektriksel ve manyetik 6zelliklerin etkisi ¢dziilmesi
gereken problemlerden biridir. Literatiirden iyi bilindigi gibi bu tiir diisiik boyutlu
yapilarin elektriksel ve manyetik 6zellikleri, safsizliklar veya seridin genigligi gibi
pek cok parametreye bagimlilik gostermektedir. Bu etkilerin atomik boyutlarda
anlagilmasi i¢in, yalnizca MoS;’nin degil aym1 zamanda benzer yapi gosteren
MX, metal dikalkojenlerinde incelenmesi gerekliligini ortaya c¢ikarmaktadir.
Literatiirde kismen MX; metal dikalkojen tek tabaka ve bulk yapilarinin lityum
depolama kapasitelerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar vardir, [49-52, 55, 56]
fakat bu caligmalar yukarida bahsetmis oldugumuz faktoérlerin lityum depolama
kapasitesine etkisini ve depolama kapasitesinin parcacik boyutuna ve geometrisine
nasil bagimli oldugu bilgisini icermemektedir. Ayrica MX, alagimlarimin lityum
depolama kapasitelerine ait kapsamli bir calismaya rastlanmamustir. Bu sebeple bu
tez caligsmasinin amaglarindan biri literatiirde bahsettigimiz eksiklikleri gidermek
ve lityum bataryalarinin sahip oldugu avantajlar1 gelistirecek, dezavantajlar1 da
minimum seviyeye indirecek yeni anot elektrotlarin kesfine katki saglamaktir.
Bunu gergeklestirmek icin, bu tez calismasinda MX; yapilarinin hangi fiziksel
ozelliklerinin atomik boyutlarda lityum depolama kapasitesine pozitif katkida

bulundugunun belirlenmesi amaclanmaktadir.

Kizilotesi (IR) dedektorler: Kizilotesi dedektorler elektromanyetik spektrumun
0.78 nm (1.58 eV) ile 1.0 mm (1.28 meV) arasindaki dalgaboyuna sahip 1sinlar

ile etkilesime giren aygitlardir. Bu dedektorlerin iki ¢esiti vardir, birincisi termal
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ikincisi ise fotonik dedektorlerdir. Bu tiir dedektorler dar bant araliina sahip
yariiletkenler yardimiyla yapilmaktadir. Fotonik kizil6tesi dedektorlerin yapildigi
yariiletken malzemelerin baginda bant araliklar1 0.1 eV ile 1.1 eV arasinda degisen
PbSe, PbS, InGaAs, InSb ve InAs vardir. [57-61] HgCdTe, oda sicakliginda
yaklasik 1.5 eV bant aralifina sahip yariiletken CdTe ile yarimetal dolayisi ile
sifir bant araligina sahip HgTe nin birlesimi ile olusturulmus bir bagka kiziltesi
dedektordiir. [62, 63] HgZnTe, [64] LiTaOs3 [65] ve CgH17N3010S (triglycine
sulfate) [66] gibi malzemelerde kizilotesi dedektorlerde kullanilan fakat digerleri
kadar yapisal olarak kararli olmayan malzemelerdir. Gegis metal kalkojenlerinin
pek cogu ii¢ boyutlu durumda tabakalar halinde bulunan ve tabakalar arasinda zayif
van der Waals etkilesimi, bilesenleri arasinda ise giiclii iyonik bag iceren yapilardir.
Dolayisiyla bu tiir malzemeleri ii¢ boyuttan iki boyutlu az katmanli duruma hatta
tek tabakali yapilara cevirmek kolaydir. Giintimiizde pek ¢ok iki boyutlu tek tabaka
metal kalkojen deneysel olarak elde edilmistir. Bu yapilar hacimli haldeyken
dogrudan olmayan bant arali§ina sahip iken, katmanlarin sayisi azalip iki boyutlu
hale yaklastikca 1.0-2.0 eV arasinda dogrudan bant araligina sahip yariiletken
malzemelere doniismektedir. Hatta ti¢ boyutlu halde metal olan bazi metal
kalkojenler iki boyutta yariiletken olmaktadir veya iki boyutta metal olan tek tabaka
MX, (M= Nb, Ta; X=S, Se) yapilar1 bir boyutta belirli bir genislikte bant arali§ina
sahip yariiletken olmaktadirlar. [67] iki boyutlu metal kalkojenlerin sahip olduklar
bu bant aralig1 degerleri, bu malzemelerin opto-elektronik teknolojide kendisine
uygulama alam bulacagini gostermektedir. Ozellikle diisiik boyutlara inildikce
kuantum etkilerinin daha baskin olarak ortaya ¢ikmasiyla beraber, malzemelerin
sahip oldugu geometrik yap1 ve kusurlar (bosluk kusuru, yabanci atom ile yer
degistirme, yabanci bir atomun yapiya tutunmasi) malzemenin fiziksel, elektronik
ve optik Ozelliklerini son derece etkilemektedir. Bant araligi, sisteme manyetik
ozellik kazandirma ve katalitik etkinin artirilmasi sistemde degistirilebilinen birkac

parametredendir. Son yillarda, MX; formundaki metal dikalkojenler ile yapilan
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calismalar tabaka sayisi ile optik sogurma spektrumu arasinda bir iligki oldugunu
gostermektedir. [68—70] Tabaka sayis1 azaldik¢a absorpsiyon bolgesinin kizilotesi
bolgeye dogru kaydigi gosterilmistir. [71,72] Ayrica iki boyutlu MoSe; yapilarina
uygulanan ¢ekme (strain) islemi de Raman spektrumlarinda kirmiziya kaymanin
oldugunu sdylemektedir. [73] Tiim bu calismalar, teorik olarak ele aldigmiz
metal kalkojenlerin elektriksel, yapisal ve manyetik 6zelliklerinin yanisira, optik

ozelliklerinin de incelenmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmustir.

Bu tezin amaclarindan bir tanesi, hekzagonal (H) yapiya sahip bazi metal
dikalkojenlerin (MX>) {izerinde lityum atomunun yapilara tutunma enerjilerinin
belirlenmesi, lityum atomunun yapilar iizerindeki hareketinin incelenmesi ve
MX5’lerin lityum iyon bataryalarinda kullanilabilirligini arastirilmasidir. Boylece
taginabilir elektronik aygitlarda ya da elektrikli araclarda yaygin bir sekilde
kullanilan lityum-iyon bataryalarinin verimini artiracak malzemeler gelistirilecek
ve deneycilerin kullanabilecegi temel bilgilerin olusturulmasi saglanacaktir. Metal
kalkojenlerin sahip olduklari dar bant araliklarindan dolay1 kizil6tesi dedektorlerde
kullanilabilirligini arastirmak, ayrica askeri, giivenlik, saglik, endiistri ve otomobil
alanlarinda yaygin bir gekilde kullamilan kizil6tesi dedektor teknolojisine yeni
malzemeler Onerebilmek bu tez konusunun amaclarindan bir digeridir. Bu
tez calismasinda, tim bu incelemeler kuantum mekanigine dayali yogunluk

fonksiyoneli teorisi (YFT) yardimiyla yapilmasgtir.

Tezin igerigi su sekildedir. Birinci boliimde yukarida bahsedilen giris boliimii,
ve takiben ikinci boliimde yogunluk fonksiyoneli teorisi, bu teoride kullanilan
yaklagimlar ve yapilarin kararliliginin tayini i¢in gerekli olan kuramsal temeller
ozetlenmistir.  Uciincii bolimde hesaplama metodu anlatilmistir.  Dordiincii
boliimde iki boyutlu malzemelerin sahip olduklar1 6zellikler, literatiir bilgileri ve
bu tez caligmasi kapsaminda incelenen pek ¢ok malzemenin sonuglar1 verilmisgtir.

Besinci boliim metal dikalkojenlerin ve alasimlarinin lityum bataryalarinda



7
kullanilabilirliginin incelendigi kisimdir. Altinci béliimde teorik olarak kararliligi
kanitlanan iki boyutlu RuX, (X=S, Se) ve TiX3(x,1)Xl3 . (X=S, Se, Te) alagimlarinin
kizilotesi bolgeye denk gelen elektronik bantlari incelenmistir. Yedinci ve son
boliim ise elde edilen sonuclarin yorumlandigi, kullanim alanlarinin ve bundan

sonra yapilabilecek olan calismalarin 6nerildigi kisimdir.
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2. Kuramsal Temeller

2.1. Katilarin Hamiltoniyeni

Birbiri ile etkilesen elektronlar ve iyonlardan olugan bir sistemin tanimlanmasi
kuantum mekanigi ile yapilabilir ve bu sistemin oOzellikleri agagida yazilan

cok-parcacik Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden elde edilir.

HlP(R[;I’,') :ElP(R];I'i) (21)

Burada H sistemin hamiltoniyenidir ve kinetik enerji operatorii ile iyon ve
elektronlarin birbiriyle etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel enerji terimlerini

icerir. [74]

no, no,
_;W,VRI —;%Vri (2.2)
Yukaridaki denklemde 7%, & Planck sabitinin 27 ile boliimiinden elde edilir, M,
I. iyonunun kiitlesini, m, elektronun kiitlesini, E sistemin enerjisini, ¥(Ry;r;)
sistemin durumunu belirleyen cok-parcacik dalga fonksiyonunu, R; iyonlarin
pozisyonunu ve r; elektronlarin pozisyonlarimi tanimlar. r; ve r; konumlarinda

bulunan iki elektron birbirini iter ve aralarinda
(2.3)

potansiyel enerjisi olusur, burada e elektronik yiikii tanimlar. r konumundaki bir
elektron R; konumunda bulunan pozitif yiiklii iyonlar tarafindan cekilir, aralarinda

Z1€2

S 2.4
R—r] 2.4)

potansiyel enerjisi olusur, burada Z; iyonun (cekirdek+i¢ elektronlar) valans

yiikiidiir. Sistemde bulunan tiim bu iyonlarin varligindan dolay1 elektronlarin
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hissettigi toplam dis potansiyel
Z]€2
Vipon(r) = — ) ——— (2.5)
1yo. ; ‘ R[ —r |

seklindedir. Ayrica R; ve R; konumlarinda bulunan iki iyon arasinda da itici

71 Z;e*
|R;—Ry |

(2.6)
potansiyel enerjisi olugsmaktadir. 2.2, 2.3, 2.5 ve 2.6 denklem numarali enerji
terimlerinin toplami sistemin hamiltoniyenini vermektedir. Bu hamiltoniyeni
¢ozmek i¢in yapilan ilk yaklasim Born ve Oppenheimer yaklagimidir. Bu
yaklagima gore, tek bir protonun kiitlesinin tek bir elektrona gore 1836 kat
daha biiylik olmasindan dolayr cekirdegin hizinin elektrona gore ¢ok daha
yavag olmas1 gerekir ve bu nedenle 2.2 numarali denklemde iyonlarin kinetik
enerjilerinden gelen katki ihmal edilebilebilir. [74-76] Ayrica kristaller, iyonlarin
ve valans elektronlarinin yiikleri g6z oOniinde bulunduruldugunda nétrdiir, bu
ylizden ortalama yiik ve ortalama elektrostatik potansiyellerin sifir olmasindan
dolay1 2.6 numarali denklem de sifir kabul edilebilinir. Boylece hamiltoniyen;

2 62 1

/
H=- 2+ Y Vion(ri) + = —
g’zme K Zz’ v 2ij(jz?2i) i ;|

2.7)
halini alir. Tim bu hamiltoniyeni basitlestirme c¢abalarina karsi, ¥(r;) dalga
fonksiyonunun ¢oziimii elektronun dogasi geregi hala ¢ok zordur. Pauli disarlama
ilkesi geregi, eger iki aym spinli elektron yer degistirirse W isaret degistirmek
zorundadir, buna degis-tokus (exchange) o©zelligi denilir.  Buna ek olarak
her elektron, sistemdeki diger elektronlarin hareketlerinden etkilenmektedir, bu
da korelasyon (correlation) oOzelligi olarak adlandirilmaktadir.  Elektrondan

hamiltoniyene gelen tiim bu katkilar1 da hesaba katan, sistemi en iyi betimlemeye

calisan yaklagimlar agagida kronolojik sirada kisaca aciklanmigtir.

2.2. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimi
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Basit bir yaklagimla elektronlar: birbiri ile etkilesmeyen parcaciklar olarak kabul
edersek, toplam dalga fonksiyonu, ¢;(r;) tek bir elektronun dalga fonksiyonu olmak
uzere;

P (r;) = ¢1(r1)92(r2) - o () (2.8)

seklinde elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilabilir. Bu Hartree
yaklagimi olarak bilinir (burada H {ist indisi Hartree nin kisaltmasidir.) ve bu

yaklagimda sistemin toplam enerjisi
Ef =< ¥H g > (2.9)

olur. Yukaridaki bu enerjinin igerisinde her bir ¢;(r;) durumundaki elektronun

hissettigi potansiyel enerji

1

ViH(r) :‘l—ezz < ¢J|W

J#i

9, > (2.10)

Hartree potansiyelidir ve sadece elektronlar arasinda olusan Coulomb itmesini
icerir. Goriildiigii iizere Hatree yaklagiminda elektronlar ayirt edilebilir parcaciklar
gibi kabul etmigtir. Ancak elektronlar fermiyon olarak adlandirilan 1/2 spinli
ayirt edilemez parcaciklardir, Pauli disarlama ilkesi geregince iki fermiyon ayni
kuantum durumunda bulunamaz. Parcaciklarin yerdegistirmesinden dolay1 ¢oklu
fermiyon dalga fonksiyonu antisimetrik olmak zorundadir, yani eger iki elektron
yer degistirmis ise dalga fonksiyonu isaret degistirmek zorundadir. Hartree
yaklagiminda dalga fonksiyonunun antisimetrik 6zelligi bulunmadig: icin eksiktir.
Cok-pargacik dalga fonksiyonuna (‘¥(r;)) elektronlarin fermiyonik 6zelligini dahil
eden yaklasim Hartree-Fock yaklagimidir. [77-81] W(r;)’ye fermiyonik katki

Slater determinant1 sayesinde eklenebilir.

o1(r1)  di(r2) -+ di(rw)
lPHF<r,->=\/§W Pr)aln) e R () ga(r) xR

‘PN(.l‘l) ¢N(‘1‘2) o on(ry)
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Burada N toplam elektron sayisini temsil eder. Iki elektronun yerdegistirmesi,
Slater determinantinda elektronlarin  durumunu temsil eden kolonlarin
yerdegistirmesi anlamina gelir, bdylece determinantin isareti degismis olur.
Hartree-Fock dalga fonksiyonu ile sistemin toplam enerjisi asagidaki gibi

yazilir. [74]

h22

Vr
EMF =< WHF | g |pHF - — Z < @i — e + Viyon(r)|9; >
i e
2
e 1
+E Z < ¢i¢j|7
1j(j#)

|0:0; >

jr-r’|

[\

e 1
5 Y <6100 > (2.12)
2 -~ |r-1'|
ij(j#)
Burada Hartree denklemine eklenmis olan son terim degis-tokus (exchange)
terimidir, bu terim elektronlarin yer degistirmelerinin sistemin toplam enerjisine

olan katkisini gosterir.

2.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Hartree ile ayn1 zamanlarda Thomas ve Fermi de ¢cok-pargacik probleminin ¢dziimii
icin ugrasiyorlardi. Tek elektron orbitali yerine, elektron yogunlugu ile ¢6ziim
yapma fikrini ilk kez Thomas ve Fermi ortaya atmis ve toplam elektron enerjisinin
homojen elektron gazi ile hesaplanabilecegini dngdrmiislerdir. Bu fikri homojen

olmayan sisteme uyarlamiglardir.

Eclp] = [ p(x)elp(x)ldr (2.13)

Burada xc uzayin her bolgesinde lokal (yerel) olarak hesaplanan kinetik,
degis-tokus ve korelasyon katkilar1 ve & [p(r)] bu katkilarin enerji yogunlugudur.
Bu yerel yogunluk yaklasimimin (YYY) ilk gosterimidir. [83-85, 128]
Thomos-Ferminin bu teorisi yaklasik otuz yil sonra Hohenberg ve Kohn
tarafindan gelistirilmis ve sadece homojen elektron yogunluguna sahip sistemler

ey

icin degil, p(r) elektron yogunlugunun r ile hizlica degistigi sistemler icinde
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gecerli olacak sekilde formiilize edilmistir. [86] Hohenberg ve Kohn yogunluk

fonksiyoneli teorisini iki 6nemli teoreme dayandirmislardir. [74,76, 87] Bunlar,

Teori 1: p(r) taban durum elektron yogunlugu, sadece tek bir V (r) dis potansiyeli

ile tanimlidar.

Ispat: V(r) ve V(r') gibi iki farkli dis potansiyelin ayn1 p (r) elektron yogunlugunu
verdigini varsayalm. E ve W’nin H hamiltoniyeninin, E’ ve ¥"niin ise
H’ hamiltoniyeni igin toplam enerji ve dalga fonksiyonlari olduklarini ve ilk
hamiltoniyenin V (r), ikinci hamiltoniyenin de V (r") dis potansiyellerini igerdigini
farz edelim.

E=<VYHY > (2.14)
E' =<Y¥Y'|H'Y > (2.15)
Rayleigh-Ritz varyasyon ilkesine gore
E < <Y|HNY >=<YH+V -V'¥V >=<¥Y|H +V-V'|¥ >
= <YHNY>+<¥|V-V¥>
= E+<V¥Y|V-V'¥> (2.16)
benzer sekilde E’ enerjisi i¢inde
E<E-<Y|V-V|¥> (2.17)
denklemi elde edilir. Bu son iki denklemin taraf tarafa toplanmasi ile,
(E+E)<(E4+EN+<Y|V-V|¥>-<¥Y|V-V|¥> (2.18)

elde edilir, fakat bu denklemin sag tarafindaki son iki terim

/ ' (0)[V(r) = V' (r)|dr — / p(0)[V(r) = V'(£)ldr = 0 (2.19)

p(r) = p’(r) se¢imi geregince sifirdir. Bu durumda denklem E + E' < E 4+ E’ gibi
anlamsiz bir esitsizlige doniigmiis olur ki, bu bize farkli dis potansiyellerin ayni

elektron yogunluguna sahip olamayacagini séylemektedir.



14

Teori 2: V(r) dis potansiyeli p(r) taban durum elektron yogunlugunun yani sira

taban durum dalga fonksiyonunu da belirler.

Ispat: Ozdeger 6zfonksiyon denkleminin ¢oziimii p(r) elektron yogunluguna
ve p(r) de dig potansiyele bagh oldugu igin, dig potansiyelin belirledigi ¥
taban durumu dalga fonksiyonununda tek bir tane oldugunu kanitlamaktadir.

Hamiltoniyende V potansiyeli yerine, T+ W yazarsak,
Flp(r)]|=<¥Y|(T+W)|¥ > (2.20)

kinetik enerji (T') ve elektron-elektron etkilesmesi (W) tiim katilarda gecerli oldugu
icin yogunlugun evrensel bir fonksiyonunu elde etmis oluruz. Bu sebeple bu
fonksiyon bir tek dis potansiyel (V) tarafindan belirlenen elektron yogunluguna

baghdir.

Kohn-Sham ¢ok parcacik sistemini ¢ozmek i¢in Hohenberg-Kohn teoremlerine
dayali yeni bir yaklagim ele aldilar. [88] Bu yaklasimda, etkilesen elektron
sistemini ¢ozmek icin bu sistem ile ayni taban durumu elektron yogunluguna
sahip etkilesmeyen elektron sistemini ¢ozmek yeterli olacaktir. Etkilesimsiz
elektronlarin taban durumunun yiik yogunlugu, ¢;(r) tek elektron orbitallerinin

toplamidir (Bu orbitalin diger adi Kohn-Sham orbitalidir):

p(r) =2} [6i(r) (2.21)

Burada i 1 den N/2 toplam elektron sayisinin yarisina kadardir (herbir durumun
iki elektron ile isgal edildigini kabul ettigimiz i¢in 2 ¢arpam gelir) ve Kohn-Sham
orbitalleri Schrédinger denkleminin zamandan bagimsiz bi¢ciminin

2
(V2 + Vis (1)) = () @2

coziimiinden elde edilir. Burada m elektron kiitlesidir ve ¢;(r) asagidaki gibi

ortonormalizasyon sartina uymalidir.

/ ¢/ (r);(r)dr = §;; (2.23)
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p(r) yiikk yogunluguna bagl enerji fonksiyonelini asagidaki gibi parcalara ayrilmig

sekilde yazabiliriz.
E=T[p(v)) + Enlp(r)] + Eclp()] + [pVndr  224)

Burada ilk terim Slater determinantindaki (s alt indisi Slater determinantini belirtir)

etkilegimsiz elektronlarin,
n? )
Tlp(r)) = —5. 2 [ /() Voi(r)ar 225)
i

kinetik enerjisidir. ~ Ikinci terim (Hartree enerjisi) yiik bulutlari arasindaki

elektrostatik etkilegmedir.
¢ [p(r)p(r)
E = — [ = Ldrdr 2.26

Uciincii terim degis-tokus-korelasyon enerjisi olarak adlandirilir ve daha 6nce
ihmal edilen tiim terimleri icerisinde barindirir. Toplam enerjinin ¢(r)’a gore
fonksiyonel tiirevi alinirsa, minimum Kohn-Sham enerji fonksiyoneli

2

(—f—mvz + Vi (1) + Ve [p(0)] + V(1)) i(r) = £;(r) (2.27)

elde edilir. Burada ¢, i. elektronik durumun dalga fonksiyonu ve & de uyumlu
ozdegeri gostermektedir. Hartree potansiyeli Vy(r) ve degis-tokus-korelasyon

potansiyeli Vi [p(r)] asagidaki gibi tanimlanir.

Via(r) = & / |f (_r;),'dr (2.28)
6Exc
Velp(r)] = g (2.29)

2.4. YFT de Degis-Tokus ve Korelasyon Yaklasimlari
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Cok parcgacik sisteminin ¢oziimiindeki strateji yukaridaki boliimlerde goriildiigii
izere toplam enerjiyi parcalara ayirmak ve her birinin toplama katkisin1 ayr1 ayri
hesaplamaktir. Ozellikle korelasyon etkisinin enerjiye olan katkisini hesaplamak
oldukca zordur, ayrica degis-tokus enerjisinin tek-pargacik orbitalinin fonksiyonu
olmas1 ve toplam enerjiye olan katkisi iyi bir sekilde bilinse de, bilgisayar
hesaplamalarindaki ¢éziimlemesinin uzun siirmesi nedeniyle sikinti yaratmaktadir.
Bu yiizden bu iki katkiyr tek bir terimde toplamak i¢in ¢esitli yaklagimlarda

bulunulmustur.

2.4.1. Yerel Yogunluk Yaklasim (YYY)

Yerel yogunluk yaklagimindaki ana diisiince, homojen olmayan elektron sistemini
yerel homojen gibi kabul ederek, homojen elektron gazina ait elektron
yogunlugunu homojen olmayan sistemin her bir r konum noktasinda kullanmaya

dayanir. [89] Genel tanimu;

EL(p) = [ @rp(mec(p(r) (2.30)

seklinde yapilir. Elektronlarin spinleri goz oniine alindiginda KS denklemi icin
yapilmasi gereken yaklasim yerel spin yogunluk yaklasimi (Y(S)YY) olarak
adlandirilir. Yukaridaki denklemde p yerine spin yukari ve spin asagiy1 belirtecek

sekilde [p(r)",p(r)"] terimleri gelir.

Yerel Yogunluk Yaklasiminin Avantajlart ve Dezavantajlari [76]

1. YYY ve YSYY elektron yogunlugu diizenli olan hacimli (bulk) metaller i¢in iyi

sonuclar verir.

2. Elektron yogunlugu metallere gére daha az diizenli olan molekiil, yariiletken ve
iyonik kristaller icin verdigi sonuclar deneysel degerlerin ya ¢ok altinda ya da

cok {istiinde olur.
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3. Molekiiller aras1 baglarin zayif oldugu sistemlerde baglanma enerjisini, ve
katilardaki kohesif enerjiyi, Hartree-Fock yaklagiminin tersine c¢ok yiiksek

bulur.

4. Giiclii bag yapan (kovalent, iyonik) sistemlerin geometrisini iyi bir gekilde tayin

eder.

5. Bag uzunlugunu gercek degerinden ¢ok daha kiiciik buldugu icin, yasak bant
aralig1 enerjisini deneysel degerlerden %40 daha az bulur, dolayisiyla dielektrik
sabitini de kiiciik tayin eder. Ornegin bulk germanyum gibi kii¢iik bant araligina

sahip olan sistemi YYY metal bulur.

2.4.2. Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY)

Gergekte sistemlerin elektron yogunlugu diizgiin olarak degismedigi icin, sistemi
en iyi tammlayacak degis-tokug ve korelasyon etkisini gelistirmek icin yapilan
yaklasimlardan digeri genellestirilmis gradyan yaklasimidir. Bu yaklasimda
elektron yogunlugunun yerel olmayist denklemde onun gradyam: alinarak

belirtilmigtir. [93]

ESY (p) = [ @rp(ec(p() + [ Felp(r.Vou)dr @31

Burada ilk terim yerel yogunluk yaklagimindan gelir, ikinci terim ise yogunluk
matrisinin elektron yogunlugu ve onun tiirevleri cinsinden birinci mertebeden

acilimin verir.

Genellestirilmis Gradyan Yaklasuminin Avantajlart ve Dezavantajlari [76]

1. Bag uzunlugunu, bag agilarin1 ve baglanma enerjisini daha iyi belirler.

2. Asal metallerin (Ag, Au, Pt) orgii sabitlerini deneysel degerlerinden daha biiyiik

bulur.
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3. Yasak bant araligin1 ve dielektrik sabitini yerel yogunluk yaklasimina gére daha

iyi belirler.

2.4.3. Hibrit Fonksiyonlar

Kohn-Sham denklemlerinin i¢inde bulunan Hartree potansiyeli tek bir elektronun
o sistemin elektron yogunlugu ile olan etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bu
demek oluyor ki elektron yogunlugu ile etkilesime giren tek bir elektron bu
elektron yogunlugunun icerisine dahil edilmistir. Bu fiziksel olarak anlamsizdir ve
ihmal edilmelidir. Hartree-Fock metodunda bu terim degis-tokus teriminin dahil
edilmesi ile ihmal edilmistir. Benzer yontem uygun bir fonksiyon ile yogunluk
fonksiyoneli teorisinde de uygulanabilir. Bu diizeltme, toplam enerji ifadesine
hibrit fonksiyonlarin eklenmesi ile yapilir. Bu durumda toplam enerji bir miktar
Hartree-Fock degis-tokus terimi ve bir miktar YFT degis-tokus ve korelasyon

terimlerinin birlesimi seklinde yazilir. [76,102—104]

Efb — qEHF (1 — o)EYFT 4 EYFT (2.32)

Burada o, kangim katsayisidir ve deneysel degerlerden yada teorik

hesaplamalardan yararlanarak belirlenebilir, molekiiller i¢in & ~ 1/4 alinir. [102]

2.5. van der Waals Etkilesimi

van der Waals (vdW) etkilesmesi kovalent ya da iyonik baglanmaya gore oldukca
zayif olan bir kristal baglanma c¢esididir ve birbirlerinden atomik yarigaplarina
gore cok daha biiyiik R uzakligina sahip molekiillerin ya da tabakali malzemelerin
etkilesmelerini belirlemede kullanilir. Burada etkilesimin nedeni, birbirinden
uzakta bulunan yiiklerin birbirlerini etkileyerek elektriksel dipol momentler
olusturmasidir. Bu yiizden bu etkilesime London veya dipol-dipol etkilesimi adi da
verilmektedir. Bu dipollerin etkisi ile sistemin toplam enerjisindeki azalma yiikler

aras1 uzakligin altinci kuvveti ile ters orantili (C/R®) olacak sekildedir. Yogunluk
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fonksiyoneli teorisinde yerel ve yari-yerel yogunluk fonksiyonlari, yiik dagilimlari
arasindaki de8isimden dolay1 van der Waals etkisini dogru olarak tanimlayamaz.
Bu zorlugu agsmanin en kolay yolu bu etkiyi Kohn-Sham enerji ifadesine ek bir

diizeltme terim olarak ilave etmektir. [74,76, 100]

Eyrr—vaw = Egs—yrr + Evaw (2.33)

Bu ek vdW diizeltme enerjisi icin pek cok yaklasim yapilmigtir, bu yaklagimlarda
dagmim parametrelerinin katkis1 degistirilerek deneysel degerlere en yakin

etkilesim enerjisi elde edilmeye calisiimaktadir. [101]

2.6. Bloch Fonksiyonlari

Felix Bloch tarafindan oOnerilen teoriye gore Bloch dalgast periyodik bir
potansiyelde bulunan parcaciga eslik eden dalga fonksiyonudur. Schrédinger
denkleminin bu tiir bir sistem i¢in ¢oziimlerinden elde edilen dalga fonksiyonunun
formu

yi(r) = g ()™ (2.34)
seklindedir. Burada u;(r), T oteleme vektorii altinda ui(r) = u(r + T) olacak
sekilde kristal orgiisiiniin periyodikligine sahip bir fonksiyondur. Denklem (2.34)’e
gore Bloch teoremi soyle ifade edilir: Periyodik bir potansiyelde dalga denkleminin
dzfonksiyonlari, " diizlem dalgasi ile kristal orgiisiiniin periyodikligine sahip bir

uy(r) fonksiyonunun ¢arpinu seklinde yazilabilir. [90]

Denklem (2.34) formundaki tek elektron dalga fonksiyonu Bloch fonksiyonu
olarak isimlendirilir ve ilerleyen dalgalarin toplami olarak yazilabilir. Bloch
fonksiyonlari, iyon merkezlerinin olusturdugu potansiyel icerisinde serbestce
hareket eden elektronlari temsil eder ve yerellesmis dalga paketleri seklinde ifade

edilebilirler. [90]

2.7. Sanki Potansiyel Yaklasim
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Periyodik bir kristaldeki serbest elektronlarin dalga fonksiyonlar1 diizlem dalga
seklinde davranirlar. Iyonlardan kaynaklanan potansiyel ihmal edilirse, diizlem
dalgalar sistem hakkindaki kesin ¢oziimii vermektedir. Eger potansiyel yeteri
kadar diizgiin ise bir pertiirbasyon olarak davranir ve yari-serbest elektron modeline
uygun ¢oziimler yapilabilir. Hafif elementlerde dalga fonksiyonu cekirdege yakin
bolgelerde diizgiin durumunu kaybederek salinim yapar ya da proton sayisi fazla
olan agir atomlarin dalga fonksiyonlari, ¢cekirdek elektronlarinin etkisi ile basamak
fonksiyonu seklinde azalmaktadir. Iyon merkezinden uzaklastikca iletkenlik
elektronuna etkiyen kuvvet zayiflar ve dalga fonksiyonlar1 diizgiinleserek diizlem
dalga gibi davranmaya baglarlar. 1940 yilinda potansiyel olusturmak i¢in Herring
valans elektronlarinin dalga fonksiyonunun, cekirdek dalga fonksiyonlarinin ve
diizlem dalgalarin lineer kombinasyonu seklinde yazilabilecegini gostermistir.
Uygun bir acilim Kkatsayisinin secimi ile bu dalga fonksiyonlar: cekirdek
durumlarina ortogonal olurlar. Boylece ortogonal diizlem dalgalar elde edilir,
fakat bu yontemde diizlem dalgalar istenilen diizgiin davranisi gosterememektedir.
Bu durumun iistesinden gelmek icin, ¢ekirdek etkilerini ihmal ederek, etkin bir

potansiyel tantmlanmig ve adina sanki potansiyel denilmistir.

Atomdaki elektronlar1 asagidaki gibi siniflandirabiliriz.

1. cekirdek (kor) elektronlari: Bu elektronlar c¢ekirdege giiclii bir sekilde
baglanmis, lokalize olmuslardir ve kimyasal baglanmaya katkilar1 neredeyse

yoktur.

2. valans elektronlari: Cekirdegin etkisini oldukca az hisseden ve kimyasal

baglanmay1 gergeklestirmede etkin rol oynayan elektronlardir.

3. yari-gcekirdek elektronlari: Lokalize olmus ve kutuplanabilir elektronlardir,

genellikle kimyasal baglanmada etkin degildirler.
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Bu bilgiler 1s18inda sanki potansiyeller; kor elektronlar hesaplamalardan
kaldirilarak onun yerine valans elektronlar1 ile cekirdek ve kor durumlarinin
etkilesimini (ortogonallik sartin1 igerecek sekilde) tamimlayan perdelenmis
potansiyel ile olusturulur. Sanki potansiyel gercek potansiyele gore oldukca
kiigiiktiir. Bunun nedeni dalga fonksiyonunun kor bolgesi disinda gercek potansiyel

dalga fonksiyonuna yaklasik olarak egit olmasinin istenmesindendir. [74,76,87,90]

2.8. Hellmann-Feynman Teoremi

Genellikle H; hamiltoniyeni, A gibi bir parametreye baghdir, ve 6nemli olan
E; enerjisinin bu parametreye nasil bagh oldugunu bulmaktir. Bunun ig¢in

hamiltoniyenin beklenenen degerinin

E, =< ‘P“HM\P;L > (2.35)
A’ya gore degisimi
dE, d
< W) |H |¥ _ v v 2.36
dr  da l’ )«‘ )L>|7L +< /1‘ EY) ‘ A > ( )

bulunur. Yukaridaki denklemde ilk terim varyasyon ilkesi geregince sifir olur ve

Hellmann-Feynman teoremi elde edilir

dE; aH,L

T ‘P)L| |lP;L > (2.37)
A

Denklem (2.37) E,. degis-tokus enerjisini veya R; ¢ekirdegin, r; elektronun atomik
konumu olmak {iizere elektrostatik kuvveti bulmak i¢in kullanilir. Bu son tanim
Hellmann-Feynman kuvveti olarak bilinir, toplam enerjinin atomik konuma gore

turevidir ve

Fi=—

dR;
(2.38)

seklinde yazilir. [76,87,91]
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2.9. Fononlar, Orgii Dinamigi

Elektromanyetik dalgalarin kuantalanmigs bicimine foton denildigi gibi, kristaldeki
orgii titresimlerinin kuantalanmig biiyiikliigiine de fonon adi verilir.  Kristal
orglideki atomlarin birbirine bir dogru boyunca yaylarla bagli oldugunu
varsayalim. Parcacik hareketinin kuantalanmasi, harmonik salinicilarda oldugu
gibidir. Tek fark parcacik koordinatindan fonon koordinatina gegmek gerekir. Bu
koordinata, fononlar ilerleyen dalgay temsil ettiklerinden dolay1 dalga koordinati
da denilmektedir. Kisacasi kristallerdeki esnek dalgalar fononlardan olusur.
Kristaldeki atomlarin 1sisal titresimleri, 1sisal olarak uyarilmig fononlardir. Bu

durum karacisim 1s1masindaki 1sisal uyarilmig olan fotonlara benzemektedir.

Acisal frekansit @ olan elastik bir kip i¢in n tane fonon var ise, tek boyutta bu
fononlarin enerjisi

E=(n+ %)hw (2.39)

seklinde elde edilir. (1/2)h@ terimi sifir-nokta enerjisidir.

Fononlarin genliklerinin karelerinin ortalamalarin1 bulmak i¢in, duragan bir
dalganin genligini u = ugcosKxcoswt olarak alalim. Burada u kristaldeki her hacim
elemaninin denge konumuna olan uzakligini belirtmektedir. Harmonik saliniciya
benzer olarak, bir kipteki enerjinin zaman ortalamasinin yarisi kinetik, yarisi
potansiyel enerji olacak sekildedir. Kinetik enerji yogunlugu (1/2)p(du/dt)? olup
p kiitlesel yogunlugu gostermektedir. V hacimli bir kristalde kinetik enerji hacim

integrali (1/2)pVw?u3sin®wt olur ve bunun zaman ortalamast

1 1 1
5przu(% = 5 (nt5)hw (2.40)
olur ve buradan da genligin karesi
1
u} =4(n+3)h/pVw (2.41)

elde edilir. Bu son ifade, verilen bir kipteki yerdegistirmeyi o kipi dolduran fonon

sayist cinsinden belirler. [90]
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Kristalin elastik davranist uygulanan kuvvetin lineer bir fonksiyonu olarak
ele alinirsa, atomlara uygulanan kuvetleri bulmak icin Hooke yasasindan
yararlanilabilinir. Buradan elde edilen hareket denklemlerinin ¢oziimiinden w ile K

arasindaki dispersiyon bagintisi i¢in
w? = (2C/M)(1 — cosKa) (2.42)

elde edilir. Birinci brillouin bélge siirt K = F7/a dir. Bolge sinirlarinda w?(K)
egrisinin egimi sifirdir ve bu da bolge sinirinda dalganin duragan dalga oldugunu
soylemektedir. Brillouin bolge sinirlart icerisinde w? eksi isaretli yani w sanal
ise bu yapimn kararsiz ve maksimum potansiyele sahip oldugunu sdylemektedir.

Kristal kendiliginden daha kararl bir kipe gecis yapar. [90]

2.10. Molekiiler Dinamik

Born-Oppenheimer yaklagimindan bildigimiz tizere iyonlar klasik parcaciklar gibi
kabul edebiliriz ki bu yaklagim hidrojen gibi tek elektronlu durumlar haricinde
cok iyi bir yaklagimdir. Bu yaklagim altinda, elektronlar Born-Oppenheimer (BO)
yiizeyinde hareket ederler. Bu varsayimlar ile iyonlarin dinamik davraniglarini
klasik Lagranjiyen

L= ;;MiR? — E({R}) (2.43)

ile belirleyebiliriz, burada M; iyonlarin kiitlesini, R; iyonlarin konumunu, £, (R)

de potansiyel enerjiyi temsil etmektedir. Hareket denklemini;

4oL dL _
dt oR; OR;

oL
~ OR;

ve P (2.44)

P; momentumunu, Newton denklemleri seklinde elde ederiz. 2.43 numarali
denklemi molekiiler dinamik (MD) hesaplamalarinda kullanmak c¢ok caziptir.
Klasik molekiiler dinamikte kuvvetler, atomlar arast potansiyel (iki cisim
arasindaki Lennard-Jones potansiyelinin toplamlar1) ve Newton denklemlerinin dt

zaman araliklar ile ayrigtirilmas: ve niimerik ¢oziimii ile elde edilir. Molekiiler
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dinamik sabit hacimde sabit enerji ile tanimlanan mikrokanonik kiimenin bir
ornegidir, fakat Nosé termostat yontemini kullanarak sabit sicaklikta (kanonik
kiime), ya da hacim elemani iizerine eklenen uygun parametreler ile sabit basing

altinda da hesap yapilabilir.

Kanonik kiimede (NVT) sistem T sicakligindaki 1s1 banyosuyla, 1s1sal dengededir

ve sicaklik ile kinetik enerjinin beklenen degeri arasinda;

Nop? 3
! = —NkgT 2.45
<i; 2Mi>NVT 5/VkB ( )

seklinde bir iligki vardir. Kisacasi atom koordinatlarinin 8¢ zaman araliklar ile

Taylor serisine agilmasi ile

5 513 A

R;(t+6t) =R(t) + 6t Vi(t) + mf,-(t) + ?b,-(t) +0(or") (2.46)
512 513 A

R;(t — 0t) = Ry(r) — 61V;(r) + Z—Mifi(t) — ?bi(t) +0(o1") (2.47)

denklemleri elde edilir, bu son iki denklemin taraf tarafa toplanip c¢ikartilmasi
ile R;(#) atomik koordinat ve V;() atomik hizlar elde edilir. Bu yontem Verlet
algoritmasi olarak bilinir. Buradan elde edilen sonuclar ile kanonik kiimede

sistemin sicaklik ile degisimi ve yapisal olarak kararlilig1 incelenebilir. [76, 87]

2.11. Elektron Gazinin Dielektrik Fonksiyonu ve Optik Ozellikler

Elektron gazinin €(®,K) dielektrik fonksiyonunun frekans ve dalga vektoriine ¢ok
kuvvetli bagl olusu katilarin fiziksel 6zellikleri i¢in dnemli sonuclar agiga cikarir.
Uzun dalga boyu limitindeki (¢(®,0)) dielektrik fonksiyonu, hacim ve yiizey
plazmonlar1 olarak adlandirilan Fermi denizinin kollektif uyarilmalarini belirler.
€(0,K) limiti ise kristaldeki elektron-elektron, elektron-6rgii ve elektron-katki
etkilesimlerini tanimlar. Dielektrik fonksiyonun sistemin elektronik 6zellikleri ile
oldukca yakin iligkisi vardir, ¢linkii dielektrik fonksiyonu ayn1 zamanda sistemdeki

elektronlarin uygulanan dis elektrik alana verdikleri tepkinin de bir 6l¢iisiidiir.
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Ornegin uygulanan elektrik alan ile sistemin icindeki yiikler bir miktar hareket
ederek p;,s indiiklenmig elektron yogunlugunu olustururlar ve boylece sistemin
icinde uygulanan elektrik alanin tersi yoniinde polarizasyondan kaynaklanan bir
elektrik alan olusur. Metalin i¢indeki toplam elektrik alan sifir iken yalitkan veya
yariiletken bir malzemede bu alan sifirdan farklidir ve bant araligina bagh olarak
degismektedir. Kat1 bir kristalin icindeki bir elektronun bir foton ile uyarilmasi
sonucunda elektron uyarilarak {iist enerji seviyelerine gecer, bu gecis Ferminin
altin kurali (Fermi’s golden rule) ile belirlenebilir. [74] Bu denklem yardim ile
dielektrik fonksiyonunun sanal (&) kism1 ve buradan yararlanarak Kramers-Kronig

doniigiimleri ile de reel (&) kismi elde edilir. [92]

472 e?

1
Sgﬁ(a)) = 3 lim — Z 2(1)1(5(861( Ek— a)) X < uck+eaq|ulk > uCkJre‘Bq‘uvk >*

q—0 q e
(2.48)

Burada ¢ ve v iletkenlik ve valans bantlarini, ug ise k-noktasindaki dalga
fonksiyonunun hiicre periyodikligini temsil etmektedir. Dielektrik tensdriiniin reel

kism1 Kramers-Kronig doniistimii ile,

£ () = /
=1+ P / A w2+mda) (2.49)

formiilize edilmektedir. Dielektrik yanit fonksiyonu bu iki terimin toplami seklinde
e(w) = & (0) +ig(w) yazilir. [90] Optik spektroskopi yontemleri ile elde edilen
malzemenin R(®) yansima katsayisi, A(@) sogurma katsayisi, L(®) enerji-kayip
spektrumu ve n(®) kirllma indisi ile malzemenin &(w) dielektrik fonksiyonu

arasindaki iligki agsagidaki bagintilar ile verilmistir.

R(w) = I\ﬁ”()ﬁ\2 (2.50)

A(0) = V2ol /& (@) +ex@)? — & (0)]' (2.51)
& ()

€1(0)2+&(w)? (2.52)

n() = \2[\/31(03)2+ez(w)2+el(w)]1/2 2.53)
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3. Hesaplama Metodu

Bu tez ¢alismasinda, iki boyutlu malzemelerin ve metal kalkojenlerin yapisal,
elektronik, manyetik, mekanik ve optik ozellikleri temel-ilkelere dayali, spin
polarize ve spin nonpolarize diizlem dalga baz setleri kullanilarak yogunluk
fonksiyoneli teorisi ile incelenmistir. Bu incelemelerdeki niimerik hesaplamalar
Quantum Espresso (QE) ya da Vienna Ab inito Simulation Package (VASP) paket

programlari kullanarak yapilmastir.

Degis-tokus ve korelasyon potansiyelleri genellestirilmis egim yaklagimi altinda
(GEY) Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) formundaki fonksiyoneller kullanilarak
sistem hamiltoniyenine dahil edilmistir. [93] Iki asama sonucunda diizlem dalga
baz setleri belirlenmisgtir. Birinci asamada birim hiicrelerin taban durumu enerjileri
farkli kesme kinetik enerji degerleri icin belirlenmis ve %|k+ G|2 < Elesme
olacak sekilde sistemin toplam enerjisinin kesme kinetik enerjisinin artirilmasi
ile sonuglari etkileyecek kadar artmadig1 deger belirlenmistir. Ikinci asamada ise
sistemin taban durum enerjisinin degisiminin ¢ok kiiciik oldugu deger, k-dalga
sayilar1 i¢in belirlenmistir. Burada tiim ¢caligma boyunca Monkhorst-Pack yontemi
ile Brillouin bdlgesini en iyi tanimlayan k-dalga sayilar1 kiimesi elde edilmisgtir.
[94] Tim bu g¢aligmalar sistemin taban durum enerjisini en iyi belirleyen ve
aynt zamanda bilgisayar hesaplamalarinin siiresini minimuma indiren diizlem
dalga baz setlerini olusturmak icindir. Quantum Espresso paket programi igin
BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno algorithm) algoritmasi, [95] VASP
paket programi hesaplamalart i¢in ise CG (Conjugate gradient optimization)
algoritmast kullamildi. [96, 97] Bu yontemler yapilan iterasyonlar sonucunda
sistemdeki atomlar iizerinde minimum kuvveti bulmak ve yapinin taban durum
enerjisini belirlemek i¢in kullanilir. Bunun icin ardigik iterasyonlar sonucunda
elde edilen enerji degerleri arasindaki fark 107> eV olarak secilmistir ve atomlar
tizerine etkiyen Hellmann-Feynmann kuvvetinin 0.001 eV/ A olmasi saglanmistir.

Tiim yapilar i¢in orgii parametreleri, hiicre iizerine etkiyen basing 0.5 kbar dan
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kiiciik olana kadar yapilar optimize edilerek elde edilmistir. Tek tabaka yapi
elde edebilmek icin tabakalar arasi uzaklik tabakalardaki atomlarin birbirleri
ile etkilesmeyecegi yani dalga fonksiyonlarinin oOrtiismeyecegi kadar biiyiik
secilmistir (20-25 A). Optimize edilen tiim yapilar i¢in atomlar aras1 yiik gecisleri
Bader ve/veya Lowdin [99] yiik analizi yontemi kullanilarak hesaplandi. Katilarin
yasak bant aralig1 degerleri klasik YY'Y veya GEY ile deneysel degerlerinin altinda
bulundugu i¢in, bazi1 bant yapilari hibrit fonksiyonlarin katkis1 alinarak elde edildi,
bunun i¢in Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) hibrit fonksiyonlar1 kullanildi. [102—
104] Bu hesaplamalarda perdeleme uzunlugu icin 0.2 A, Hartree-Fock degis-tokus
teriminin orani i¢in ise 0.25 degerleri kullanildi. Bu tezde incelenen sistemler
tabakalar arasinda van der Waals etkilesimi icerdigi i¢in, hesaplamalara Grimme
tarafindan gelistirilen vdW diizeltme terimi eklendi. [100] Lityum atomunun
tutundugu tabaka iizerindeki difiizyon yonelimini ve bu yonelim sirasindaki
tutunma enerjilerini belirlemek i¢in climbing image nudged elastic band (CI-NEB)

metodu kullanildi. [105] Lityum atomunun tabakalara tutunma enerjisi (E; )

Ei e = Emx,+1i — Emx, — ELi (3.1

bagintisi ile hesaplandi. Yapilara yabanci atomlarin tutunmasindan sonra sistemde
olusan yiik gecisleri, eski ve yeni sistemin yiik dagilimlar farkinin hesaplanmasi

ile incelendi. Bunun i¢in

AP = Pson—sistem — Pilk—sistem — pyabanczfatom (32)

esitligi kullanildi. Burada pyon—sisren yabanci atom tutunmus yapinin toplam
yikiinli, Pj_sistem atom tutunmadan Onceki sistemin toplam yiikiinii ve

Pyabanci—atom da sisteme sonradan tutunan atomun toplam yiikiinii belirtir.

Sistemlerin yapisal kararlilif1 enerji cinsinden, kohesif (baglanma) ve olugum
enerjilerinin hesaplanmas: ile belirlendi. Bu hesaplamalar icin gerekli olan
bagintilar:

Eronesir = nEy +mEx — Eyx (3.3)
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E{).e - (Ekohesif [MX] - nEkohesif [M] - mEkohesif [X])/I’l +m (34)

seklindedir. Burada, denklem 3.3 de Ej; ve Ex, birim hiicrede bulunan atom
cesitlerinin yalitilmis haldeki taban durum enerjilerini, Ejx ise bu atomlardan
olugsmusg yapinin taban durum enerjisini temsil eder. Denklem 3.4 de Ejyje iy Sirast

ile toplam sistemin ve bu sistemi olusturan her bir atomun kohesif enerjileridir.

Yapilarin kararliligi ayn1 zamanda fonon daginim egrilerinin elde edilmesi ile de
incelendi. Fonon daginim egrilerini elde etmek icin sonlu yer degistirme metodunu
kullanan PHONOPY paket programindan yararlanildi. [106] Ayrica yapilarin
sicaklik degisimi ile yapisal kararlilik testleri, Molekiiler Dinamik hesaplamalari
ile incelendi. Bu hesaplamalar icin 1 femto saniye (fs) zaman araliklar ile
Verlet algoritmasinda elde edilen Newton hareket denklemleri ve Nosé termostat
yontemini kullanan kanonik kiimede calisildi. Son olarak yapilarin kararlilig
mekanik 6zelliklerinin incelenmesi ile de belirlendi. [107] Bu incelemede yapilarin

sertlik (stiffness) katsayilari

1 9E2
C,,=——1T 3.5
ve Poisson oranlari,
€
Viy = e—i (3.6)

esitlikleri yardimiyla hesaplandi. Denklem 3.5 de A birim hiicrenin alanini,
Er hiicrenin toplam taban durum enerjisini ve &, x veya y ekseninde hiicreye

uygulanan gerilmeyi gosterir.
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4. Iki boyutlu malzemelerin elektronik ve manyetik ozellikleri
Uc boyutlu grafitten iki boyutlu (2B) grafinin sentezlenmesi diisiik boyutlu

sistemler hakkinda yeni bilimsel bilgilerin ortaya c¢ikmasina ve teknolojik
uygulamalarin olugsmasina onciiliikk etmistir. Grafit, elektronik yapisinda birbirini
~41 meV kesen bantlarindan dolayr yar1 metalik davramis gosterirken, tek
tabakada karbon atomlarindan olugan balpetek yapili grafin sifir bant araligina
sahip yariiletken bir malzemedir. [1] Ozellikle Fermi seviyesi civarinda birbiri
ile lineer olarak kesisen m ve m* bantlar1 sayesinde pek ¢ok rolativistik etkinin
de gozlenmesine olanak saglamaktadir. Ayrica ii¢ boyutlu hacimli yapidan,
iki boyuta indik¢e kuantum etkilerinin daha baskin olmasi ile malzemelerin
hacimli hallerinde olmayan ozellikler de ortaya cikmaktadir. Ornegin grafin
Fermi civarinda lineer kesisen bantlarindan dolay1 oda sicakliginda dahi yiiksek
mobiliteye sahip elektronlara sahiptir [108] ayrica ambipolar etkisi, [110, 111]
Klein tiinellemesi [109] ve kuantum hall [112] etkiside grafinde goriilmektedir.
Tiim bu ilgin¢ 6zellikler bilim insanlarini yeni iki boyutlu malzemeler bulmaya
yonlendirmistir. Grup-IVA elementlerinin iki boyutlu yapilari teorik ve deneysel
olarak elde edilmistir. [2-5, 113-116] Grafinden ayr1 olarak ayn1 gruptaki silikon,
germanyum ve kalaydan olusan silisen, germanen ve stanenin sahip olduklari
elektronik konfigiirasyondan dolay1 grafindeki gibi sadece sp® hibritlesmesine
degil, sp?>-sp’ hibritlesmesine sahiptirler. Bu yapilarin diizlemsel yapilari degil,
hafif biikiilmiis (buckled) durumlar1 yapisal kararlilik gosterirler. [117] Fakat bu
grup elementlerinin birlesimi ile olusan iki boyutlu SiC, GeC ve SnC yapilari
diizlemde yapisal kararlidir. [118] Ayrica pek ¢ok teorik ve deneysel caligma, grup
III, IV, V ve VI elementlerinin ve onlarin birlegsiminin de iki boyutta kararli yapilar

olusturdugunu gostermistir. [119-122]

Bu tez calismasinda iki boyutta yapisal kararlilii kanitlanmis pek cok malzemenin
elektronik ve manyetik 6zellikleri, yapilara uygulanan dis etkiler (yabanci atom

katkisi, bosluk kusuru olusturma) ile degistirilerek yariiletken teknolojisinde
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kullanilabilirligi incelenmistir. Elde edilen sonuclar asagida yapilardaki atomlarin

grup numaralarina gore listelenerek verilmistir.

4.1. ki boyutlu grup III-V bilesiklerinde kusur etkisi

4.1.1. Boron Nitritin iki boyutlu PtAg ile kaplanmasi

Iki boyutlu balpetek yapili boron nitrit (h-BN), grafinden sonra bagka bir ilgi
cekici malzemedir. Grafin, atomlar1 arasinda kovalent baga sahip iken, nitrojen
atomunun Yyiiksek elektronegativitesi sayesinde boron nitrit iyonik karakterde
baglanma gosterir. Boron nitrit iyi bir termal iletkendir, oksitlenmeye karsi daha
dayaniklidir ve grafinden daha yiiksek erime noktasina sahiptir. Tek tabaka BN
yiiksek bant araligina sahip (4.64 eV) manyetik olmayan bir yariiletken olmasina
ragmen, [123] yabanci atom katkisi ile ya da noktasal kusurlar ile kolayca manyetik
ozellik kazanabilir ve boylece spintronik malzemelerin yapiminda kullanilabilir.

[124-127]

Platin (Pt) ve giimiis (Ag) atomlar1 cesitli ¢alismalarda malzemelere manyetik
ozellik kazandirmak i¢in kullanilmigtir. Bu malzemelerden biri de boron nitritdir.
[124, 127] Pt ve Ag atomlar yiiksek katalitik 6zellik gostermektedir. Ozellikle Pt
endiistriyel kataliz olarakta kullanilmaktadir. [128] Yapilan ¢alismalar gostermigtir
ki ikinci bir metal atomu platinin yanina yaklagtirildiginda olusan bimetal sistemin
katalitik ozelligi tek metal atomlu yapiya gore artmaktadir. [129-131] Pt ve
Ag atomlarinin ayr1 ayr1 boron nitrit ile etkilesmesi literatiirde incelenmistir,
[127] fakat bu iki atomun olusturdugu atom grubunun h-BN tabakasina etkisinin

incelendigi bir ¢calismaya rastlanmamasgtir.

Bu tez calismasinda tek tabaka boron nitrit ile Pt-Ag atomlarini etkilestirerek,
BN iizerinde iki boyutta PtAg yapismin biiyiitiilmesi incelendi. ilk olarak

iki boyutlu BN yapis1 olusturuldu. Elde edilen sonuclara goére h-BN; a =
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Sekil 4.1. BN+PtAg yapist a) Bu calismada goz Oniine alinan alti konfilirasyonun
optimize edilmis durumlari, her bir yapiya ait tutunma enerjisi
ferromanyetik (FM) yapilar icin iicgen, antiferromanyetik (AFM)
durumlar icin daireler ¢izgi ile birlestirilerek gosterilmigtir. b), c) ve
d) sirasiyla yalin (4x4) h-BN, AFM Konfig.D ve FM Konfig.D ye ait
yapilarin durum yogunluklarimi (DY) gostermektedir; Atomlarin durum
yogunluklarina olan katkilarini daha detayl incelemek i¢in DY grafikleri
iki kisima ayrilmstir: c-1) ve d-1) boron, nitrojen ve toplam sistemin
durum yogunluklarini, c-2) ve d-2) Pt, Ag ve toplam sistemin durum
yogunluklarimi gostermektedir. Pembe oklarin yonii spin-yukari ve
spin-agag1 durumlari isaret etmektedir. Bu Sekil F. Ersan v.d [132]
calismasindan yeniden diizenlenmisgtir.



32

251 A orgii sabitine, dp_y = 1.45 A boron ve nitrojen atomlar1 arast bag
uzunluguna ve 4.58 eV dogrudan olmayan bant araliina sahiptir. Lowdin yiik
hesab1 sonuglarina gore borondan nitrojene 0.45 elektronluk (e™) bir yiik gegisi
olmaktadir. Elde edilen sonuclar literatiirde verilen degerler ile uyum icerisindedir.
[123,124] h-BN yapisinin optimize edilmesinden sonra (1x 1) h-BN hiicresi iki kat
biiyiitiilerek (2x2) hiicresi elde edildi ve Pt-Ag atomlarindan olugan dimer, h-BN
yiizeyi iizerinde farkli tutunma bélgelerine yerlestirilerek optimizasyon iglemi
gerceklestirildi. Daha sonra bu hiicrelerde iki kat biiyiitiilerek (4 x4) h-BN iizerinde
(2x2) Pt-Ag yapisi elde edildi ve hiicre icerisindeki Pt atomlarina spin yonelimleri
verilerek ferromanyetik (FM) ve antiferromanyetik (AFM) durumlar incelendi.
Elde edilen yapilarin Sekilleri ve her bir konfigiirasyon i¢in Pt-Ag yapisinin boron
nitrit alt yiizeyine tutunma enerjileri Sekil 4.1 in sol tarafinda verilmistir. Sag
tarafta ise tutunma enerjisi en biiyiik olan konfigiirasyonlara ait durum yogunluklari
grafikleri goriilmektedir. Ferromanyetik durum i¢in 3.70 yp manyetik moment elde
edildi ve spin-yukar1 durum icin 0.55 eV, spin-asagi durum i¢in ise 0.73 eV bant
araligi hesaplandi. AFM sisteminin yasak bant aralig1 0.18 eV ve FM ve AFM

durumlart i¢in PtAg tutunma enerjileri arasindaki fark ~0.1 eV olarak bulunmustur.

PtAg yapisinin h-BN {izerinde iki boyutlu bir yapi gibi biiyiimesinin
gozlenmesinden sonra, PtAg alt tabaka olmadan da tek tabakali olarak biiyiiyebilir
mi sorusunun cevabi dnemli olmugtur. Bunun i¢in PtAg hekzagonal bir hiicrenin
igerisine yerlestirilerek geometrik optimizasyon islemine tabi tutuldu. Elde edilen
sonuclara gore PtAg arasindaki biikiilme parametresini belirleyen Az biiyiidiikce
yapinin taban durum enerjisi artmakta ve PtAg dimerleri oluguncaya kadar
minimum enerjiye ulasamamaktadir. Bu sonu¢ bize PtAg’'nin tek bagma iki
boyutta balpetegi yapisi seklinde kararli olmadigini, sadece alt tabaka ile arasindaki
cekici etkilesme sayesinde olusabilecegini gostermektedir. Sekil 4.2°de PtAg
ile h-BN arasindaki uzaklik kademeli olarak artirildifin da baglanma enerjisinin

degisimi verilmistir. Goriildiigii iizere d=2.3 A’un sol tarafi itici bolgeye karsilik
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Sekil 4.2. Antiferromanyetik sistem icin PtAg yapisinin h-BN yiizeyine baglanma
enerjisinin yapilar arasinda artan dik uzakliga gore degisimi. Bu Sekil F.
Ersan v.d [132] calismasindan diizenlenmistir.

gelmektedir, AFM sistemi icin dy_p; uzakligr 2.39 A oldugunda maksimum
baglanma gerceklesmekte bu mesafe 3.4 A ve iizerine ciktifinda PtAg ile h-BN

arasinda bir etkilesim olmamaktadir.

4.1.2. Tek tabaka Aliiminyum Nitrat ile Platin, Oksijen ve Pt,0,, nano

kiimelerinin etkilesimi

Grup III-V bilesiklerinden bir digeri olan aliiminyum nitrat (AIN) ayn1 BN gibi
hacimli (wurtzite yap1) halde genis bant araligina sahip bir malzemedir (6.28 eV),
fakat tek tabakali bal petek yapili AIN, h-BN ye gore daha kiiciik bir bant araligina
sahiptir. [123, 133, 134] Bu tez calismasinda Quantum Espresso ile elde edilen
sonuclara gore h-AIN, 3.11 A orgii sabitine, 1.80 A AIN bag uzunluguna ve 2.89
eV bant aralifina sahiptir. h-AIN’nin kohesif enerjisi -13.92 eV olarak hesaplandi.

Tiim bu degerler literatiirde elde edilen degerler ile uyumludur. [123] Aliiminyum
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Sekil 4.3. Enerjetik olarak en kararli, optimize olan yapilar bag uzunluklar
ile birlikte verilmistir. Bu Sekil F. Ersan v.d. [135] calismasindan
diizenlenmistir.

nitrat yapisinin platin, oksijen ve bu iki atomun olusturdugu Pt,,O,, (n=m=1,2) nano
kiimeleri ile etkilesimin incelenmesi i¢in (1x 1) h-AIN yapis1 dort kat biiyiitiilerek

12.45 A oOrgii sabitine sahip (4 x4) siiper hiicre elde edildi.

IIk olarak atomlarin AIN yapisi iizerine en biiyiik tutunma enerjisi ile baglandiklart
bolge tespit edildi. Bu inceleme icin atomlar AIN {izerinde ayr ayr1 dort farkl
tutunma bolgesine yerlestirildi ve geometrik optimizasyon yapildi. Sekil 4.3 atom
ya da kiiciik kiimelerin tutunma enerjisi en yiiksek olan bolgeler i¢in elde edilen
sonuclari gdstermektedir. Ayrica bu yapilar i¢in elde edilen sonuclar Cizelge 4.1°de

de verilmistir.

Tek tabaka AIN yapisina tutunma ve yapi i¢indeki atomlar ile yer degistirmeye

dayali kusurlarin incelenmesi i¢in agagida verildigi gibi bir yol izlenmistir;



35

1. Tutunma: Pt, O, atomlar1 ve PtO, PtO;, Pt;O nano kiimeleri baslangicta AIN
tabakasmim 2 A iizerine farkli tutunma bolgelerine yerlestirildi ve tutunma

enerjisi en yiiksek olan bolge belirlendi.

2. Yer degistirme: Pt ya da O atomu ile orgii icerisindeki Al ya da N atomu yer
degistirildi. Ornegin Pt atomu ile Al yer degistirdi ise Alp; ile O atomu ile N
atomu yer degisti ise Np gosterimi kullanildi. Cift atom ile yerdegistirmesi i¢in

Alp; — Nop ya da tam tersi Alp — Np; kisaltmas1 yapildi.

Tutunma enerjisini belirlemek i¢in denklem 3.1 bu calisma i¢in uygun atomlar ile
giincellenerek kullanildi. Yer degistirme kusurunun olusabilmesi icin gerekli olan
enerji;

E, o[ Xy] = Eain+x, — Eaiv — Ey + Ex 4.1)

esitligi yardimu ile hesaplandi. Burada E4;nx, yer degistirme sonucu elde edilen
sistemin toplam enerjisini, £4;y yalin aliminyum nitrat sistemin toplam enerjisini,
Ex ve Ey de AIN sistemine eklenen ya da c¢ikarilan atomlarin enerjisini temsil

etmektedir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2 de verilmigtir.

Yapilan hesaplamalar, tek tabakali AIN yapisimin elektronik ve manyetik
ozelliklerinin ¢ok genis bir aralikta degistirilebildigini gostermektedir. Manyetik
olmayan yariiletken AIN yapis1 yabanci atomlarin yapiya tutunmasi ya da orgii
icerisindeki atomlar ile yer degistirmesi sonucunda yari metal, metal veya dar
bant araligina sahip yariiletken bir malzemeye doniisebilmektedir. PtO, Pt,O
nano kiimelerinin AIN yapisina tutunmasi ile sistem 2.0 tp manyetik moment
kazanmaktadir, ayrica orgii icerisine yabanci atom katkisi da sisteme 1-2 ug

manyetik moment kazandirmaktadir.

4.1.3. Tek tabaka BSb yapisina bosluk kusuru etkisi ve BSb nanoseritleri
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Cizelge 4.1. Atom ya da atom kiimelerinin tutunmasi ile elde edilen sistemlerin
yapisal ve enerji degerleri: NM ve FM siras1 ile manyetik olmayan
ve ferromanyetik sistemleri temsil eder, (h) tutunan atomun h-AIN
tabakasina olan dik uzakligi, (d,_,) komsu atomlar arasi mesafe,
(E;.) tutunma enerjisi, (Epa', Epg') sirast ile spin-yukar1 ve
spin-agag1 sistemler i¢in bant aralifi, (¢) manyetik moment, (p*)
tutunan atom iizerindeki yiik miktar1 (eksi isareti elektron fazlaligini
gostermektedir). Bu veriler F. Ersan v.d [135] calismasindan alinmistir.

Sistem Manyetik h dyy E . Ep. u p*
durum (A) A) V) (V) (up) ()
AIN NM Al-N=1.80 — 2.889 0.00
AIN-O NM O-AIN=0.80 AIl-N=1.92 -0.844 2.801 0.00 0.52
N-O=1.68
Al-0=1.99
AIN-Pt NM  Pt-AIN=1.93 Al-Pt=2.58 -3.175 1.583 0.00 0.28
N-Pt=2.06
Al-N=1.88
AIN-PtO FM Pt-AIN=2.08 Al-Pt=2.72 -2.756(1) 3.0982.00 Pt -0.01
0-AIN=3.92 N-Pt=2.07 (1) 1.049 00.26
Pt-O=1.84
AIN-PtO, NM  Al-AIN=0.66 Pt-O=1.91 -2.260 0.451 0.00 Pt-0.47
N-AIN=0.56 Pt-N=2.05 00.52
Pt-AIN=2.62 Al-O=1.86
O-AIN=2.47
AIN-Pt,0O FM  Pt;-AIN=2.25 Pt;-Pt;=2.56-3.160(1) 1.2192.00Pt; -0.05
Pt,-AIN=2.01 Pt;-O=1.83 () 0.784 Pt, 0.24
O-AIN=3.82 Pt;-N=2.22 00.29

Al-AIN=0.132 Pt,-N=2.14
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Cizelge 4.2. Atom ya da atom kiimelerinin Al, N ile yer degistirmesinden elde
edilen sistemlerin yapisal ve enerji degerleri: (d,_,) komsu atomlar
aras1 mesafe, (E, .) olusum enerjisi, (BEpa', Epgt) sirast ile spin-yukari
ve spin-agagi sistemler i¢in bant aralig1, (i) manyetik moment, (p*) yer
degistiren atom iizerindeki yiik miktar1 (eksi isareti elektron fazlaligini
gostermektedir). Bu veriler F. Ersan v.d [135] calismasindan alinmigtir.

Sistem Manyetik dyy E,. Ep. u p*
durum A) €V) (V) (up) (o)
Alp FM Al-N=1.80 12.125(1) 2.2331.00 0.01
N-0=1.77 {) 0.175
Al-0=3.09
No NM Al-N=1.78 6.907 metal 0.00 0.83
N-0=3.09
Al-O=1.83
Alp, FM AI-N=1.80 5.279 (1) metal 1.00 -0.30
N-Pt=1.97 (1) 0.665
Al-Pt=3.19
Np; FM Al-N=1.78 8.618 metal 0.88 0.93
N-Pt=3.31
Al-Pt=2.26
Alp-No FM  AI-N=1.76-1.8111.996 (1) 1.3552.00Pt -0.15
N-Pt=1.99 (1) 0.024 00.75
Pt-0=2.20
Al-O=1.75
N-0=3.20
O-Pt=2.20
Np-Alp NM  Al-N=1.78-1.9017.332 0.903 0.00 Pt 0.61
Pt-0=2.02 00.14
Al-Pt=2.21

N-O=1.59
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Hacimli halde zincblende yapiya sahip olan boron antimon (zb-BSb), iki
boyutta tek tabaka bal petek yapida da (h-BSb) kararhidir. [123, 136, 137] Bu
tez calismasinda iki boyutlu h-BSb nin elektronik o6zelliklerinin olasi bosluk

kusurlarindan nasil etkilendigi arastirildi.

Ik olarak ii¢ boyutlu ve iki boyutlu BSb yapilari elde edildi ve elektronik bant
yapilar1 hesaplandi (Sekil 4.4(a)). zb-BSb nin orgii sabiti a=5.26 A, atomlar aras
mesafe dp_g,=2.28 A, kohesif enerjisi -8.45 eV ve dogrudan olmayan bant aralig1
da 0.76 eV olarak hesaplandi. Sikigsmazlik (Bulk modiilii) miktar1 Murnaghan
durum denklemi yardimi ile 95 GPa olarak hesaplandi, [138] bu deger literatiirde
elde edilen degerlerden %5-10 daha kiigiiktiir. [136, 137] Lowdin yiik analizi
sonuclarina gére Sb atomlarindan B atomlarina 0.84 elektron ge¢cmektedir, bu yiik
gecisi yapidaki giiclii iyonik bagin olusmasina neden olur. iki boyutlu h-BSb
icin elde edilen degerler ise sirasiyla; a=3.72 A, dg_gp=2.15 A, Ekonesif=-7.50
eV ve K simetri noktasinda olusan dogrudan bant araligi E;,=0.34 eV dir.
h-BSb’de antimondan boron atomuna gegen yiik miktart 0.75 e~ olarak hesaplandi.
Boyut diistiikce yiik gecisinde azalma gerceklesmistir. Bu da yapinin ii¢ boyutlu
halden farkli 6zellikler gostereceginin bir isareti olmustur. Onceki deneyimlerimiz,
iki boyutlu yapilara istenilen fiziksel veya kimyasal 6zellikler kazandirmak igin
kullanilan yontemlerden birinin yapida noktasal kusurlar olusturmak oldugunu
gostermistir. Bu nedenle ilk olarak noktasal kusurlarin sistem iizerindeki etkisini

ele aldik.

Iki boyutlu h-BSb’ye olas1 bosluk kusurlarimin etkisini incelemek icin (5x5)
sliper hiicre olusturuldu ve bu yapida sirasi ile boron, antimon, BSb cifti bogluk
kusurlar1 ve boron ile antimon atomlarinin 6rgii icerisindeki yerleri degistirilerek
orgii diizensizligi kusuru elde edildi. Sekil 4.4(b)’de bu kusurlu yapilarin geometrik
Sekilleri kusur etrafindaki bag uzunluklar1 ve bu kusurlarin olugmasi i¢in gerekli

olan enerji degerleri verilmistir. Goriildiigii iizere h-BSb icerisindeki atomlarin
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Sekil 4.4.

Boron antimone yapilari; a) {ic boyutlu zincblende yapida BSb birim
hiicresi ve elektronik bant yapisi ile iki boyutlu hegzagonal yapida BSb
birim hiicresi ve elektronik bant yapisi, b) optimize edilen iki boyutlu
noktasal kusurlu (5x5) BSb yapilarinin kusur etrafindaki bag uzunluklari
ve kusur olusum enerjileri, c¢) noktasal kusura sahip BSb yapilarinin
elektronik durum yogunluklari, d) bir boyutlu BSb nano seritlerinin serit
genisligine karsilik gelen elektronik bant araliklar1 degerleri. Bu Sekil F.
Ersan v.d [139] calismasindan diizenlenmisgtir.
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birbiri ile yer degistirmesi icin gerekli olan enerji degeri cok kiigiiktiir ve yalin
h-BSb nin elektronik bant yapisi neredeyse hi¢ degismemistir, yalnizca 0.8 eV
civarinda, Sb atomunun s-orbitalinin katkisindan dolay1 (Sekil4.4(c) ye bakiniz)
bant aralig1 biraz daralarak 0.29 eV olmustur. Bosluk kusurlari igerisinde en
kolay olusabilecek olan kusur -7.15 eV ile boron boglugudur. Bu c¢alismada
incelenen tiim bosluk kusurlar1 yariiletken h-BSb’ye, valans bantlarinin iist enerji
seviyelerine dogru kaymasindan dolay1 metalik 6zellik kazandirmaktadir. Yapi
icerisinde olusturulan bosluk kusurlari, kusur etrafinda ¢iftlenmemis elektronlar
birakmakta ve Lieb teoremine gore taban durumunda yapi sonlu bir manyetik
moment kazanmalidir. Ancak bosluk kusurlar1 yaratildiktan sonra sistemlere
geometrik optimizasyon uygulanmakta ve Sekil4.4(b)’de goriildiigli tizere kusur
etrafindaki atomlar birbirleri ile etkileserek yeni bir geometrik diizen almaktadirlar.
Bu yeniden yapilanma elektron dagilimini da degistirmekte ve ciftlenmemis
elektron kalmamaktadir, dolayis: ile h-BSb’de olusan bosluk kusurlar: yapida bir

manyetizasyona neden olmamaktadir.

Iki boyutlu h-BSb nin incelemesinden sonra, bir boyutlu h-BSb nanoseritleri elde
edildi. Nanogeritlerin kenar atomlarinin Sekilleri seritlerin isimlendirilmesinde
onemli rol oynar, biz bu calismada yalnizca Sekil 4.4(d)’de gosterilen armchair
BSb nanoseritlerini inceledik (A-NS-BSb). Seritlerin genisligini kenardaki atom
sayist (n) belirlemektedir ve A-NS-BSb i¢in n=5-16 secildi. Olusturulan herbir
nanoserit hem yalnizca BSb igceren yalin durumlar icin hem de kenar atomlari
hidrojen atomu ile doyurularak geometrik optimizasyon yapildi ve elektronik
yapilar incelendi. $Sekil4.4(d)’de goriildiigii lizere yalin A-NS-BSb lerin bant
araliklar1 nanoseritlerin genigliginin artmasina ragmen tek tabaka h-BSb nin bant
aralifindan biraz kiiciik enerji degerleri etrafinda dalgalanirken, hidrojen atomu ile

doyurulan nanoseritlerin bant araliklar1 3p-1, 3p ve 3p+1 (p=tam say1) dizilerine
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(a) (b) (© C))

Silisen Silisen + Ag Silisen + Ag, Silisen + Ag,

Enerji (eV)

Sekil4.5. a), b), ¢), d) swrasiyla (4x4) yalin silisenin, silisen+Ag, silisen+Ag;
ve silisen+Ags yapilarinin elektronik bant yapilari ve optimize edilmig
durumlarinin iistten goriiniimii. Bu Sekil F. Ersan v.d [144] ¢calismasindan
diizenlenmisgtir.

uygun olarak degismektedir ve nanoserit genisligi, n, arttik¢a bant araligi tek tabaka

h-BSb nin bant aralig1 degerine yaklagmaktadir.

4.2. 1ki boyutlu grup IV elementlerinin ve bilesiklerinin incelenmesi

4.2.1. Silisenin iizerinde giimiis nanokiimelerinin biiyiitiilmesi

Grafinin sentezlenmesinden sonra aragtirmacilar grup IV elementlerinin benzer
yapiya sahip olup olmadigimi aragtirmaya basladilar. Yapilan teorik calismalar
silikon atomlarinin grafindeki karbon atomlar1 gibi diizlemde kalmadigini,
atomlarin zikzaklar olusturarak biiytidiigiinii gostermistir. [117] Deneysel
calismalarda silisenin Ag(001) ve Ag(110) yiizeyleri iizerinde, Ir(111) ve
ZrB, yiizeyleri iizerinde biiyiitiilebildigini ortaya koymustur. [2-5, 140, 141] Bu
caligmalara ragmen bazi arastirmacilar elde edilen elektronik bant egrilerindeki
Dirac noktalarimin giimiis atomlarindan kaynaklandigini, Ag yiizeyinin silikon
atomlar1 sayesinde hekzagonal yapi gibi davrandigini ve silisenin kararli olarak

biiylimedigini soylemektedirler. [142, 143]
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Bu calismalar 1s1ginda bizde bu tez calismasinda silisen yiizeyi tizerinde glimiis
atomlarinin sayisimi artirarak elektronik yapinin nasil degistigini inceledik. Ilk
olarak tek tabaka silikon atomlarindan olusan silisen elde edildi (a=3.87 A ,
dsi_5i=2.27 A , A,=0.44 A ve Epopesiy=-10.77 eV). (4x4) silisen siiper hiicresi
lizerine sirast ile bir, iki ve ii¢ glimiig atomundan olusan nano kiimeler yerlestirildi.
Tek bir Ag atomu silisene ¢ukur bolgesi {izerinden -1.90 eV luk tutunma enerjisi
ile baglanmustir, bu sonug¢ Ni ve ¢alisma grubunun elde ettigi sonug ile uyumludur.
[145] Ag, dimer atom grubunun silisene tutunma enerjisi (-1.99 eV) tek Ag
atomunun tutunma enerjisine yakindir. Ikinci giimiis atomunun sisteme eklenmesi
ile silikon atomlarinin periyodikligi biraz bozulmus ve giimiisiin hemen altindaki
silikon, giimiis atomu tarafindan bir miktar asagiya ittirilmistir. Ug giimiig
atomundan olusan nanokiime, silisen yiizeyine en giiclii olarak tutunur ve tutunma
enerjisi -3.48 eV dir. Silisen lizerinde giimiis atomlarinin sayis1 artik¢a silikon
atomlar1 konumlarindan biraz daha asagiya ya da yukariya dogru kaymaktadir
fakat yapinin balpetegi sekli korunmaktadir (Sekil4.5 e bakiniz). Silisen+Ag,
sistemlerinin yapisal incelenmesinden sonra, tutunma enerjisi en biiyiikk olan
sistemlerin elektronik bant yapilar1 hesaplandi. Silisen+Ag sisteminin bant grafigi
ile yalin silisenin bant grafiklerini karsilastirdigimizda periyodikligin ¢cok az
bozulmasi ile bantlardaki dejenerasyonun azaldig1 ve bog 7* bandinin ~0.35 eV
asagiya kaydigi ve sistemin metal oldugu fakat yalin silisenin Fermi seviyesinde
goriilen cakisik 7w ve * bantlarinda ayrismanin olmadig: goriilmektedir. Lowdin
yiik analizi sonuglarina gore 0.75 e~ yiik transferi giimiis atomundan silikon
yiizeyine dogru olmaktadir. Ag, dimer atom grubunun silisen ile etkilesmesi
sonucunda Fermi seviyesindeki lineer cakisik bantlar birbirlerinden 0.112 eV
ayrilarak sistemi yariiletken yapmistir. Silikon atomlarina 0.58 e~ ve 0.42 e~
luk yiik gecisi hesaplanmistir. Ags nanokiimesi tutunmus silisen+Ags sisteminin

elektronik bant yapisi genel olarak silisen+Ag, sistemi ile benzerdir, fakat
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Sekil 4.6. Silisen ylizeyi lizerinde etkilesimleri incelenen atom ve gas molekiilleri
grubunun ve Pt atomuna tutunmus O, gaz molekiiliiniin yanina
yaklastirilan CO ile etkilesiminin sematik gosterimi. Bu Sekil F. Ersan
v.d [146] calismasindan diizenlenmistir.

iletkenlik bantlarinin ~0.3 eV luk kaymas: ile sistem tekrar metalik ozellik

kazanmistir. Her bir Ag atomundan silisen yiizeyine ~0.5 e~ ge¢cmektedir.

4.2.2. Platin atomu gomiilii Silisenin atom ve molekiiller ile etkilesmesi

(4x4) silisen ylizeyi lizerine Pt atomu dort farkli tutunma bolgesine yerlestirildi
ve optimizayon sonucu hesaplanan tutunma enerjilerinin kiyaslanmasi ile Pt
atomunun -5.82 eV tutunma enerjisi ile silisen yiizeyine ¢ukur bolgesinden
tutunmasinin en olasi oldugu bulundu. Platin atomunun cukur bolgesine yerlesmesi
ile cukur bolgesi civarindaki silikon atomlart bulunduklar1 konumdan 0.4 A daha
agsagiya dogru itilmislerdir. Lowdin yiik analizine gore 0.43 e~ silisen yiizeyinden
Pt atomuna ge¢mistir. Platin atomunun silisen yiizeyine tutunmasi (Pt/silisen) ile
silisenin Fermi seviyesinde, K noktasinda ¢akisik olan bantlar birbirlerinden 26
meV kadar ayrilmistir. Bu tez caligmasinda Pt/silisen yiizeyi ile Sekil 4.6 da
goriilen H, O, C atomlar1 ve H, O,, CO, H,O ve CHy molekiilleri etkilestirildi
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ve sistemin elektronik ve manyetik ozelliklerindeki degisimler incelendi, ayrica
Pt/silisen ylizeyinin gaz sensorii olarak kullamilabilirlii arastirildi. Pt atomu
tutunmug silisenin atom ve molekiiller ile etkilesmesi sonucu elde edilen veriler

Cizelge 4.3 de verilmigtir.

Pt/silisen yilizeyine H ya da C atomunun tutunmasi ile sistem metalik 6zellik
kazanmaktadir. O atomunun yiizeye yaklastirilmasi ile 1.88 A bag uzunluguna
sahip PtO dimeri olugsmaktadir, bu deger izole PtO dimer bag uzunlugundan
¢ok az daha biyiiktiir. [135] Oksijen atomunun Pt/silisene tutunmasi ile sistem

yari-metalik 6zellik gosterir ve 1.48 p manyetik momente sahiptir.

Pt/silisen sistemine Hy, O,, CO, ve CH4 molekiilerinin tutunma enerjileri sirast ile
-54, -27, -28 ve -42 meV olarak hesaplandi. O, molekiilii hari¢ diger molekiillerin
yiizey ile olan zayif etkilesimi sistemin elektronik 6zelliklerini degistirmemistir.
O7’nin sisteme tutunmas: ile yeni sistem metal olmustur ve O, molekiiliiniin
sahip oldugu manyetizasyondan dolay: sistem 1.95 ppg’lik bir manyetik moment
kazanmustir. O, molekiiliiniin O atomlarina ayrigsmasi i¢in gerekli olan enerji degeri
-6.47 eV, PtO; nano kiimesinin olusum enerjisi ise -3.84 eV olarak hesaplandi. Bu
iki enerji arasindaki biiyiik farktan dolay1 Pt/silisen yiizeyi iizerine O, molekiiliiniin

yaklagtirilmast ile PtO, nano kiimesi olugsmamaktadir.

Altin atomunun silisen veya grafin ile olan etkilesiminden, demir atomunun grafin
ile etkilesiminden ya da bakir atomunun boron nitrit ile etkilesiminden farkli
olarak platin atomu yiizeyden elektron almaktadir. [147-151] Bu elektron gegisi
ile Pt atomu iizerindeki elektron sayist artmis ve elektrik alan silisen yiizeyinden
Pt atomuna dogru olusmusgtur. Elektrik alanin bu yonii molekiillerin Pt/silisen
yiizeyine tutunmasini zorlagtirici bir etki yaratmigtir. Sadece CO molekiilii yiizeye
-1.26 eV lik giiclii bir tutunma saglamigtir. Ayrica CO tutunmasi ile sistemin

elektronik bant yapisinda tekrar Dirac noktas1 gézlenmistir.
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Pt/silisen ve bu yiizey iizerine tutunmug atom ve molekiiller ile
olusturulan sistemlerin yapisal ve enerjetik parametreleri: tutunma
enerjisi (E;.), en yakin Pt-Si atomlar1 arast uzaklik (dp,_s;), Pt
atomu ile ylizeye tutunan atomlar arasi uzaklik (dp,_x), yiizeye
tutunan atom lizerindeki yiik miktar1 (p*, burada eksi isareti elektron
sayisindaki artmayi isater eder), bant aralig1 (E;,, manyetik sistemler
de spin-yukari durum (11) ile spin-asagi durum ({|) ile gosterildi.)
manyetizasyon (Up, manyetik olmayan sistemler icin NM kisaltmast
kullanildi.). Bu veriler F. Ersan v.d [146] calismasindan alinmistir.

Sistem E,, (eV) dp_si (A) dp—x (A) p*(e) Epa(eV) 1 (up)

Pusilisen -5.815  2.426 Pt-043 0026 NM

C 4486 2517 1.780  Pt-030 Metal NM
C -0.05

H 1.868 2412 1.616  Pt-049 Metal NM
H-0.02

0 2.658  2.463 1.877  Pt-0.16 (11) Metal 1.48
0-037 (Jl)0.207

H,  -0.054 2428 2225 Pt-045 0026 NM
H +0.10

0,  -0.027 2425 3438  Pt-046 (1) Metal 1.95
0 +0.06 (}}) Metal

CO  -1259 2481 PtC1926 Pt-047 0007 NM
C +0.30
0-0.10

CO,  -0.028 2426 PtC3429 Pt-049 0.037 NM
C +0.75
0, -0.50

CH, -0.042 2430 PtH2326 Pt-044 0037 NM
C-0.63

H +0.20
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Sekil 4.7. Platin atomu tutunmus silisen sistemi iizerinde gerceklesen Eley-Rideal
(ER) a), b), ¢) ve Langmuir-Hinshelwood (LH) d), e) mekanizmalar1
icin gematik gosterim. Bu Sekil F. Ersan v.d. [146] calismasindan
diizenlenmisgtir.

CO molekiiliniin O, molekiili yardimi ile oksitlenmesi i¢in bilinen
en iyi mekanizmalar Langmuir-Hinshelwood (LH) ve Eley-Rideal (ER)
mekanizmalaridir. [152, 153] LH mekanizmasinda CO ve O, molekiillerinin
reaksiyondan Once sisteme ayni anda tutunmasi beklenirken, ER mekanizmasinda
onceden sisteme tutunan O, molekiiliine CO molekiilii yakinlagtirarak reaksiyonun
gerceklesmesi saglanir. Bu tez ¢alismasinda Pt/silisen sistemi iizerinde CO

molekiiliiniin oksitlenmesi i¢in her iki mekanizma incelendi.

O, molekiilii ile Pt/silisen ylizeyi arasindaki ¢ok zayif bagdan dolayr ER
mekanizmasinin gergeklesmesi beklenmese de, O, tutunmus Pt/silisen sistemine
yaklagtirilan CO molekiiliiniin davranigini incelemek icin optimizasyon iglemi
gerceklestirildi.  Sekil 4.7(a)’da goriildiigli gibi tpki izole edilmig O, ve CO
molekiiliiniin davranig1 gibi iki molekiil birbirini iterek O, nin Pt/silisen ylizeyi
lizerine baglanmasim saglamistir.  Yari kararli PtO, nano kiimesinin silisene
tutunma enerjisi -4.03 eV olarak hesaplandi. ER mekanizmasinin bir diger cesidi

ise tek C veya O tutunmus Pt/silisen sitemine sirast ile O, veya CO molekiillerini
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yaklagtirmaktir. Bu hesaplamalar sonucunda sisteme yaklasan O, veya CO
molekiilleri yapidan carbon veya oksijen atomlarim1 kopararak CO, molekiilii
olusmugtur. Elde edilen CO, molekiillerinin Pt/silisen sistemine tutunma enerjileri

-28 meV dir.

LH mekanizmasin1 Pt/silisen yiizeyi lizerinde gergeklestirmek icin pek ¢ok O,
ve CO molekiiliiniin sisteme ayni anda tutunmasi konfigiirasyonu denendi, fakat
Sekil 4.7(d) goriildiigii gibi O, ve CO molekiilleri peroxo tiirii kompleks bilesikler
olusturdu. Yapilan bu hesaplamalar LH mekanizmasinin Pt/silisen sistemi i¢in

uygun olmadigini géstermisgtir.

Bu tez calismasinin diger kisminda ise silisen yiizeyindeki bir silikon atomu ile
platin atomu yerdegistirildi. Bu iglem icin 4.40 eV luk bir enerjiye ihtiya¢ oldugu
hesaplandi. Lowdin yiik analizi sonucuna gore silikon atomlarindan Pt atomuna
0.53 e~ luk yiik gecisi olmaktadir. Platin atomunun silikon atomuna gore alt1
fazla valans elektronuna sahip olmasindan dolay1 Pt katkili silisen (silisen+Pt)
sisteminde n-tipi yariiletken 6zellige rastlanmamustir, silisen+Pt sistemi metaldir.
Sekil 4.6’da gosterilen atom ve molekiiller silisen+Pt sistemi ile de etkilegime
sokuldu ve elde edilen sonuclar Cizelge 4.4’de verildi. Pt/silisen sisteminde oldugu
gibi silisen+Pt sisteminde de H ve C atomlarinin sisteme tutunmast ile yeni sistem
metalik 6zellik gostermektedir. O atomunun yapiya tutunmasi ile ise 74 meV bant

araligina sahip yariiletken elde edilmektedir.

Silisen+Pt sisteminde yiik transferinin Pt/silisen sistemine gore daha yatay
dogrultuda olmas1 ve bundan dolay1 olusan elektrik alanin da yatay da kalmasi ile
gaz molekiilleri diger sisteme gore yapiya daha giiclii baglanmaktadir (Cizelge 4.7
ye bakiniz). Bu baglanma ile H, tutunan sistem hari¢ diger tiim molekiil tutunan
silisen+Pt sistemleri 18 meV ile 268 meV arasinda degisen bant araliklarina sahip

yariiletken malzemeler olmustur.
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Cizelge 4.4. Silisen+Pt ve bu yiizey iizerine tutunmus atom ve molekiiller ile
olusturulan sistemlerin yapisal ve enerjetik parametreleri: tutunma
enerjisi (E;.), en yakin Pt-Si atomlart arasi uzaklik (dp;_s;), Pt atomu
ile ylizeye tutunan atomlar arasi uzaklik (dp,_x), ylizeye tutunan atom
tizerindeki yiik miktar1 (p*, burada eksi isareti elektron sayisindaki
artmay1 isater eder), bant araligi (E,,). Bu veriler F. Ersan v.d [146]
calismasindan alinmustur.

Sistem  E;, (eV) dpsi(A) dpx (A) p*(e) EpaleV)

Silisen+Pt 2.322 Pt-0.53  Metal

C -5.552 2.338 1.764 Pt-0.41  Metal
C-0.08

H -2.308 2.314 1.615 Pt-0.54  Metal
H +0.01

(0] -4.390 2.344 1.813 Pt-0.15 0.074
0-042

H, -0.019 2.324 2.987 Pt-0.54  Metal
H +0.03

o)) -0.253 2.339 1.942 Pt-0.36 0.268
0-0.14

CO -1.262 2.335 Pt-C 1.927 Pt-0.47 0.018
C +0.30
0-0.10

CO, -0.172 2.296 Pt-O4.277 Pt-0.58 0.100
C +0.77
0, -0.50

CHy4 -0.140 2.296 Pt-H 3.401 Pt-0.59 0.100
C -0.67

H +0.21
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Sekil 4.8. Platin atomu katkili silisen sistemi iizerinde gerceklesen Eley-Rideal
(ER) a), b), ¢) ve Langmuir-Hinshelwood (LH) d) mekanizmalar1
icin sematik gosterim. Bu Sekil F. Ersan v.d. [146] calismasindan
diizenlenmisgtir.

Sekil 4.8’de gosterildigi gibi silisen+Pt sistemi icinde LH ve ER mekanizmalari
incelendi. 11k olarak O, molekiilii tutunmus silisen+Pt sistemine CO molekiilii
yaklagtirlldi. CO molekiilii sisteme yaklasarak oksijen atomlarindan birisini
kopararak sistemden uzaklagmaya bagladi. Oksijen atomunu koparmasi i¢in gerekli
olan enerji degeri -7.04 eV olarak hesaplandi, bu aym1 zamanda Sekil 4.8(a)’da
belirtilen gecis durumuna karsi gelen enerji degeridir. Gecis durumundan son
duruma gegmesi i¢in -3.49 eV luk enerjiye ihtiya¢ vardir. Daha sonra yapida kalan
tek oksijen atomunu da silisen+Pt sisteminden koparmak icin sisteme bir tane daha
CO molekiilii yaklagtirildi. CO yine sisteme yaklasarak O atomunu -4.99 eV’lik
bir enerji harcayarak kopardi ve CO, molekiilii olusturuldu. Son konfigiirasyonda
CO; nin silisen+Pt ye tutunma enerjisi bir onceki paragrafta belirtildigi gibi yine

-172 meV’dir. Bir baska ER mekanizmasi olan tek C atomu tutunmus silisen+Pt
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Sekil 4.9. Iki boyutlu GeC yiizeyinde ele alinan noktasal kusurlar ve elektronik
ozellikleri. Bu Sekil F. Ersan v.d. [154] ¢alismasindan diizenlenmistir.

sistemine O, molekiilii yaklastirildiginda -8.24 eV luk harcanan enerji ile yine CO,
molekiilii elde edildi. Bu sonuglar silisen+Pt sisteminin ER mekanizmasi ile CO

molekiiliiniin oksidasyonuna uyumlu oldugunu gostermektedir.

Tipki Pt/silisen sistemi gibi silisen+Pt sistemi de LH mekanizmasi ile CO;
olusturulmasina elverigli degildir. G6z 6niine alinan tiim degisik konfigiirasyonlara
ragmen CO ve O’nin silisen+Pt sistemine ayni anda tutunmasi ile peroxo tiirii
bilesik olugmaktadir. Bunun sebebi her ne kadar O, molekiilii tek bagina silisen+Pt
sistemine tutunuyor olsada CO ve O, molekiillerinin yapiya tutunma enerjileri

arasindaki farkin hala daha cok biiyiik olmasindandir.

4.2.3. Tek tabaka germanyum karbit yapisina noktasal kusurlarin etkisi
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Grup IV elementlerinin tek basina olusturduklart tek tabakali yapilar sifir
bant araligina ve Dirac fermiyona sahip iken onlarin birlesimi ile olusturulan
tek tabakali yapilar (SiC, GeC, SnC) genis bant araliklarina sahip yariiletken
malzemelerdir. [118, 123] Bu tez calismasinda bal petegi benzeri tek tabakali
germanyum karbit yapilarinda bogluk kusurlar1 olusturularak elektronik ve
manyetik Ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Bu c¢alisma kapsaminda
Sekil 4.9°da gosterilen germanyum atom boslugu, karbon atomu boslugu, GeC
ciftinin eksikligi, Ge ve C atomlarimin sira degisimi, Ge atomu yerine C
atomunun bulunmasi ya da tam tersi durum ve Stone-Wales noktasal kusurlar1 goz
Oniine alindi. Stone-Wales kusurunu olusturmak icin (6x6) GeC siiper hiicresi

kullanilirken diger tiim noktasal kusurlar icin (4x4) GeC siiper hiicresi kullanildi.

Olusturulan sistemlerin yapisal kararlilik testleri, kohesif ve olusum enerjilerinin

hesaplanmasi ile yapildi. Atom bagina kohesif enerji i¢in;
Ekohesif =nEg, +mEc — EToplam/(n + m) (42)

esitligi kullanildi. Burada Eg, ve E¢ serbest germanyum ve karbon atomlarinin
taban durumu enejilerini, n ve m tam sayilari hiicre icerisindeki sirasi ile
germanyum ve karbon atomu sayisini, E7,p, da yalin ya da kusurlu GeC
tabakasinin taban durumu enerjisini simgeler. Hesaplanan kohesif enerji degerleri
Cizelge 4.5 te verilmigtir. Hesaplanan tiim kohesif enerji degerleri pozitiftir ve
0.355-0.379 eV araligindadir, bu bize atomlarin birbirlerine sikica baglandigim

gostermektedir.

Eionesir > 0 kosulu tek bagina yapisal kararlihig: test etmekte yeterli degildir.
Olusum enerjilerinin de hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun icin germanyum ve
karbon atomlarinin kimyasal potansiyel enerjilerinin hesaplanmasi gerekir. Uge
germanyum atomunun kimyasal potansiyeli i¢in iki boyutlu germanen tek tabakasi,
Uc karbon i¢in ise grafin tabakasi kullanildi. Termodinamik yasalarina gore

denge durumunda; g, (-315.516 Ry) ve uc (-18.448 Ry) kimyasal potansiyelleri
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Cizelge 4.5. Optimize edilen kusurlu GeC yapilar i¢in elde edilen sonuglar; Atom
bagina kohesif enerji (Ejopesir), olusum enerjisi (E,.), bant araligi
degeri (Ep,) (M metalik sistemleri, [1] ve [|] isaretleri spin-yukari
ve spin-agagi durumlart temsil edtmektedir. [d] ve [i] karakterleri
dogrudan ve dogrudan olmayan bant araligini simgeler.), siiper hiicre
bagina manyetik moment () (NM manyetik olmayan sistemler icin
kullanildi). Bu veriler F. Ersan v.d [154] calismasindan alinmaisgtir.

Eronesiy (€V/atom) Eo.c (eV) Ep.q (€V) M (UB)
GeC 0.371 1.238 2.101[d] NM
Ve 0.359 1.835 M NM
Ve 0.355 8.182 2.310[d] [1],. M [{] 4.0
VGec 0.356 4.826 0.308[1] NM
Ge+~C 0.368 1.099 1.254[d] NM
Cge 0.379 1.073 1.737[d] NM
Gec 0.358 0.800 1.653[d] NM
SW1 0.367 3.403 1.092[i] NM

toplami, Uge+Uc=UGec (UGec=-333.874 Ry) sartin1 saglamalidir. Buradan yola

cikarak elde edilen sistemlerin olusum enerjileri;

Eo.e = Ekusurlu - EYalm + Hekariian — Hekienen (43)

esitligi yardimu ile hesaplandi. Burada Ejp,g,., ve Eyaun, kusurlu ve yalin GeC
tabakalarinin taban durum enerjisi, Uekarian V€ Heklenen SIrasiyla yapidan cikarilan
ve eklenen atomlarin kimyasal potansiyelleridir. Yalin GeC tabakasinin olusum
enerjisini hesaplamak i¢in sonug¢ (4x4) yapidaki GeC cifti sayis1 olan 16 ya

boliindii.

4.2.4. Grup V elementlerinin kararh yeni yapilar

Bir kac¢ tabakaya sahip fosforenin sentezlenmesi, [156] grup IV elementlerinden
sonra grup V elementlerinin de iki boyutlu yapiya sahip olabilecegini gosterdi ve
aragtirmacilar fosforen yapisina benzer bagka grup V elementlerinin olup olmadigi
sorusunun cevabini aramaya bagladi. Gectigimiz yillarda yapilan teorik ¢aligsmalar

nitrojen, [157] fosfor, [158—160] arsenik, [161-165] antimon, [166—-168, 168, 170]
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bizmut [171-174] ve bunlarin alagimlarmin [170, 175] da tipki grafin, silisen,
germanen gibi ve alagimlari gibi tek tabakali diizlemsel veya biikiilmiis yapida
kararli olduklarini gosterdi. Bu biikiilmiis yapilarinin yan1 sira grup V elementleri
washboard diye isimlendirilen burusuk yapida da yapisal ve termal kararlilik
gostermektedirler. Bir ka¢ yil oncede fosfor ve bizmut atomlarinin balpetegi
benzeri yapilar1 haricinde cesitli Sekillerde periyodikligi saglayan ve iki boyutta

kararli olan yapilarinin da var oldugu teorik olarak ortaya konuldu. [160, 176]

Bu tez calismasinda grup V elementlerinin biikiilmiis kare ve sekizgen halkalarin
birlesimi ile olusan iki boyutlu tek tabaka yapilarimin kararliligi temel ilkeler
yontemi yardimu ile ispatlandi. Bu yapilar i¢in s/0-X kisaltmast kullanilmigtir.
Burada s, square (kare) ve o, octagonal (sekizgen) halkalari, X ise grup-V
elementlerini temsil etmektedir. Bu calismada VASP ve PHONOPY paket
programlari kullanildi. Fonon daginim egrilerini elde etmek i¢in (2x2), molekiiler
dinamik hesaplar1 icin (3x3) s/o-X siiper hiicreleri kullanildi.  Elektronik
bant yapilarinin tayini icin standart PBE hesaplamalarinin yani sira spin-orbit
katkis1 ve hibrit fonksiyonu katkisida hesaplamalara eklendi. Yapilan geometrik
optimizasyon islemleri sonucunda nitrojen atomlar1 i¢in bu atomik dizilimin var
olmadigi, nitrojen atomlarinin birleserek N, gazi olusturduklart goriildii. Diger

tiim grup V elementleri yapisal olarak kararlidir.

Sekil 4.10’da yapilarin dstten ve yandan goriinligleri ile yapilarin Onemli
parametreleri gosterilmistir. Goriildiigii iizere kristalin birim hiicresi sekiz atomdan
olugmaktadir ve bu sekiz atomun dort tanesi komsu sekizgenler ile d; bagi
yaparken, kalan dort atom kare halkalara d, bagi ile baglanmaktadir. d; bag1 ds
bagindan biraz daha uzundur ve iki bag uzunlugu arasindaki fark yiizde cinsinden
((d2-d)/d;)x 100 esitligi ile hesaplanirsa, P atomundan Bi atomuna dogru gittikce
%0.9 dan %3 e artig1 goriilir. d; ve dy baglarinin ortalamasi bu atomlarin

biikiilmiis yapilarinin bag uzunluklarina esittir.  Sekil 4.10°da goriildiigii gibi
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Sekil 4.10. s/o-X yapilarmin atomik yapist ve yapisal parametrelerinin tanimi.
a) Sekizgen ve dortgen halkalardan olusan s/o-X yapisimin iistten
goriiniimii, kare birim hiicre kesikli cizgiler ile belirtilmistir. b)
s/o-X yapilarinin yandan goriiniimii, biikiilme sonucu olusan iki atom
tabakasindan olugsmustur. c¢) s/o-X yapisinin sekizgen halkast d,
d> bag uzunluklan ve a;, op ve o3 bag acilart gosterilmigtir. d)
s/o-X yapilarindaki sekizgen halkalarin yandan goriiniimii, A, biikiilme
parametresi ve B bag acisi ile birlikte verilmistir. Bu Sekil F. Ersan
v.d [155] calismasindan diizenlenmisgtir.
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atomlarin koselerde yaptiklar iiglii baglar diizlemde degildir. Baglar1 olusturan
hibridizasyon sadece sp?> degil ayn1 zamanda p, orbitallerinin katkisindan dolay1

sp> hibridizasyonudur.

Cizelge 4.6 da yapilara ve kargilastirma yapabilmek i¢in bu atomlarin kararl
biikiilmiis (b-) ve burusuk (w-) yapilarina ait parametreler verilmistir. Minimum
enerjiye sahip geometrik yapilarin tayininden sonra, yapilarin kohesif ve olusum
enerjileri hesaplandi. Atom basina kohesif enerji; Exonesir = E7[X] —E7([s/0o—X]/8
denklemi yardimi ile hesaplandi. Olusum enerjileri X atomunun ii¢ boyutlu
yapisinin kohesif enerjisinden, X atomunun iki boyutlu s/o yapisinin kohesif
enerjisi cikartilarak bulundu. s/o-X yapilariin hesaplanan kohesif enerjileri
0.16-0.27 eV/atom enerji araligindadir. Bu degerler X atomlarinin b- ve w- yapilari
icin elde edilen kohesif enerji degerlerinden biraz daha kiiciik olsa da, negatif
olusum enerjisine sahip olmalar1 s/o yapisinin grup V elementleri i¢in kararl
bir yap1 olabileceginin ilk isaretini vermektedir. Fakat bu yapinin X elementleri
icin yerel minimum olan Born-Oppenheimer yiizeyine karsilik gelip gelmediginin
arastiritlmasi gerekir. Bunun icin ilk olarak yapilarin mekanik 6zellikleri incelendi
ve diizlem-igi biikiilme direnci (in-plane stiffness) Cy, = (1/A)JE2/d¢,,* ve
Poisson orani vy, = €,/¢, belirlendi. Burada A, s/o kristalinin tekrar eden en kii¢iik
hiicresinin alani, E7 bu hiicrenin enerjisi, & x eksenindeki zorlama miktaridir. Tiim
biikiilme direnci degerleri pozitiftir, fakat b-X ya da w-X yapilarinin degerlerinden
biraz daha kii¢iiktiir. Bunun nedeni s/o-X yapilarinin hiicre alan1 bagina diisen
atomik kiitlenin diger yapilardan kii¢iik olmasindan ve bu nedenle s/o-X yapilarinin

diger yapilara oranla daha acik olmasindandir.

s/o-X yapilart i¢in uygulanan bir sonraki kararlilik testleri dinamik ve termal
kararlilik testleridir. Dinamik kararlilik, yapilarin fonon egrilerinin tiim Brillouin
bolgesinde pozitif degere sahip olmasi anlamina gelmektedir. Sekil 4.11 (a)-(d)

de goriildiigii gibi tiim s/o-X yapilart Brillouin bolgesi iginde pozitif fonon
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Cizelge 4.6. PBE metotu kullanarak optimize edilen s/o-X ve b-X (X=P, As, Sb
ve Bi) yapilariin elde edilen sonuglar1 (b-X yapilarinin sonuglari []
parantezi icerisinde verilmistir. s/o-X yapilarinin orgii sabiti a = b, bag
uzunlugu d; (i=1,2), bag ag¢ilar ¢; (i=1,2,3) ve 3, biikiilme parametresi
Az, atom bagina kohesif enerji Eiypesip, atom bagina olusum enerjisi
E, ., diizlem ig¢i biikiilme direnci C, = Cy Poisson orani Vy,=V,,. Bu
veriler F. Ersan v.d [155] ¢aligmasindan alinmigtir.

P As Sb Bi
Orgii Sabiti (A) a=b=6.54 a=b=7.06 a=b=8.01 a=b=8.40
d; (A) d;=2.26[2.27] d,=2.48[2.50] d;=2.85[2.87] d;=2.99[3.01]
d,=2.28 d,=2.52 d,=2.91 d»=3.08
o, B a;=100.6 a;=99.1 a;=97.4 0;=96.6
(i=1,2,3; derece) 0=100.7 =994 0r=97.5 0,=96.7
o3=72.4 o3=71.8 03=70.6 o3=70.4
B=123.7 B=124.7 B=126.1 B=126.7
Az (A) 1.25[1.24] 1.42[1.40] 1.67[1.67] 1.78[1.80]
Ekonesiy (€V/atom)  3.43[3.55] 2.98[3.14] 2.69[2.86] 2.57[2.77]
E,.. (eV/atom) -0.24 -0.32 -0.45 -0.56
C,=C, (J/m?) 32.06[75.45] 20.87[51.41] 11.55[34.56] 7.61[29.61]

Viy=Vyx 0.532[0.107]

0.599[0.165]

0.663[0.192]

0.728[0.232]
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Sekil 4.11. s/o-X yapilarinin fonon bantlari, bu bantlar ile uyumlu fononik durum
yogunluklar1 ve bazi frekanslara karsilik gelen titresim modlar1 a)-d)
de verilmistir. e) s/o-X yapilar icin farkli sicakliklar icin hesaplanan
molekiiler dinamik sonuglarinin anlik goriintiisii verilmigtir. Bu Sekil F.
Ersan v.d [155] calismasindan diizenlenmistir.

frekansina sahiptir. Bazi titresim modlar1 ve fonon bandina kargilik gelen durum
yogunluklar1 fonon bantlarinin yaninda verilmistir. Grup V elementlerinin atom
agirligr arttikga en yiiksek optik dal frekansi da azalmaktadir. T=0 Kelvin de s/0-X
yapilarinin dinamik kararlili§inin gosterilmesinden sonra yapilarin sicaklik artikca
nasil davrandigini gérmek icin Nosé termostat yontemi ve Verlet algoritmasi
kullanildi. 300 K’den 2200 K’e kadar 2ps boyunca geometrik optimizasyon yapildi
(Sekil 4.11 (e)). 300 ve 700 Kelvin sicakliklarinda yapilarda dalgalanmalar olsada
s/o yapisinin korundugu, 1500 K ile 6zellikle Sb ve Bi gibi agir atomlara sahip
yapilarda bozulmalarin basladigi ve 2200K de geri doniilmez bir dagilimin oldugu
goriildii. Bu sonuclar grup V elementlerinin s/o yapilarinin oda sicakligi ve iistiinde

de yapisal kararlilik gosterebilecegini ortaya koymustur.

Yapilarin enerjetik, dinamik ve termal kararliliklarinin bulunmasindan sonra s/o-X

yapilariin elektronik bant yapilari incelendi. Elde edilen bant egrileri Sekil 4.12
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Cizelge 4.7. s/o-X (X=P, As, Sb and Bi) yapilarinin PBE, PBE+SOC, HSE ve
HSE+SOC metotlar1 kullanilarak elde edilen elektronik bant araliklari,
ayrica b-X, w-X and aw-X yapilarinin bant araliklar1 PBE metodu ile
hesaplanarak verilmistir. Dogrudan olmayan bant aralig1 icin (i) harfi,
dogrudan bant araligi i¢in (d) harfi kullanildi. Bu veriler F. Ersan
v.d [155] calismasindan alinmustir.

Epa (GV)
Metot Yap1 P As Sb Bi
PBE s/o 1.95(1) 1.79(d)  1.43(d) 0.63(d)

b 191G)  1.57G)  1.07G) 0.49(d)
w 1.82(d)  077G)  037G) 0.16(d)

aw - - 0.15G)  0.29(d)

PBE+SOC s 2.16() 1.68(d) 1.14(d) 0.34()
HSE slo 2.92()  247(d)  1.96(d) 1.01(d)
HSE+SOC sk 2.92() 2.32(d) 1.63(d) 0.15(d)

de, kiyaslama yapabilmek icinde b-X, w-X yapilarinin bant araliklar1 hesaplandi
ve sonuglar1 Cizelge 4.7 de verildi. PBE hesaplari ile s/o-P i¢in dogrudan olmayan
bant aralig1 1.95 eV olarak bulundu ve periyodik cetvelde sira numarasi artik¢a bant
aralig1 azald1 ve dogrudan oldu, 6rnegin s/o-Bi i¢in PBE bant aralig1 degeri 0.63 eV
hesaplandi. Spin-orbit etkisi s/o-P icin yok iken atom agirlig1 arttikca s/o-As den
baglayarak onemli olmaktadir. SOC+PBE hesaplamalar ile bant araliklari sirasi
ile s/o-As, s/o-Sb, ve s/o-Bi i¢in 0.11, 0.29 ve 0.29 eV azalmaktadir. Ayrica
s/o-Bi yapisiin elektronik bant yapist Rashba tiirii kaymadan dolay1r dogrudan
olmayan bant aralifina donerek, 0.34 eV degerine diigmektedir. Standart PBE
hesaplarinin bant araligini deneysel verilerin oldukca altinda hesaplamasindan
dolay1 hesaplamalara hibrit fonksiyonu katkisi da eklendi. HSE hesaplamalari
sonucunda bant araliklar1 artt1 fakat bant araliklarinin dogrudan ya da dolayh

olmasi degismedi. HSE+SOC hesaplamalari ile bant araliklar1 yine azalarak,
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ozellikle s/o-Bi i¢in 0.15 eV topolojik yalitkan malzeme olarak kullanilabilir

aralikta olan enerji degeri elde edildi.

Sekil 4.12°nin sag tarafinda s/o-X yapilarinin PBE+SOC hesaplamalar1 igin
elde edilen elektronik durum yogunluklar1 (DY) ve bunlarin i¢inde de PBE
DY grafikleri verilmigtir.  s/o-P icin valans bandi kenarindaki keskin pik
valans bant maksimumundaki diiz bantta karsilik gelir ve p, orbitalinin
katkis1 ile olugur. s/o-As, s/o-Sb ve s/0-Bi durum yogunluklarinda valans
bant maksimumundaki orbital katkist1 s/o-P den farklidir. ~ Bunun nedeni
s/0-As(Sb,Bi) yapilarinin elektronik bantlarinin valans bant maksimumunda
banttaki diizlesmenin kaybolmasidir. Bdoylece banda katkilar p,, p, ve p,’den
esit olarak gelmektedir. PBE ve PBE+SOC durum yogunluklarim karsilastirirsak,
valans bant maksimumunda s/0-Sb ve s/0-Bi i¢in p, , nin katkisinin p, ye gore PBE

hesaplamalarinda daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. s/o-X (X = P, As, Sb ve Bi) yapilarinin farkli metotlar kullanilarak

elde edilen elektronik bant yapilari verilmistir (PBE ve HSE i¢in yesil
renk, PBE+SOC ve HSE+SOC icin mavi renk kullanildi.) Fermi
enerjisi sifir enerjisine cekilmistir. PBE ve HSE hesaplamalari icin
elde edilen bant yapisinda valans bant maksimumu ile iletkenlik bant
minimumu aras1 boyanmigtir. AE spin-orbit katkis1 ile valan bant
maksimumdaki yarilmay1, Eg,y,, Rashba ayrigmasi sonucu olugan
valans bant maksimumlar1 arasindaki enerji farkini gostermektedir. Sag
tarafta s/o-X yapilarn i¢cin PBE+SOC ve PBE (kiiciigrafikler) ile elde
edilen durum yogunluklart verilmistir. Bu Sekil F. Ersan v.d [155]
calismasindan diizenlenmistir.
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5. Metal Dikalkojenlerin Lityum Bataryalarinda
Kullamlabilirligi

5.1. MX; (M=Mo, W ; X=0, S, Se, Te) yapilarmin lityum atomu ile

etkilesimi

Periyodik cetveldeki gecis metalleri ile grup 6A elementlerinin birlesimiyle olusan
yapilara metal kalkojen adi verilmektedir. Birim hiicrede bulunan metal ve
kalkojen oranina gore de mono, di veya tri 6n eki alarak isimlendirilirler. Pek ¢ok
metal kalkojen ii¢ boyutlu, hacimli (bulk) halde iken tabakali yapiya sahiptir ve bu
tabakalar arasinda zayif van der Waals bagi bulundugu i¢in iki boyutlu yapilari elde
edilebilir. Bu tez calismasinda, iki boyutlu tek tabaka metal dikalkojenlerin (MX,
; M=Mo, W ; X=0, S, Se, Te) ve bunlarin alagimlarinin lityum iyon bataryalarinda
kullanilabilirligi arastirildi. Ilk olarak iki boyutlu MX; yapilari elde edildi. Sekil
5.1’in sol kisminda MX, yapilarinin yukaridan ve yandan goriiniimii ve yapinin
bag uzunluklari, atomlar arasindaki aci ve (1x1) birim hiicresi gosterilmisgtir.
Bu boliimdeki tiim hesaplamalar Quantum Espresso paket programi kullanilarak
yapildi. Tiim yapilar icin kesme kinetik enerjisi 80 Ry ve Monkhorst-Pack yontemi

kullanilarak brillouin bolgesi (1x 1) yapilar i¢cin 12x 12X 1 olarak belirlendi.

Elde edilen tek tabaka MX, yapilarina ait parametreler, Ciract ve grubunun [177]
sonuclari ile beraber Cizelge 5.2°de verilmistir. Cizelgeden goriilecegi tizere bu
tez calismasinda elde edilen sonuclar daha énce VASP paket programi ve YYY
kullanilarak elde edilen sonuclar ile ¢cok az farklilik gdstermektedir. Fakat bilindigi
iizere yerel yogunluk yaklagimi 6rgii sabitini, bag uzunluklarini ve yasak band
araligin1 deneysel degerlerden daha kiigiik gosterirken, kohesif enerjiyi yaklasik
% 20 daha fazla hesaplamaktadir. Dolayisiyla iki ¢alisma arasindaki fark GGY
ve YYY hesaplamalari sonuglar1 arasindaki farki da goz oniine sermektedir. Elde

edilen tek tabaka metal dikalkojenlerin lityum atomu ile etkilesmesini incelemek
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Cizelge 5.1. Optimize edilen yapilara ait parametreler; Orgii sabiti (a=b), en yakin
M (metal) atomu ile X (kalkojen) atomu aras1 mesafe (dy;—x), en yakin
kalkojen atomlar1 aras1 mesafe (dy_x), X-M-X atomlar1 arasindaki ac1
(0), kohesif enerji (Exopesir), elektronik bant araligi (E, ). Bu veriler
F. Ersan v.d [178] calismasindan alinmistir.

Sistem Orgii Sabiti  dy_x dy_x 0] Exonesit  Eb.a

Adi (A) Ay (A (derece) (eV) (eV)

Bu ¢aligma MoO, 2.84 205 247 74.05 18.75 0.93
Literatiir [177] 2.78 200 242 73.92 22.65 097
Bu caligma MoS, 3.20 242 3.3 80.51 1575 1.62
Literatiir [177] 3.11 237 3.1 81.62 19.05 1.87
Bu ¢aligma MoSe; 3.33 2.55 3.35 82.12 1426 143
Literatiir [177] 3.24 250  3.32 83.05 1747 1.62
Bu ¢alisma MoTe; 3.56 274 3.62 82.72 1270  1.06
Literatiir [177] 3.46 2.69 3.59 83.88 1565 1.25
Bu calisma WO, 2.82 205 248 74.64 2141 1.53
Literatiir [177] 2.80 203 245 74.12 2456  1.37
Bu ¢aligma WS, 3.19 242 314 80.80 1796 1.79
Literatiir [177] 3.13 239  3.13 81.74 20.81 1.98
Bu ¢aligma WSe, 3.34 2.55 334 81.81 1632 146
Literatiir [177] 3.25 251 334 83.24 19.07 1.68
Bu ¢aligma WTe, 3.58 275 3.62 82.38 14.68 1.01
Literatiir [177] 3.47 270 361 83.96 17.05 124
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Sekil 5.1. Hekzagonal MX, yapilarimin iistten ve yandan goriiniimii olas1 tutunma
bolgeleri ile birlikte verilmistir (sol taraf). MoS; metal dikalkojeninin
energy bant yapisi ve elektronik durum yogunlugu, Hekzagonal Brillouin
bolgesi bant grafiginin icinde gosterilmistir. Bu Sekil F. Ersan v.d [178]
calismasindan diizenlenmistir.

icin yapilar 3 kat biiyiitiilerek (3x3) siiper hiicreler olusturuldu ve ilk olarak tek
lityum atomunun iki boyutlu metal dikalkojenlere tutunmasi incelendi. Bunun i¢in
bilinen dort farkli tutunma bolgesi goz oniine alindi: 1) cukur bolgesi, altigenin
merkezi, 2) X, kalkojen atomunun tepe bolgesi, 3) M, metal atomunun tepe bolgesi,
4) koprii bolgesi, en yakin M ve X atomarinin arast. Bu tez caligmasinda goz
oniinde bulundurulan tiim MX; yapilari i¢in lityum atomu sirastyla bu dort tutunma
bolgesine baslangi¢ kosulu olarak z ekseninde atomlar arasi 2 A mesafe olacak
sekilde yerlestirildi ve atomlar ve hiicre iizerinde 0.5 kbar’dan kii¢iik basing elde
edilene kadar optimizasyon islemi gerceklestirildi. Bu sonuglara gore oksijen
atomu iceren MoO, ve WO, yapilart hari¢ diger tim MX, ler icin en biiyiik
tutunma enerjisi lityum, molibden atomu iizerinde iken elde edildi. MoO, ve
WO, icin ise ¢ukur bolgesi lityum atomlarinin tutunmasi icin en olasi bolge olarak
belirlendi. Tek lityum atomu icin tutunma enerjisi en yiiksek olan bu sistemlerin

elektronik bant yapilari sekil 5.2°de verilmistir.

Sekilden goriilecegi tizere tiim MX; yapilari lityum atomunun tutunmasindan sonra
metalik 6zellik kazanmigtir, bu durum MX; yapilarinin 6zdirenglerinin azaldigini

ve yariiletken durumlarina gore iletkenlik 6zelliklerinin de arttigin1 gostermektedir
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Sekil 5.2. Tek lityum atomu tutunmus MX, sistemlerinin enerji bant yapilari,
Fermi seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmigstir. Bu Sekil F. Ersan v.d [178]
calismasindan diizenlenmistir.

ki bu lityum bataryalarinda anot malzeme olabileceklerinin sinyalini vermektedir.
Tek lityum atomunun MX, yapilarina tutunma enerjisi -1.415 ile -3.103 eV
arasindadir, bu enerji degerleri lityum atomunun yapiya sikica baglandigim
gostermektedir. Ayrica lityum atomunun kohesif enerjisi kiigiiktiir ve lityumdan
MX, yapilarina yiik gecisi olmaktadir bu da lityum atomlarinin pozitif iyon
olmasina ve boylece lityumlar arasindaki kuvvetin itici olmasina yol acar. Bundan
dolayi lityum atomlarinin yapilar iizerinde kiimelenme (cluster) ihtimali diisiiktiir.
Lityum bataryalarinda aranan diger bir 6zellik de lityum atomunun yapi {izerinde
difiiz etmesi i¢in gerekli olan enerjinin kiiciik olmasidir. Bu enerji degeri lityum
bataryalarinin dongiisel performansini (cylic performance) belirlemektedir. Bu
enerji degerini hesaplamak icin nudged elastic band method (NEB) olarak bilinen
yontemi kullandik. Sekil 5.3’te tek bir lityum atomunun MX, yapilar1 {izerinde
difuz etmesi icin gerekli olan enerji bariyeri egrileri verilmistir. Bu egriler
icin lityum atomu ardigik molibden atomlarinin iizerine ayri ayri1 hesaplarda
yerlestirilmis ve sistem optimize edilmistir, daha sonra bu iki durum aras: sekiz
esit pargaya boliinerek herbir noktadaki tutunma enerjileri hesaplanmig ve grafikler
elde edilmigtir (NEB yontemi). Sekil 5.3’ten goriilecegi tizere MoO; ve WO,

hari¢ tiim egriler pozitif bolgededir. Egrilerin maksimum noktalarina karsilik
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Sekil 5.3. MX, iizerine tutunan tek lityum atomunun iki komgu metal atomu (Mo
veya W) arasindaki yolu difiiz etmesi icin gerekli olan enerji degeri
grafigi. Bu Sekil F. Ersan v.d [178] calismasindan diizenlenmistir.

gelen enerji degerleri lityum atomunun difuz etmesi icin gerekli olan minimum
enerji degeridir MoO; ve WO, nin egrilerinin negatif bolgeye gecmesinin
sebebi lityum atomunun Mo iistiinden degil cukur bolgesinden baglanma istegidir,
ve bu grafiklerdeki en minimum noktalar lityum atomu cukur bolgesinden
gecerken meydana gelmistir. Bu yilizden bu yapilar icin difiizyon enerji bariyeri
belirlenirken maksimum nokta enerjisi ile minimum nokta enerjisinin mutlak
degeri toplanmigtir. Buna gére MoX, yapilart i¢in difiizyon enerji bariyeri 0.158
eV dan 0.237 eV a kadar, WX, icin gerekli olan enerji degerleri ise 0.178 eV
dan 0.282 eV a kadar degismektedir. Bu enerji degerleri grafit (0.22 eV), grafin
(0.28 eV) ve silisen (0.23 eV) gibi pek cok yapi icin elde edilen difiizyon enerji
degerinden kiiciik ya da kiyaslanabilir diizeydedir. [179-181] Ozellikle oksijen
iceren MX;’ler oldukea kiiciik difiizyon enerjisine sahiptirler. Ornegin MnO; tek
tabakas1 iizerindeki lityum atomunun difiiz etmesi icin gerekli minimum enerji

degeri 0.148 eV olarak hesaplanmugtir. [182]

Bu tez calismasinda g6z Oniinde bulundurulan MX, tek tabakalar1 tizerindeki
lityum atomu icin oda sicakligindaki difiizyon katsayisi (D) degerini hesaplamak
icin Arrhenius esitliginden yararlamldi. D = a?vexp(—E,/kgT) (a; MX, tek
tabakalarinin 6rgii sabiti, v=10""Hz, ve kzT=0.026 eV). [183, 184] Hesaplanan
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Sekil 5.4. Iki lityum atomunun MX, iist yiizeyi ya da her iki yiizeye aym anda

tutunmast i¢in olast tutunma bolgeleri. Bu Sekil F. Ersan v.d [178]
calismasindan diizenlenmistir.

degerler Cizelge 5.2’de verilmistir. Elde edilen degerler MX, tek tabakalar1
izerinde lityum atomunun belirlenen yol iizerindeki hareketinin kolay, ve lityum
iyon bataryalarindaki elektro-kimyasal reaksiyonun hizli olacagini gostermektedir.
Ayrica bu difiizyon katsayisi degerleri nano-kristal 2H-MoSe;, [183] tabakali
yapidaki sodyum titanyum oksit [184] ve pek ¢ok karbon i¢eren materyalden [185]

102 ile 10° kat mertebesinde daha biiyiiktiir.

Tek lityum atomunun MX; yapilarina tutunmasinin incelenmesinden sonra, lityum
atom sayisi arttirilarak lityum atomunun tutunma enerjisinin degigimi ve lityum
atomlarinin yapilara baglanma egilimleri arastirildi. Bu inceleme igin ilk olarak iki
lityum atomunun farkli tutunma bolgeleri (sadece iist yiizey ya da her iki yiizeye
ayni anda baglanma) icin tutunma enerjileri elde edildi. Ayrica MoO; ve WO,
yapilarinda ¢ukur bolgeleri icin list ve alt yiizey tutunma bolgeleri incelendi (Sekil

5.4). Tiim bu bolgeler i¢in elde edilen tutunma enerjileri Sekil 5.5°de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Tutunma enerjisi en biiylik olan yapilar icin; Tutunma bolgeleri,
tutunma enerjileri (E; ), difiizyon (aktivasyon) enerji bariyeri degeri
(E,) ve difiizyon katsayist (D) degerleri MX, tek tabakasi {izerindeki
tek lityum atomu icin verilmistir. Bu veriler F. Ersan v.d [178]
caligmasindan alinmustir.

Sistem Tutunma E,, E, D
adi Bolgesi (eV) eV) (cm?/s)
MoO, H -3.103  0.158 1.85x1077

MoS, Twto -1.919 0.194 5.88x107°8
MoSe, Tuo -1.605 0.237 1.22x10°8
MoTe, Twto -1.540 0.224 2.30x10°8

WO, H 2432 0.176 9.13x1078
WS, Tw -1.651 0.243 8.88x10~°
WSe, Tw -1.444 0274 2.96x107°
WTe, Tw -1.415 0282 2.50x107°

Lityum atomunun MX, yapilarina giiclii baglanmasi, MX, yapilarinda kiigiik
bozulmalara, dolayisi ile simetrinin degismesine sebep olmaktadir. Sekil 5.5 de
ki sonuglar ayrintili incelendiginde d ve e baglanmalarina karsilik gelen, iki lityum
atomunun MXj’lerin iistiinden baglanmasinin en diisiik tutunma enerjilerine sahip
olduklar1 rahat¢a goriiliir. Lityum atomlarindan birisi MX; de molibden atomunun
ist kismindan digeri de ayni molibden atomunun alt kismindan tutundugu
zaman yapidaki bozulma oOnlenmektedir ve dolayisi ile en giiclii tutunma bu
konfigiirasyonda gerceklesmektedir. MoO, ve WO; icinde ayn1 ¢ukur bolgesinde
iki lityum atomunun baglanmasi (konfigiirasyon f) en olas1 konfigiirasyondur. Elde
edilen bu sonug¢lar lityum atomunun tek tabaka MX, yapilarina sadece iist bolgeden
degil aym1 anda her iki bolgeden tutunacagini ve boylece yapiya tutunan lityum
atom sayist daha ¢ok olacagi i¢cin MX, yapilarinin lityum depolama kapasitelerinin
biiyiik oldugunu soylemektedir. 1ki lityum atomunun ayni molibden atomuna
ist ve alttan baglanmay1 tercih etmesinin bulunmasindan sonra, MX, (M=Mo,

W ; X=S, Se i¢in) yapilar1 lizerinde lityum atomlarimin sayist kademeli olarak
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Sekil 5.5. Sekil 5.4 te gosterilen tutunma bolgeleri konfigiirasyonlar (a-h) icin iki
lityum atomunun MX, ylizeylerine tutunma enerjisi degerleri. Bu Sekil
F. Ersan v.d [178] ¢alismasindan diizenlenmisgtir.

ikiser ikiger artirilarak tutunma enerjisi egrisi elde edildi. Bu artig (3 x3) hiicrenin
ortasinda bulunan Molibden atomundan baslayip saat yoniiniin tersinde ilerleyerek
yapildi. Sekil 5.6’da tutunma enerjileri lityum atomu bagina verilmistir. MoS;
yapisi hari¢ diger yapilarda lityum atomunun sayis1 artikca, lityum atomu basina
diisen tutunma enerjiside artmaktadir. Literatiirde benzer islem MoS; i¢in B. Xu
ve ¢alisma grubu tarafinda yapildi ve benzer sonuglar elde edildi. [53] Sonuglardan
goriilecegi lizere MX, yapilarina tutunan tek lityum atomunun tutunma enerjisi ile
18 lityum atomunun tutunma enerjisi arasinda ~0.1 eV vardir, bu lityum atomunun
yapilara ne kadar giiclii baglandigin1 ve yapilarin iizerinde kiimelenmedigini

gostermektedir. [54]

5.2. MoS;(;_,)Sey, alasimlari iizerinde lityum atomunun davranisinin

incelenmesi
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Sekil 5.6. MoS;, MoSe;, WS, ve WSe; sistemleri iizerinde artan lityum atomu
sayisina kargilik lityum atomu bagina tutunma enerjisi egrisi. Bu Sekil
F. Ersan v.d [178] ¢alismasindan diizenlenmisgtir.

Gecis metal dikalkojenlerin yalin hallerinin lityum iyon bataryalarinda
kullanilabilirliginin ~ arastirilmasindan  sonra bunlarin  alagimlarinin - uygun
malzemeler olup olmadiklar1 incelendi. Bu inceleme i¢in yine (3x3) siiper
hiicreler ve literatiirde yapisal olarak kararhilig1 ispatlanmig olan MoS;(;_,)Sea
alagimlar1 goz oniide bulunduruldu. [186] Karigim orani icin x=0.33, 0.50 ve 0.67
secildi. Elde edilen yapilara ait parametreler Cizelge 5.3’te verilmistir. Ayrica
Sekil 5.7°de yap1 icindeki selenyum atom sayisinin artmasi ile rgii sabitinin
degisim grafigi, yapilarin elektronik bant araliklari ve yiik farki dagilimlari
verilmektedir. Goriildiigli tizere selenyum atomunun atomik yarigapinin siilfiir
atomuna kiyasla daha biiyilkk olmasindan dolayi, yapidaki selenyum sayisinin

artmas1 Orgii sabitinin de lineer olarak artmasina yol agmaktadir. Cizelge 5.3’te
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Cizelge 5.3. Lityum atomunun yapilara tutunmasindan Oncesi ve [sonrasi] i¢in
optimize yapilara ait parametreler ( [] parantezi lityum tutunmasindan
sonrasint gostermektedir); dz;_y En yakin lityum ve kalkojen arasi
mesafe, Lityum tutunmasindan Onceki sistem i¢in Ej,pesir kohesif
enerji, p* Atomlar iizerindeki yiik (eksi isareti elektron fazlali§ini
gostermektedir), E;, Tutunma enerjisi, E;, elektronik bant araligi, M
harfi metal yapilar i¢in kullanilmigtir. Bu veriler F. Ersan v.d [187]
calismasindan alinmigtir

Sistem Adi dri_x (A) Ekonesir (€V)  p* (elektron) E;. (eV) Ep,(eV)

x=0.00[+Li]  Li-S=[2.38] 15.750 S=-0.6[-0.82] -1.919 1.62[M]
Li-Mo=[2.97] Li=[0.89]

x=0.33[+Li]  Li-S=[2.35] 15.263 S=-0.65[-0.85] -1.831 1.56[M]
Li-Se=[2.53] Se=-0.41[-0.62]
Li-Mo=[3.01] Li=[0.89]

x=0.50[+Li]  Li-S=[2.33] 15.014 S=-0.65[-0.85] -1.730Se 1.53[M]
Li-Se=[2.52] Se=-0.41[-0.61] -1.855S
Li-Mo=[3.06] Li=[0.88]

x=0.66[+Li]  Li-S=[2.33] 14.767 S=-0.69[-0.89] -1.731 1.50[M]
Li-Se=[2.51] Se=-0.42[-0.62]
Li-Mo=[3.07] Li=[0.88]

x=1.00[+Li] Li-Se=[2.49] 14.262 Se=-0.48[-0.68] -1.605 1.43[M]

Li-Mo=[3.14] Li=[0.88]

verilen kohesif enerji degerleri;
Exonesif = [nMoEmo +nsEs + ngeEseEmos,, _, ses.) /9 (5.1

esitliginden hesaplandi. Burada Epos,,_,se,, gecis metal dikalkojenlerin veya
alagimlarinin taban durum enerjisi, Ep,, Es, ve Eg. yalitilmis Mo, S ve
Se atomlarinin enerjisi ve ny,, ns ve ns. de yapr ig¢indeki atom sayilarini

gostermektedir.

Hesaplanan kohesif enerji degeri (3x3) siiper hiicre icindeki MoX, iigliisiiniin
sayist olan 9’a boliindii.  Kohesif enerji degerleri, yapilarin orgii sabitleri

ile ters orantili iken, yasak bant aralifi enerjileri ile dogru orantilidir. Elde
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Sekil 5.7. Sol tarafta lityum atomu tutunan veya yalin MoS;(; _)Se, sistemleri i¢in
degisen Orgii sabiti ve bant aralig1 egrileri, sag tarafta ise yiik yogunlugu
farki es yiizeyleri gosterilmistir. Bu sekil F. Ersan v.d [187] ¢alismasindan
diizenlenmistir.

edilen bant araliklar1 1.62 eV MoS, yapist ile 1.42 eV MoSe, yapist arasinda
x=0 dan x=1 e giderken lineer olarak azalmaktadir. = Bu lineer azalma
kalkojen atomlarinin oranlarmin degismesinden kaynaklanmaktadir, literatiirde
gecis metallerinin oraninin degisimi ile (Molibden atomu ile tungsten atomunun
degisimi) bant araliinin lineer olarak azalmadigt minimuma sahip bir egri
seklinde degistigi bulunmugtur. [188] Bader yiik analizi ile yalin MoS; icin 0.60
elektronun molibden atomundan siilfiir atomuna gectigi ve alasimdaki selenyum
sayisinin artmast ile bu elektron gegisinin de artigr ve 0.69 elektron oldugu
hesaplandi. Bu yiik transferi yalin MoSe, i¢in 0.48 elektron iken selenyum
oraninin azalmasi ile 0.41 elektron degerine diismektedir. Tiim S ve Se atomlari

molibden atomu ile p, d hibridizasyonu yaparak iyonik bag olustururlar. Aslinda

bu yiik gecigleri lityum atomunun yapilara nereden baglanacagi hakkinda bir
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ipucu vermektedir. Tutunma bolgesini belirlemek icin daha ©nce yukarida
bahsedilen dort tutunma bolgesi i¢in lityum atomu ayr1 ayr1 yapilara yerlestirilerek
geometrik optimizasyon yapildi ve minimum enerjiler hesaplandi. En olasi
tutunma bolgesini saptamak icin denklem 3.1 kullanildi. Bu denklem daha sonra
bahsedilecek olan stres altinda yapilarin baglanma enerjisi ve lityum atomunun
MoSy (1 _y)Seay yapilarinin gukur bolgesinden diger tarafa penetre edebilmesi i¢in
gerekli enerjinin hesaplanmasinda da kullanildi. Daha negatif olan tutunma
enerjisi degeri lityum atomunun en olast baglanma bolgesini belirlemektedir.
Cizelge 5.3’te elde edilen sonuglar verimistir. Bu sonuclara gore lityum atomu
MoS; ve MoSe; icin molibden iizerinden baglanirken, alagimlarda bu bolge
Mo-S baginin molibden atomuna daha yakin olan bdlgeye dogru kaymaktadir ki,
bu tutunma bolgesi yiik transferi sonuglarini da dogrulamaktadir. Sekil 5.7°de
goriildiigii tizere lityum atomunun yapiya tutunmasi yapilarin orgii sabitlerinde
%0.7°lik bir artisa neden olmustur. Bader yiik analizi sonuglarina gore lityum
atomundan yapiya ~0.90 elektronluk bir yiik gecisi gerceklesmektedir, bunun
0.20 elektronu lityum atomunun etrafindaki siilfiir ve selenyum atomlarina olurken
geri kalan kisim molibden atomlar1 tarafindan paylasilmaktadir. Bu elektron
transferi sonrasi tiim EM(,SZ(FX)S% alagimlan yariiletkenden metale donmiiglerdir
ki bu elektriksel iletkenliklerinin arttifini ve lityum iyon bataryalari icin elektrot
olarak kullanilabileceklerini gostermektedir. Yeni olusan bu yapilarin elektronik
ozelliklerini ve orbital katkilarini incelemek i¢in durum yogunluklar1 hesabi yapildi

(Sekil 5.8). Yalin Epos,_, e sistemleri, yasak bant araligina sahip yariiletken

)
malzemeler iken lityum atomunun s orbitallerinin +2 eV enerji degeri civarindaki
katkis1 bos iletkenlik bantlarini doldurarak bu enerji bantlarim1 Fermi enerjisi
seviyesinin altina dogru kaydirmis ve sistemlere metalik 6zellik kazandirmistir.

Durum yogunlugu grafiklerinden goriilecegi iizere, lityum ile siilfiir veya selenyum

arasinda s-p hibridizasyonu ger¢ceklesmektedir.
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Sekil 5.8. (3x3) MoSy(;_,)Sez, sistemlerinin durum yogunlugu egrileri en fazla

katki saglayan orbitaller ile birlikte verilmistir. Bu sekil F. Ersan v.d [187]
calismasindan diizenlenmistir.

Iyon bataryalarinda elektrot olarak kullanilacak malzemenin elektriksel iletkenligi
bataryanin performansi i¢in ¢ok 6nemli olsada tek basina yeterli degildir. Bununla
birlikte iyonun (lityum, sodyum, v.b.) difiizyon karakteride bilinmelidir. Bunun
icin minimum enerji yolunu ve noktalarim1 bulmak icin daha ©once yukarida
bahsedilen NEB metodu kullanildi ve lityum atomunun en olasi tutunma bdlgesi
olan molibden atomu iizerinden en yakin komgu molibden atomu iizerine difiizyon
egrisi elde edildi (Sekil 5.9). Bu iki tutunma bolgesi aras1 Sekil 5.9°da gosterildigi
iizere dokuz esit parcaya ayrildi. Elde edilen sonuglara gore MoS, ve MoSe; i¢in
iki enerji minimumu vardir, bunlardan birisi lityumun molibden atomu iizerindeki
duruma karsilik gelen global minimumu, digeri ise ¢ukur bolgesi iizerinde ki
lokal minimumudur. Gegis metal dikalkojenlerin alagimlarinin difiizyon egrilerine
baktigimizda x=0.33 ve x=0.66 icin bir lokal ve bir global minimum varken, x=0.50
icin bir global, iki lokal minimum noktasi vardir. x=0.50 alagiminda iki ayr
molibden atomu iizerinden baglanan lityum atomu i¢in tutunma enerjileri arasinda
0.125 eV luk bir fark vardir. Bu egriler lityum atomunun siilfiir atomunun daha

fazla oldugu bolgelere tutunmak istedigini kanitlamaktadir. Sirasi ile x=0.33,
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0.50 ve 0.66 icin enerji bariyerleri 0.319, 0.541 ve 0.391 eV olarak hesaplandi.

Elde edilen bu degerler grafin veya silisenin enerji bariyerlerinden biiyiik olsa

da, giiniimiizde lityum iyon bataryalarinda kullanilan pyrophosphate (Li,FeP,07),
[189] siilfat katotlar1 LipM(SQO4), (M=Fe, Mn, Co) [190] veya 1T-MoS, [191]

gibi pek cok malzeme ile aym ya da diisiik enerji bariyeri degerleridir. Lityum

0.4 -
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Sekil 5.9. (3x3) MoS;(;_,)Sey sistemleri iizerinde tek lityum atomunun difiiz
etmesi icin gerekli minimum enerji degeri egrileri. Bu sekil F. Ersan
v.d [187] calismasindan diizenlenmistir.

atomunun tutunma enerjisinin yapilara uygulanan ¢ekme (stres) islemi ile nasil

degistigini incelemek icin, her bir yapinin 6rgii sabiti optimize degerinden yiizdelik

oranda 1 den 5’e kadar artirilarak Denklem 3.1 yardimi ile tutunma enerjileri

hesaplanmig ve Sekil 5.10°da goriilen egri elde edilmistir.

Lityum atomunun

tutunma enerjisi uygulanan dig kuvvete son derece bagimlidir ve 6rgii sabitinin

uzama miktar1 artikga tutunma enerjisi hizlica azalmaktadir.

Son olarak

tek

lityum atomunun MoS;(;_,)Ses, yapilarinin ¢ukur iist bolgesinden ¢ukur alt

bolgesine gecebilmesi icin gerekli olan minimum enerji degerleri hesaplandi.

Bunun i¢in lityum atomunun molibden tabakasindan olan yiiksekligi sabit tutularak

tutunma enerjisi Denklem3.1 yardimu ile hesaplandi. Bu hesaplamalar i¢in yine

(3%3) MoSy(1_x)Sexc yapilari kullamldi ve her bir hesapta lityum atomunun
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Sekil 5.10. Orgii sabitinin yiizdelik oranda biiyiitiilmesine karsiik tek lityum
atomunun yapiya baglanma enerjisi degerleri. Bu gekil F. Ersan v.d
[187] calismasindan diizenlenmisgtir.

molibden tabakasindan olan uzakli§ini sabit tutmak i¢in lityum atomunun ve
cukur bolgesi civarindaki ti¢ molibden atomunun z ekseni geometrik optimizasyon
islemi sirasinda sabit tutuldu. Bu islem atomlar tizerindeki basing 1kbar 1n altina
diisene kadar tekrar edildi. Sekil 5.11°de herbir yiikseklik i¢in elde edilen tutunma
enerjilerinin egrileri vardir. Lityum atomunun yapinin bir tarafindan diger tarafina
gecmesi icin gerekli olan enerji degeri x=0 dan x=1 e dogru gidildik¢e azalmaktadir.
Bunun sebeplerinden birisi selenyum oraninin artmasi ile orgii sabitinin de artmasi
ve boylece altigenin biiylimesi ile lityum ve molibden atomlar1 arasindaki itici
kuvvetin azalmasidir. MoS; i¢in bu enerji degeri 2.452 eV iken MoSe; de yaklasik
%50 azalarak 1.283 eV olmustur, fakat bu degerler hala daha lityum atomunun
cukurdan gecebilmesi i¢in biiylik enerjilerdir ve lityum icin yapilara tutunmanin
yapilarin iistiinden baglayacagini isaret etmektedir. Molibden atomlarindan siilfiir
ya da selenyum atomlarina yiik ge¢isi molibdenden S veya Se ye dogru bir elektrik

alanin olugsmasina sebep olur. Bu da lityum atomu yapinin i¢cinden gecerken enerji
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Sekil 5.11. Tek lityum atomunun MoS;(;_,)Sey, sistemlerine yaklasarak ¢ukur
bolgesi icinden diger tarafa gecmesi icin gerekli olan enerji miktari
degerleri verilmistir (sol taraf). MoS; yiizeyinin iizerinde farkli
yiiksekliklerde bulunan tek bir lityum atomunun durum yogunluklar1 sag
tarafta gosterilmistir. d=3 A i¢in elde edilen durum yogunlugu grafigi
icerisindeki kiiciik grafik izole lityum atomuna ait durum yogunlugudur.
Bu sekil F. Ersan v.d [187] ¢alismasindan diizenlenmistir.

seviyelerinde yarilmalara yol acar (Stark olay1). Bunu incelemek icin ¢evreden
yalitilmis olan lityum atomu ile MoS, iizerinde farkli yiiksekliklerde bulundugu
durumlar icin lityum atomunun durum yogunlugu hesaplandi Sekil 5.11’in sag
tarafinda gosterildigi gibi, tek lityum atomu 1 up manyetik momente sahip iken

MoS; ile etkilesime girdikce enerji seviyelerinde yarilmalar artmaktadir.
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6. Metal Kalkojenlerin Kizilotesi Dedektorlerde
Kullamlabilirligi

6.1. Bal petegi benzeri tek tabaka, kararh RuX, yapilari

Pek cok gecis metal dikalkojeninden farkli olarak RuS, ve RuSe; li¢ boyutta Pa3
uzay grup simetrisine sahip kiibik pyrite yapidadir (Sekil 6.1). Cizelge 6.1°de
bu iic boyutlu yapilar i¢in elde edilen sonuclar verilmistir. Yapisal parametreler
(6rgii sabiti, bag uzunlugu) deneysel degerler ile son derece tutarl iken yapilarin
yasak bant aralif1 enerji degerleri standart PBE hesaplamasindan dolay1 deneysel

degerlerin yaris1 kadardir, fakat bant egrileri literatiir ile uyum icerisindedir. [192]

Uc boyutlu RuX, yapilari tabakali olarak biiyiimedigi igin iki boyutlu Mo(W)X»
yapilarinin elde edilmesinde kullanilan exfoliation (pul pul dokiilme) islemi RuX,
ler icin uygun degildir. Bu sebepten iki boyutta kararli RuX, yapilarinin var
olup olmadig1 sorusunun cevabi i¢in Sekil 6.2°de goriilen atom dizilimleri i¢in
kararlilik testleri uygulandi. Sekil 6.2°de H-, T- ve T'-RuX; nin birim hiicreleri,
genigletilmis siiper hiicrelerinin iistten ve yandan goriiniimleri alt alta verilmistir.

Elde edilen yapilara ait parametreler Cizelge 6.2°de verilmisgtir.

Sekil 6.2 de goriilen hekzagonal H- ve oktahedral 7-RuX, yapilan ii¢ boyutta
tabakali olan MX, yapilarimin bilinen yapilaridir. [177] T’-RuX; yapisini

olusturmak icin kiibik ortorombik birim hiicre se¢ildi ve T- yapisinda bulunan

Cizelge 6.1. Hacimli RuX, icin elde edilen parametreler: oOrgii sabiti[deneysel
deger], Ru-Ru, Ru-X bag uzunlugu, bant araligi enerjisi[deneysel
deger]. [192] Bu veriler F. Ersan v.d [193] calismasindan alinmigtir.

Sistem  Yapr  Orgii Sabiti  dgpy_ry dRu—Ru Ej4
Adi a=b=c (A) A) A) (eV)
RuS, Pyrite 5.596[5.609] 3.957 2.343 0.62[1.22]
RuSe, Pyrite 5.942[5.934] 4.202 2427 0.33[0.76]
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Cizelge 6.2. Optimize edilen T- ve T'-RuX, yapilarinin yapisal parametreleri: 6rgii
sabiti, en yakin Ru-Ru ve Ru-X atomlar1 arasindaki bag uzunlugu ve
bag acilar1 verilmigtir. Bu veriler F. Ersan v.d [193] calismasindan

alinmusgtir.

Sistem Orgii dru—Rru dru—x C)

Adi Sabiti (A) A) (A) (derece)

T-RuS,; a=b=3.338  Ru-Ru=3.338 Ru-S=2.390 SRuS=91.48

T-RuSe, a=b=3.475 Ru-Ru=3.475 Ru-Se=2.515 SeRuSe=92.66

T'-RuS, a=5.561 Ru;-Ruy=2.829 Ru,;-S,=2.384 Ru;RuyRu;=75.15

b=3.450 Ru;-S;=2.384  Ru;S{Ru;=92.68

RUQ-S3=2.38] RU1SZR112=75.03
Rul—Sz=2.258

T'-RuSe;  a=5.789  Ru;-Ru=2.910 Rup-Se;=2.506 Ru;Ru,Ru;=76.35

b=3.597 Ru;-Se;=2.506
Rup-Se3=2.513
Rul—Sez=2.382

Ru;SeRu;=91.75
Ru1 SezRLIz=73.02
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Sekil 6.1. RuX; (X=S, Se) pyrite yapisinin birim hiicresi elektronik bant yapilari.
Bu sekil F. Ersan v.d [193] ¢alismasindan diizenlenmistir.
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Sekil 6.2. H-, T— ve T'-RuX, yapilarinin birim hiicreleri ve genisletilmis siiper
hiicrelerinin iistten ve yandan goriiniimleri. Bu sekil F. Ersan v.d [193]
calismasindan diizenlenmistir.

Ru metal atomlarimin konumlarinin bir miktar yer degistirmesi ile elde edildi.
Metal atomlarimin yer degistirerek 7’'-RuX, yapisindaki gibi metal zincirleri
olusturmasina Peierls distorsiyonu ad1 verilir, bu durum daha 6nce MoS,, ReS(Se),
ve MoTe, icin de elde edildi. [194-196] Yapilardaki bu benzerlik Ru (2.20), Mo
(2.16) ve Re (1.90) atomlarinin elektronegativitelerinin birbirine yakin olmasindan
olabilir. H-RuS; ve H-RuSe; i¢in Orgii sabitleri sirasi ile a=b=3.345A ve 3.485A
olarak bulunmugtur fakat bu yapilar yapisal olarak kararsiz oldugu icin diger
hesaplamalar yapilmamuigtir. Cizelge 6.2’den goriilecegi iizere kalkojen atomunun

atomik yaricapinin artmasi ile orgii sabitleri de biiyiimektedir. Bu durum ayn
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Cizelge 6.3. Optimize edilen T- ve T’-RuX, yapilarinin yapisal parametreleri:
kohesif ve bant aralif1 enerjileri, manyetik moment degerleri, yiik
fark1 (Bader [98] yiik analizi kullanilmisgtir.), Poisson orani ve diizlem
ici biikiilme direnci [107] degerleri. Bu veriler F. Ersan v.d [193]
caligmasindan alinmistir.

Sistem Ekohesi f Eb.a u P vxy/ Vyx Cx/ Cy

Adi V) (eV) (ug)  (elektron) (J/m?)
T-RuS, 13.544 metal 1.77  Ru=-1.00

S=+0.50

T-RuSe, 12.455 metal 1.48 Ru=-0.60
Se=+0.30

T’-RuSz 14.279  0.745 PBE 0 Ru;=-0.90 0.295/0.292 99/98
1.694 HSE Ru;=-0.93
Sall: +0.46

T/-RuSez 13.189 0.798 PBE 0 Ru;=-0.54 0.300/0.286 85/81
1.675 HSE Ruy=-0.58
Sall: +0.29

zamanda Pauli skalandirmasindaki elektronegativite ile de uyum icerisindedir
(S=2.58 ; Se=2.55). Birim hiicreleri olusturup geometrik optimizasyon islemi
uygulandiktan sonra ilk olarak yapilarin taban durum enerjileri kiyaslanarak

kohesif enerjileri hesaplandi.

Eponesif = [Eru +2Ex — ERux,| /2 (6.1)

Bu denklemde Eg, ve Ex rutenyum, siilfiir ve selenyum atomlarinin izole

durumlarinin  enerjisini, yapilarin taban durumu toplam enerjisini

ERux,
gostermektedir. 2 Kkatsayis1 7’— yapilar i¢in birim RuX, bagina kohesif enerjiyi
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Kohesif enerjiler 7’-RuS, i¢in 14.279 eV, T'-RuSe,
icin ise 13.189 eV olarak hesaplandi. Bu degerler T-RuX, yapilar1 i¢in elde
edilen kohesif enerji degerlerinden ~1 eV daha biiyiiktiir ki enerjetik olarak 7’'-

yapilarinin daha kararli oldugunu igaret eder.
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Sekil 6.3. H-, T— ve T’-RuX; yapilarinin tiim Brillouin bolgesi boyunca
hesaplanan fonon dagmimi egrileri, 7'-RuX;, yapilarinin fononik durum
yogunluklar1 da verilmistir. Bu sekil F. Ersan v.d [193] ¢alismasindan
diizenlenmisgtir.

Geometrik olarak optimize edilen ve kohesif enerjilerine gore kararlilik
siralandirmasi yapilan yapilarin dinamik kararlilik testleri PHONOPY paket
programi yardimi ile tiim Brillouin bolgesi i¢in hesaplanan fonon egrileri ile
yapildi. [106] Bu hesaplarda H- ve T- yapilar i¢in (4x4) RuXj siiper hiicreleri
kullanilirken, 7’-RuX, igin (4x6) siiper hiicresi kullanildi. Sekil 6.3’te elde
edilen fonon egrileri incelendiginde, H- ve T- yapilarinin akustik dallar1 igin
biiylik negatiflikler gbéze carpmaktadir, bu da bu yapilarin kararsiz oldugunu
gostermektedir. 7’-RuX;’ler ise tiim brillouin bolgesinde pozitif fonon frekansina
sahiptir. Sekilde goriildiigii iizere T'-RuX, yapilar1 orgii dinamigi teorisine uygun
olarak 3p=18 (p, hiicre icindeki atom sayis1) tane dala sahiptir, bunlardan 3 tanesi
akustik (ikisi enine, biri boyuna akustik dal) ve 3p-3=15 tanesi de optik daldur.
Ayrica boyuna akustik dal (LA) ile ve enine akustik dallardan bir tanesi (TA)
k sifira yaklagtikca lineer olarak azalarak sifir frekans degerine yaklagmaktadir.
Diger enine akustik dal (ZA) I" simetri noktasina yaklasirken kuadratik davranig

gostermektedir ve en diisiik grup hizina sahiptir. Fonon egrileri RuX, yapilarinin
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sahip oldugu kalkojen atomlarinin atom numaralari ile uyumlu olarak en yiiksek
optik frekanslar1 7’-RuS; icin 13.13 THz den 7’-RuSe; i¢in 9.65 THz degerine
diigmektedir.  Sekil 6.3’te aym zamanda T’-RuX; yapilari i¢in fonon durum
yogunluklari da verilmistir. Fonon daginimlar1 7’-RuS; i¢in 11.39 THz civarinda
0.54 THz lik bir bant aralifina sahip iken 7’-RuSe, yapisi 7.64 THz civarinda
0.90 THz lik bir bant arali§ina sahiptir. 7'-RuXj; yapilarinin yapisal kararliliklarini
dogrulamak icin fonon egrilerinin yanisira artan sicaklik ile yapilarin dagilip
dagilmadiklarinin testi de son derece 6nemlidir. Bu test igin (2x3) T’-RuX; siiper
hiicreleri 500 K sicaklikta 2ps boyunca tutuldu. Elde edilen sonuglara gore her
iki 7'-RuX; yapisinda da herhangi bir yapisal bozulma gozlenmedi, ayrica bag
uzunluklarinda dahi azalma ya da artma olugsmadi. 7’-RuX; yapilarina uygulanan
son yapisal kararlilik testi stifness katsayilarinin hesaplanmasidir, bulunan sonuglar
Cizelge 6.3’de verilmistir. Bu degerler H-MoS,, H-MoSe; veya bunlarin W ile
olusan yapilarindan [177] ya da T’-ReS; nin [197] stifness degerlerinden kiiciik
olsa da, pek ¢ok iki boyutlu MX, (X=S, Se)’den, silisenden, grafinden ya da
grup HI-IV alagimlarinin stiffness katsayilar1 ile aym1 ya da biiyiik degerdedirler.
[123] Bu degerler T'-RuX, yapilarinin elastisitisini de gostermektedir. Sekil
6.4’de T- ve T'-RuX; yapilarina ait Brillouin bolgeleri, elektronik bant yapilar
ve pargali durum yogunluklar1 verilmistir. 7- yapilar1 rutenyumun d orbitallerinin
Fermi seviyesini kesmesi ile metalik 6zellik gostermektedir ve 1.5 ile 2 up
arasinda magnetik momente sahiptirler. 7’-RuX;, yapilari ise manyetik olmayan
yariiletken malzemelerdir. Peierls distorsiyonu metal atomlarinin bir boyutlu
zincirler olugturmasina sebep olurken ayni zamanda yapilarda metal-yariiletken
elektronik gecisine de sebep olmaktadir. Seki 6.4’den goriildiigii iizere T'-RuS; ve
T’-RuSe;’ nin elektronik bant yapilar1 yasak enerji aralii hari¢ benzerdir. Her iki
yapida dogrudan olmayan bant araliklarina sahiptir. Standart PBE hesaplamalari
ile elde edilen bant araliklari sirasiyla 7’-RuS; ve T'-RuSe; i¢in 0.745 eV ve
0.798 eV iken, hibrit fonksiyonlarin katkisi ile 1.694 eV ile 1.675 eV’ ye artmustir.
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Sekil 6.4. Iki boyutlu T- ve T’'-RuX, yapilari icin elde edilen elektronik bant
yapilar1 ve elektronik durum yogunluklari. iki boyutlu Brillouin bolgeleri
seklin en iistiinde gosterilmigtir. Bu sekil F. Ersan v.d [193] calismasindan
diizenlenmistir.

Bu yasak bant aralig1 degerleri yapisal kararliliklar1 kanitlanan bu malzemelerin
yariiletken teknolojisi ve optik uygulamalar icin son derece elveriglidir. Sekil
6.4’te bant yapilarinin sag tarafinda par¢ali durum yogunluklart da verilmistir. Tiim
yapilar i¢in bantlara asil katki Ru atomunun d orbitallerinden ve X kalkojenlerinin p
orbitallerinden gelmektedir. Fermi seyiyesinin iist enerji bolgelerine X atomlarinin
s orbitallerinin katkis1 gelirken, rutenyum atomunun p orbitallerinin katkis1 Fermi
seviyesinin alt kistmlarindadir ve bu katkilar ¢ok kiigiiktiir. Peierls distorsiyonunun
elektronik yapida yaptig1 etkiyi daha ayrintili incelemek icin, bant yapisina ana
katkiy1 veren rutenyumun d orbitalini Sekil 6.5°de ki gibi pargalara ayirarak
inceledik. T-RuX; yapilarinda e,(d2,d,2_2) Ve tag(dxy, dx,dy;) orbitalleri Fermi
seviyesi civarinda lokalize durumlar gosterirken, distorsiyon sonucu iletkenlik

bantlar1 ikiye ayrilir. e, orbitalleri ayrilir ve tamamen dolu olan d,» > orbitali

x—y
Fermi seviyesinin altina iner. Benzer sekilde #,, orbitalleri de birbirinden ayrigir
ve valans bant maksimumu etrafina esas katki d,, orbitalinden gelir. d,, ve

dy, orbitalleri iletkenlik bandi minimumunda daha baskin olarak bulunur. Bu d
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Sekil 6.5. T- ve T'-RuX; yapilarinin d orbitallerinin elektronik enerji seviyelerine
katkilar1 parcali durum yogunluklar: ile verilmistir. Bu sekil F. Ersan
v.d [193] calismasindan diizenlenmistir.

orbitallerinin ayrigmasi sistemi daha minimum enerjiye gotiiriir ve yariiletkenlik
ozelligi kazandirir. Tek tabaka kararli 7'-RuX, yapilar incelendikten sonra,
tabakalasmanin RuX; yapilarinin elektronik 6zelliklerine olan etkisini arastirmak
adina, iki ve ii¢ tabakali 7’-RuX, yapilarinin olasi tabakalar arasi uzakliklari
belirlendi ve minimum enerjiye sahip olan iki ve ii¢ katmanl 7’-RuX, yapilarinin
elektronik ozelikleri arastirildi.  Tabakalar arasi uzakligi belirlemek igin alt
tabakanin en {ist katmanindaki X atomu ile iist tabakanin en alt katmanindaki X
atomu arasindaki dik uzaklik sabit tutularak, belirli uzakliklar i¢in tek iterasyonluk
0z-uyumlu alan hesaplar1 yapildi ve taban durumu enerjilerine karsilik tabakalar
aras1 dik uzaklik egrisi Sekil 6.6’daki gibi elde edildi. Bu hesaplamalarda tabakalar
aras1 uzakligin yanisira ¢ok katmanli 7’-RuX; lerin AA ve AB dizilimlerinden
hangisini tercih ettigi de arastirildi. Buna gore her iki yapida da AA diziliminde,

yapilarin taban durumu enerjileri daha minimumdur. Tabakalar arasi minimum

mesafe RuS; i¢in 2.4 A iken RuSe, icin 2.6 A dur, bu tabakalar aras zayif van der
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Sekil 6.6. Iki tabakali T'-RuX, yapilarimin AA ve AB istiflenme tiirii icin elde
edilen tabakalar aras1 mesafeye karsilik sistem enerjisi grafigi. Ayrica iki
ve li¢ tabakali 7’-RuXj; yapilara ait elektronik bant yapilar1 verilmistir.
Bu sekil F. Ersan v.d [193] calismasindan diizenlenmistir.

Waals baginin oldugunu sdylemektedir. Pek ¢ok iki boyutlu malzeme birden fazla
tabakalastig1 zaman semimetal ya da metalik 6zellik kazanmaktadir, [108,168,198]
fakat kararlilig1 kanitlanan yapilarimiz iki ve ii¢ tabakali durumda da yariiletkenlik
ozelligini korumaktadir. Tek tabakada dogrudan olmayan bant yapilar1 dogrudan
bant araligina doniismiis ve sirasiyla iki katmanli 7’-RuS; I' noktasinda 0.364
eV’lik, ii¢ tabakali 7'-RuS; ise 0.274 eV’lik bant araligina sahip iken, 7’-RuSe;
icin bu degerler 0.422 eV ile 0.232 eV olarak belirlenmistir. Minimum enerjiye
sahip T’-RuX; yapilarinin belirlenmesinden sonra, yapilarin sahip olduklar1 optik
ozellikleri frekansa bagli dielektrik sabitlerinin hesaplanmasi ile elde edildi.
T’'-RuXj; yapilarinin a ve b orgii sabitleri birbirinden farkli oldugu icin dielektrik
sabitleri &, ve &y esit degildir. 7'-RuS, i¢in €,=4.87 ve €,,=5.17 iken T’-RuSe;
icin €,=5.51 ve £,,=5.62 olarak bulundu. Bu degerler yapilarda kullanilan vakum
dan bagimsizdir, fakat z yoniindeki dielektrik sabiti vakum yiiksekligi ile iligkilidir
ve vakum biiyiidiikce sifira yakinsar. Iki boyutlu yapilarda polarizabilite 0pp =
lim; (€, — 1)L esitliginden hesaplanabilir. Burada L vakum biiytiklugiidiir.

T'-RuS; ve T'-RuSe; igin 2B polarizabilitesi 1.02 ve 1.05 olarak hesaplandi. Elde
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Sekil 6.7. Dielektrik yanit fonksiyonu €(®), yansitma katsayist R(®), sogurma
katsayist a(®) ve enerji-kayip fonksiyonu L(®) degerlerinin foton
enerjisine karsilik egrileri. Bu sekil F. Ersan v.d [193] calismasindan
diizenlenmistir.

edilen bu dielektrik sabitleri (€, ve &) Mo(W)X, (X=S, Se) gibi tek tabaka
malzemelerin dielektrik sabitlerinden % 35 daha kiiciiktiir. Makroskopik dielektrik
sabitlerinin belirlenmesinden sonra, optiksel spektrumlarin elde edilebilmesi i¢in
dielektrik fonksiyonun frekansa bagli degisimine ihtiya¢ vardir.  Dielektrik
fonksiyonun gercel ve sanal kisimlar1 hesaplandiktan sonra Denklem (2.50), (2.51)
ve (2.52) yardimlar: ile R; yansima katsayisi, o; sogurma katsayist ve L; enerji
kayip katsayilar1 hesaplandi ve elde edilen grafikler Sekil 6.7°de verildi. T’-RuX,
yapilarinin parcali elektronik durum yogunluklart ile &, sanal dielektrik fonksiyonu
egrisi karsilagtirildigi zaman valans bant maksimumu ile iletkenlik bant minimum
arasinda gerceklesen bantlar arasi optiksel gecisler daha net yorumlanabilir. & (®)

spektrumuna baktigimizda 7’'-RuX, yapilari i¢in enerji kesme degerinin ~0.8



87

eV’de oldugu goriiliir ki bu deger yapilarin yasak bant aralig1 degerlerine karsilik
gelmektedir. Spektrumdaki ilk pikler 7’-RuS; i¢in 1.4 eV iken T’-RuSe; igin
1.9 eV’de dir. Durum yogunluklar ile kiyaslandiginda bu enerji degerinin valans
bant maksimumundaki Ru atomlarinin d orbitallerinden iletkenlik bandindaki
rutenyumun d orbitalleri ile kalkojen atomlarinin p orbitallerine gecise karsilik
geldigi bulundu. 2-6 eV enerji araligindaki diger piklerin de valans bandi
Ru p, d orbitallerinden, iletkenlik bandi kalkojenlerinin p orbitallerine gegise
yorumlanabilir. Sekil 6.7°den goriilecegi lizere yansima katsayisinin biiyiik oldugu
degerler 1-4 eV arasindadir, bu enerji aralig1 goriiniir bolgeyi de kapsamaktadir
ki bu sonuglara gore T’'-RuX, yapilar1 goriiniir bolge igin iyi birer optiksel
gecirgenlik gostermemektedirler, fakat ultraviole (UV) bolgesi i¢in gecirgendirler.
Yansima katsayisinin siddeti ile ters orantili olarak 1.0 eV enerji degerinden daha
kiiciik enerji degerleri i¢cin sogurma gozlenmemektedir, sogurma egrisi 1.0 eV’ nin
iistiinde deger almaya baslar ve yansimanin az oldugu yerlerde sogurma daha fazla
olur. L(®) enerji kayip spektrumu kollektif plazma salinimlarini gostermektedir.
Biitiin valans elektronlarinin iyon merkezlerine gore hep birlikte salinim yaptiklari
enerji degerleri L(®) spektrumundaki maksimum piklere karsilik gelmektedir.
Buna gore T’-RuS, i¢in maksimum pikler 5.9 eV ile 15 eV da, T’-RuSe; i¢in ise
5.3 eVile 14.7 eV degerlerindedir.

6.2. Iki Boyutta Tek Tabaka Titanyum Trikalkojenler

Gecis metal dikalkojenlerin ve alasimlarinin iki boyutta sentezlenmesi, metal
kalkojenlere olan ilgiyi son derece artirmistir. Son yillarda ii¢ boyutlu durumda
ayni metal dikalkojenler gibi tabakali yapiya sahip olan metal trikalkojenler de
MX3: M=Ti, Zr, Hf ; X=S, Se, Te) ilgi odag1 haline gelmistir. Ozellikle TiS3’tin iki
boyutta sentezlenmesi ve yariiletken teknolojide kullanilmaya ¢ok uygun olan bant
yapist, [199-202] diger metal trikalkojenlerin de arastirilmasina oncii olmustur.

Literatirde MX3’ler adina yapilmis calismalara ¢ok fazla rastlanmamugtir.
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Sekil 6.8. Sol tarafta TiX3 (X=S, Se, ve Te) tek tabakal1 yapilarinin iistten ve yandan
goriintlileri verilmistir. Titanyum atomu mavi, X kalkojen atomlar sar1
renkte gosterilmistir. a ve b TiX3 tek tabakali yapisinin 6rgii vektorlerini,
dy, d» ve dz atomlar arast bag uzunluklarimi gosterir. Ayrica sol altta
TiS; ve TiSez yapilarinin PBE+SOC hesabindan elde edilen elektronik
bant yapist verilmigtir. Sag tarafta ise TiS3, TiSes ve TiTes yapilar i¢in
hesaplanan elektronik bant yapilar1 gosterilmistir. Fermi enerji seviyesi
sifir enerjisine ¢ekilmistir.

Ozellikle bu yapilarin alagimlarinin 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili bir calisma
bulunmamaktadir. Bu tez calismasinda TiX3 titanyum trikalkojenler ve bunlarin
alagimlarinin (TiX3(1_x)X/3x) yapisal, elektronik, manyetik ve optik ozellikleri
incelenmis ve kizil otesi dedektorlerde kullanilmasi uygun yasak bant araligina
sahip olabilecekleri ortaya ¢ikartlmugtir. TiX3 I,X)X;x alagimlari elde edilmeden
once iki boyutlu TiX3 yapilarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri ayrintili olarak
ele alindi. TiX3 yapilarn temelde P2;/m uzay grubuna sahip olacak gsekilde,
trigonal prizmanin koselerinde kalkojen atomlari ve merkezinde de titanyum

atomu olacak sekilde dizilmigtir. [199] Tabakalar arasinda zayif van der Waals
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Cizelge 6.4. MX3 yapilarina ait yapisal ve elektronik ozellikleri: a, b oOrgil
sabitlerini, d;, d; ve d3 sekil6.8de gosterilen bag uzunluklarini, E;, de
PBE ve HSE (parantez icinde verilen degerler) metotlari ile elde edilen
elektronik bant aralig1 degerlerini temsil etmektedir.

a(Ad) b(A) di(A) d(A) d3(A)  Ep, (eV)
TiS; 499 343 2.49 2.64 245 0.28 (1.15)
TiSe; 5.33 3.55 2.64 2.80 2.60 0.05(0.57)
TiTes; 589 3.73 2.85 3.19 2.84 metal

etkilesimi ve tabakalar icindeki atomlar arasinda da gii¢lii iyonik bag vardir. Sekil
6.8’de iki boyutta tek tabaka TiX3 yapilarinin birim hiicrelerinin iistten ve yandan
goriintimleri, atomlar arasindaki esit uzunluktaki baglar ve onlarin isimlendirilmesi
verilmistir. Sekilden goriildiigii iizere, tek tabaka TiX3 yapilart dikdortgen birim
hiicrede iki tane titanyum atomundan ve alt1 tane kalkojen atomundan olugmaktadir.
Geometrik optimizasyon sonucu elde edilen kararli TiX3 yapilarinin 6rgii sabitleri,
bag uzunluklar1 ve yasak bant aralig1 degerleri (HSE sonuclar1 parantez igerisinde
verilmistir.) Cizelge 6.4’de verilmistir. Acikca goriilityor ki kalkojen atomunun
atomik yaricap1 artikca orgii sabiti ve bag uzunluklar1 artmakta, bant araligi
azalmaktadir. Bader yiik analizi sonuglarina goére her bir titanyum atomundan
stilfiir atomlarina 1.21 elektron (e™) gecmektedir. Bu yiik akis1 TiSes icin 1.07 e~
iken, TiTes i¢in 0.92 e~ olarak hesapland: ki bu yiik akisinin azalmasi kalkojen
atomlariin elektronegativite degerleri ile uyum igerisindedir. TiX3 tabakali
yapisinin i¢ kistmlarinda bulunan kalkojen atomlar1 tabakanin iist ve alt kisminda
bulunan kalkojen atomlarina gore iki, iki buguk kat daha fazla elektron almaktadir.
Ornegin, TiS; yapisinin ig siilfiir atomlar1 0.64 e~ elektron alirken, dis siilfiir

atomlar1 0.29 e~ almaktadir.

Tek tabaka titanyum trikalkojenlerin yapisal incelemesinin ardindan elektronik

bant yapilart incelendi. Bu inceleme i¢in standart PBE hesaplarinin yanisira
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hibrit fonksiyon diizeltmesi (HSE) ve spin-orbit-¢itlenimi (SOC) etkisi de goz
oniinde bulunduruldu. PBE hesaplamalari sonucunda TiS;3 i¢in 0.28 eV dogrudan
bant aralifi, TiSes i¢in 0.05 eV dolayli bant araligt bulundu. TiTe; ise Fermi
seviyesini kesen pek cok banttan dolay1 metalik 6zellik gostermektedir. PBE
bant hesaplamalarina eklenen hibrit fonksiyon diizeltmesi sonucunda TiX3 bant
yapisinda valans bantlar1 ayni1 kalirken, iletkenlik bantlari {ist enerji seviyelerine
dogru kaymistir ve yeni bant araliklart TiSs3 i¢in 1.15 eV, TiSes i¢in ise 0.57
eV olarak bulunmustur. TiTes’lin bant yapisinda HSE hesaplamasi sonucunda
herhangi bir degisiklik gozlenmemistir. HSE diizeltmesinden sonra tiim yapilarda
SOC etkisi incelenmigtir. Sekil 6.8’de goriildiigii gibi TiS3 ve TiSes’iin bant
yapilarinda SOC etkisinin olmadi8i, sadece TiTe;’de Fermi seviyesi civarinda I'
ve X simetri noktalari arasindaki bantlarda ayrismaya neden oldugu bulunmustur.
Bu hesaplamalar 1s1¢inda bu tez caligmasinin devaminda yapiya telliir atomu
katkilandiginda SOC etkiside hesaplamalara dahil edilmistir. Yapilar sadece siilfiir
ve selenyum kalkojen atomlar1 ile olusmus ise, HSE diizeltmesi hesaplamalara

eklenmistir.

6.2.1. TiX3(1_x)X/3x alagimlarmin yapisal, elektronik ve optik o6zelliklerinin

incelenmesi

Yalin, tek tabakali TiX3 lerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesinden
sonra, TiX3(1,x)X/3x alasimlan x=0.167, 0.333, 0.500, 0.667 ve 0.833 oranlar1
icin (X ve X'= 'S, Se, Te) incelendi. Herbir x alagim orami i¢in olasi tim

konfigiirasyonlar Sekil 6.9°da verilmisgtir.

Ele alinan tiim x oranlar1 ve konfigiirasyonlar icin yapilar hiicre iizerindeki basing
0.5 kbar’1n altina diisene kadar optimize edildi. Yapilarin kararlili§ina atom bagina

kohesif enerjilerinin kiyaslanmasi ile karar verildi. Kohesif enerji hesab1 i¢in;

Exonesif = nriEi +nxEx +ny Eyr — ETI.X3(17X) X, /8 (6.2)
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Sekil 6.9. Bu calismada g6z Oniinde bulundurulan olasi tim TiX3(1,x)X/3x tek
tabakalarinin kalkojen atomu konsantrasyonuna gore sekillenimleri
TiS3(1_x)Sesy alagimlar tizerinden gosterilmistir.
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esitligi kullanildi. Burada E alagimlarin toplam taban durum enerjisini,

TiXa(1—0 X’
Eri, Ex, ve Ey, izole edilmig tit;n}iuam ve kalkojen atomlarinin enerjilerini, ny;, ny
ve n,s de sirasiyla hiicre igerisindeki titanyum ve kalkojen atomlarimin sayilarim
ifade etmektedir. Sekil 6.11°de TiS;’den TiSes’e, TiSe3’den TiTes e ve TiTes den
TiS;3’e gecerken Sekil 6.9°da gosterildigi gibi ele alinan olasi tiim yapilara ait
kohesif enerjiler verilmistir. Goriildiigii izere herbir konsantrasyon icin ele alinan
olasi yapilara ait atom bagina diisen kohesif enerji dagilimi 7iS3(; ) Se'3x alagimlari
icin birbirine oldukg¢a yakin degerler iken diger alagimlarda (7TiSe3(; ) Te;x ve
TiTe3(1,x)ng) enerji farklari daha fazladir. Bu durum yapilarin elektronik
bant yapilar1 ile aciklanabilir. Sekil 6.12°de goriildiigii iizere TiS3(1_x)Se'3x
alagimlar1 yariiletken iken, TiSe3(1_x)Tel3x ve TiTe3(1_x)S/3x yapilart yar1 metal
ya da metaldir, boylece daha zayif olan metalik baga sahiptirler. Sekil 6.11 alt
kisminda aynm1 zamanda kohesif enerjisi en biiyiilk olan alagimin optimizasyon
sonrast geometrik bicimleri verilmigtir. Bu bize yapilarda kalkojen atomlarinin
degisiminin TiX3 tabakalarimin en digindan baslayacagini soylemektedir. Sekil

6.10°da orgii sabitlerinin konsantrasyona gore degisimi verilmisgtir.

Enerjetik olarak daha kararli olan yapilar i¢in yapilan Bader yiik analizi sonuclarina
gore, Tng(l,x)Se;x alasimlarinda diisiik selenyum katkisi i¢in, selenyum atomu
titanyumdan ~0.10 e~ almaktadir ve bu oran selenyum katkis1 artik¢a 0.18 ile 0.25
elektrona kadar artmaktadir. x=0.667 orani i¢in siilfiir atomu 0.71 e~ almaktadir
ki bu deger yalin TiS3 tabakasindaki siilfiir atomlarinin aldig1 elektron sayisindan
daha fazladir. Bu da siilfiir atomlarinin daha negatif olmasina ve bunun sonucu
olarak ta tabaka igindeki polarizasyonun artmasina sebep olur. TiSe3;_y) Te;x
alagimlarinda ise titanyumdan telliire yiik gecisi diisilk Te konfigiirasyonlarinda
0.01-0.03 e~ iken tellir sayis1 artikca yiikk gegisi 0.10-0.40 e~ degerlerine
ulagmaktadir. TiTe3(1_x)S’3x alagimlarinda ise daha onceki yiik gecigslerinin tersine
diisiik stilfiir konsantrasyonunda dahi siilfiir atomlar1 0.70 e~ almaktadir, hatta

yiiksek siilfiir oranlarinda telliir atomuda siilfiire 0.15 e~ vermektedir. TiX3(1,x)X;x
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Sekil 6.10. Bu ¢alismada goz Oniinde bulundurulan olast tiim TiX3(_y) X/3 . tek
tabakalarinin kalkojen atomu konsantrasyonuna gore degisen a ve b orgii

sabitleri.
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Sekil 6.11. Bu calismada g6z Oniinde bulundurulan olasi tiim TiX3(1,x)X/3x tek
tabakalarinin kalkojen atomu konsantrasyonuna gore hesaplanan kohesif
enerji degerleri verilmistir. Kohesif enerjisi en biiyiik olan TiX3(;_ X;x
alagimlarinin optimizasyon sonrasi elde edilen yapilar1 grafiklerin
altinda gosterilmistir.
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Sekil 6.12. TiS3(1_x)Se'3x tek tabakalar1 icin PBE ve HSE metotlar1 kullanilarak
hesaplanan elektronik bant araliklar1 kalkojen atomu konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak verilmistir. Bu caligmada goz oniinde bulundurulan
tim TiSe3(; _y) Te;x ve TiTey(_y S;x yapilar1 (x=0 ve x=1 hari¢) metal
ya da yar1 metaldir. Kohesif enerji degerleri biiyiik olan TiS3 l,x)Se;x
tek tabakalar1 icin hesaplanan etkin kiitle degerleri sag tarafta verilmistir.

alagimlarinin  yapisal incelenmesinden sonra, herbir alagimin elektronik bant
yapilar1 incelendi (Sekil 6.12). TiSs’den TiSes’e geciste bant aralig1 siilfiir ve
selenyum atomlarinin oranina ve yapi igerisindeki konumlarina son derece baglidir.
Tek veya iki siilfiir atomunun selenyum ile yerdegistirmesi sonucu olusan en kararl
yapilarin bant araliklar1 TiS3’iin bant araligindan da biiyiik elde edilmigtir. Yap1
icerisindeki selenyum atom sayisinin artmasi ile bant araligi azalarak TiSes’iin
bant aralig1 degerine ulagmaktadir. Bu trend HSE katkili hesaplamalarda da benzer
sekildedir. TiS; ya da TiSes igerisine telliir katkilanmasinda ise alagimlar metal ya
da yarimetal ozellik gostermekte, telliir yapinin igerisinde nerede olursa olsun bant

aralig1 olusmamaktadir.

Sekil 6.8’den goriildiigii iizere, elektronik bant yapisindaki egriler a ve b
orgii vektorleri yoniinde farkli egimlere sahiptirler. Acikca goriildiigii lizere
valans bant maksimumu (VBM) ve iletkenlik bant minimumunda (CBM) Y-I
arasindaki egri I'-X arasindaki egriden daha diktir. Dolayis1 ile yapilar izotropik
olmayan etkin kiitle degerlerine sahiptirler. Yalin TiS; ve TiSe; i¢in ve onlarin

alagimlarinda enerjetik olarak en kararli olan yapilar icin etkin kiitle hesabt VBM

/W) AP UBPH
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Sekil 6.13. Kohesif enerjisi biiyiik olan TiS3(1_x)Se/3x tek tabakalarinin PBE ve
HSE metotlar1 kullanilarak elde edilen elektronik bant yapilari, yesil
cizgiler S atomunun p orbitalinden gelen katkilari, kirmizi ¢izgiler ise
Se atomunun p orbitalinden gelen katkilar1 gostermektedir. Fermi enerji
seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmigtir.

(boslugun etkin kiitlesi) ve CBM deki (elektronun etkin kiitlesi) parabollerin
ikinci dereceden polinoma fit edilmesi ile hesaplandi. FElde edilen degerler
Sekil 6.12°de verilmistir. Goriildiigii lizere elektronun etkin kiitlesi, boslugun
etkin kiitlesinden ¢ok daha kiiciiktiir ve elektron etkin kiitlesi konsantrasyon ile
onemli bir degisiklik gostermez iken boslugun etkin kiitlesinde konsantrasyona
bagl bir dalgalanma goriilmektedir. TiS; ve TiSes icin hesaplanan etkin kiitle
degerleri literatiir sonuglar1 ile uyumludur. [201] TiS3(l,x)Se/3x alagimlar1 yap1
icerisinde selenyum atom sayis1 artik¢a farkli bant araliklarina sahiptirler. Sekil
6.13 kohesif enerjileri en biiylik olan alagimlarin bant grafikleri bantlara gelen
orbital katkilar1 ile birlikte verilmigtir. Valans bant maksimumu ile iletkenlik
bant minimumunun degisimine sebep olan orbitaller kalkojen atomlarinin p-
orbitalleridir, bu yiizden bantlarda sadece siilfiir ve selenyum atomlarinin
p-orbitallerinin katkilar1 belirtilmigtir. ~ p-orbitallerinin katkilarinin az oldugu
enerjilerde titanyum atomlarinin d-orbitallerinin katkis1 vardir.  Sekil 6.13
goriildiigii iizere selenyum atomunun katkisi ile TiS; de dogrudan olan bant araligi

TiS3(1-x) Se;x alagimlarinda dogrudan olmayan bant araligina donmiistiir. x=0.167
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ve 0.333 icin valans bant maksimumu I'-X arasina dogru kaymustir ve enerjetik
olarak en kararl1 yapilarin bant araliklar1 TiS3 bant aralifindan biraz daha biiyiiktiir.
Selenyumun p-orbitallerinin katkisi siilfiire gore daha fazla oldugu i¢in iletkenlik
bantlar1 Fermi seviyesine yaklagir, bant aralig1 daralir ve dogrudan olmayan bant
araliklar1 olusur. HSE katkisi ile bant araliklar1 artar ve kohesif enerjileri en biiyiik
olan alagimlarin bant araliklar1 0.5 eV ile 1.2 eV arasinda degismektedir. PBE
sonucuna gore x=0.833 i¢in valans bant maksimumu ile iletkenlik bant minimumu
Fermi seviyesini keserek yari-metal davramig gosterir, fakat hibrit fonksiyonu
diizeltmesi ile iletkenlik bantlar1 {ist enerji seviyelerine dogru kayar ve 0.49
eV’lik dogrudan olmayan bant araligi1 olusur. PBE hesabindaki bu hata selenyum
katkisi ile dalga fonksiyonlarinin 6rtiismesinden kaynaklanmaktadir. MXz(l_x)Xéx
alagimlarinin bant yapilarina zit olarak, 7S5 l,x)Se;x alagimlarinda bant araliginin
degisiminde iletkenlik bant minimumu daha etkin rol oynamaktadir. Halbuki
MX, yapilarindaki gibi TiX3 yapilarinda da valans bant maksimumu, iletkenlik
bant minimumuna gore daha fazla anyon p-orbitali icermektedir. Bu fark TiSes;
iletkenlik band1 minimumundaki selenyum atomunun p-orbitalinin X-S k noktalari
arasindaki yogun katkisindan kaynaklanmaktadir. TiSe3(;_, Te;x alagimlarinin
elektronik bant yapilar1 tamamen farkli karakter gostermektedir. TiSe; bant
yapisindaki selenyum atomunun p-orbitalleri gibi, TiTes;’de de telliir atomunun
p-orbitalinin katkis1 fazladir, bu yiizden diisiik telliir katkisinda bile en yakin birim
hiicreler arasinda atomik orbitallerin Ortiismesi ile 7TiSe3(;y) Te;x alagimlar yari
iletken degil metaldir. Bu durum Mott yalitkan-metal gegisini animsatmaktadir.
[90] Bu tez calismasinda yapilan hesaplamalar TiSe3(;_y) Te;x alagimlarinin telliir
atom ya da atomlarimin yapi igerisindeki konum ve oranlarina gére metal veya
yart metal oldugunu gostermistir. TiTe; yapisinda metalik karakter baskin oldugu
icin, tek bir telliir atomunun selenyum atomu yerine katkilanmasinda bile Fermi
seviyesi civarindaki bantlar birbiri ile birlesir. Sekil 6.8’den goriildiigi gibi PBE

hesaplamasi ile zaten ¢ok kiiciik olan bant araligi, telliir katkisi ile tamamen
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Sekil 6.14. Kohesif enerjisi biiyiik olan TiSe3(1_x)Tel3x tek tabakalarinin PBE+SOC
metodu kullanilarak elde edilen elektronik bant yapilari, yesil cizgiler
Se atomunun p orbitalinden gelen katkilari, kirmizi ¢izgiler ise Te
atomunun p orbitalinden gelen katkilar1 gostermektedir. Fermi enerji
seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmigtir.

kaybolmusg ve x=0.167 de dahi bant yapis1 TiTe; bant yapisina donmiistiir ki HSE
katkisinda benzer durum elde edilmistir. Telliir atomunun p-orbitalinin Fermi
bolgesi civarindaki etkin rolii nedeni ile bant yapisi de8isim gostermemistir. Daha
once bahsedildigi gibi tiim telliir atomu iceren yapilara spin-orbit etkilesimi katkisi
ilave edilmistir ve spin-orbitsiz hesaplamalar da ayrica yapilmistir. Sekil 6.14°de
spin-orbit Katkisi eklenmig TiSes(;_y) Te;x alagimlarinin bant egrileri vardir, ancak
bu alagimlarda spin-orbit katkist ¢ok etkin degildir, sadece Fermi civarindaki

bantlarda kiigiik yarilmalar gozlenmistir.

TiSes(1_y) Te;x alagimlarina benzer sekilde TiTe3(1_x)Se/3x alagimlarinda da siilfiir
atomunun katkis1 yapilarin metalden yariiletkene gecisini saglayamamugtir.
x=0.833 siilfiir katkisinda bile telliir atomunun p-orbitalinin katkisi nedeni ile
Fermi seviyesini kesen bantlar vardir. Ancak diger alagimlar ile kiyasladigimizda
iletkenlik bantlarinin list enerji seviyelerine, valans bantlarinin da alt enerji
seviyelerine dogru kaydigi goriilmektedir. Bu durumda sirasiyla valans bant
maksimumu 30 meV, iletkenlik bant minimumu da 116 meV Fermi seviyesinin

iistinde ve altinda bulunmaktadir ki bu degerler yar1 metal sinirlar icerisinde
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Sekil 6.15. Kohesif enerjisi bilyiik olan TiTe3(1_x)S'3x tek tabakalarinin PBE+SOC
metodu kullanilarak elde edilen elektronik bant yapilari, yesil cizgiler
Se atomunun p orbitalinden gelen katkilari, kirmizi cizgiler ise Te
atomunun p orbitalinden gelen katkilar1 gostermektedir. Fermi enerji
seviyesi sifir enerjisine ¢ekilmistir.

sayilmaktadir. Tek tabaka TiS3(1_x)Se/3x alagimlar1 1.2 eV ile 0.5 eV arasinda
sahip olduklar1 bant araliklar1 nedeni ile kizil otesi bolgede caligsacak optik
aygitlarda kullanim i¢in oldukga elverigli malzemelerdir. Bu yiizden 7iS3(;_y) Se'3x
kristalleri icerisindeki bir elektronun gelen fotona verdigi tepkileri incelemek
son derece Onemlidir. Bunun icin bu tez calismasinda kohesif enerjileri en
biiyiik olan 7S5 I,X)Se;x tek tabakalarinin frekansa bagl dielektrik fonksiyonlari
hesaplandi. Bu hesaplamalar i¢in optimize olmus yapilar kullanildi. Dielektrik
yanit fonksiyonu ve onun bilesenlerinin bulunmasi ile ilgili gerekli teorik bilgi
kuramsal temeller altinda verilmigtir. Sekil 6.16’da TiS3(1,x)Se’3x yapilarinin
sanal dielektrik fonksiyonlarinin gelen foton enerjisine gore grafikleri verilmistir.
TiS3(1,x)Se/3x tek tabakalarinin Orgii sabitlerinin a ve b bilesenleri birbirine esit
olmadigi icin polarizasyon vektorii uygulanan dig elektrik alan ile paralel degildir.
Bundan dolay: dielektrik fonksiyonunun sanal kisimlari (&)* # &° # €5°) aym
foton enerjisi i¢in ayn1 degere sahip degildirler. Sekil 6.16’dan goriildiigii lizere
yalin TiSe; icin & esik enerjisi ~0.6 eV civarinda baglar ve TiS3 i¢in 1.5 eV’ye

kadar degisir. Bu enerji degerleri sogurmanin yakin kizilétesi bolgeden basladigini
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gostermektedir. Buna ragmen ilk pikler TiSes; ve x=0.833 icin 2.5 eV civarinda
iken yapidaki selenyum katkisinin azalmasi ile TiS3’e dogru 4.4 eV degerine
dogru kaymaktadir. Bu enerji araliklar1 goriiniir bolge ile ultraviole bolgeye
karsilik gelmektedir. Bu enerji bilylikliiklerindeki elektron gecisleri, Sekil 6.8 ve
Sekil 6.13’den anlagilacagi iizere siilfiir, selenyum atomlarinin valans bantlarindaki
baglh p-orbitalerinden iletkenlik bandindaki titanyum atomlarinin d-orbitallerine
kargilik gelir. & dielektrik fonksiyonunun davranigina ters olarak & dielektrik
fonksiyonu igin esik enerjisi tiim yapilar i¢cin 0.5 eV’den baglamaktadir. Burada
ilk pikler yakin kizil6tesi bolgeye yakin olarak TiSes yapist i¢in ~1.7 eV’de,
TiS3 icin ise ~2.1 eV’de goriilmektedir. Yalin TiS3; ve TiSes i¢in elde edilen bu
egriler literatiir ile de uyum icerisindedir. Sekil 6.16’dan goriildiigii tizere dielektrik
fonksiyonunun tiim bilesenleri icin en biiyiik degerler d3 isimlendirmesine sahip
olan x=0.667 alagimina aittir. Bunun sebebi Bader yiik analizi sonuglarinda
bahsedilen polarizasyondan kaynakli olabilir. Bu alagimda selenyum atomlar1
yapir icerisindeki titanyum ve siilfiir atomlarindan olusan dortliiyti disaridan
kaplamaktadir (Sekil 6.11’e bakiniz), boylece pozitif ve negatif yiik dagilimi diger
alagimlara gore daha lokalize olarak dagilmistir bu sebeple bu kristal dig bir
elektromanyetik alan icerisine konuldugunda polarizasyon diger tiim alagimlara
gore daha fazla olacaktir. Daha biiyiikk polarizasyon daha biiyiik dielektrik
fonksiyonun olugmasina neden olacaktir.  Anizotropik dielektrik fonksiyona
sahip olan TiS3(1,x)Se/3x alagimlar1 gelen 15181 tek bir polarizasyon yoOniinde
gecirirken, diger polarizasyon yoniinde 15181 soguracak ya da yansitacaktir. Bu
sebeple TiS3(1_x)Sel3x alagimlar1 analizor, polarizor olarak kullanilmaya uygun
malzemeledir, ayrica esik enerjilerinin yakin kizilotesi bolgede olmalart nedeni ile

kizil6tesi dedektor yapiminda da kullanilabilirler.
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Sekil 6.16. TiS3(; x)Se;x tek tabakalarinin dielektrik fonksiyonunun sanal
kisimlarinin (&%, €5”, and €5°) foton enerjisine gore degisimi.
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7. Sonug ve Tartisma
Iki boyutlu tek tabaka grafinin 2004 yilinda Novoselov ve Geim tarafindan
sentezlenmesi diisiik boyutlu malzeme biliminde ¢igir agti. Yapilan aragtirmalar
grafin ve silisenin iki boyutlu yapisinin elektronik o6zelliklerinin kuantum
etkilerinden dolay1 ii¢ boyutlu yapisindan daha etkin oldugunu gésteriyor. Bu bilgi,
arastirmacilar1 bu yapilara benzer baska malzemelerin var olup olmadig1 sorusunun
cevabin1 bulmaya itti. Yapilan caligmalar III-V grubu elementlerinin de (BN,
AIN, BSb, v.b) grafin benzeri hekzagonal yapiya sahip olduklarim gosterdi. Grup
III-V bilesiklerinin sahip olduklar1 atomlarin birbirleri ile iyonik bag yapmasi,
bu malzemelerin yiiksek sicakliklarda da verimli olarak calisabileceklerinin
gostergesidir. Ayrica bu bilesikler cesitli enerji bant araliklarina sahip yariiletken
malzemelerdir. Ote yandan, platin (Pt) ve giimiis (Ag) atomlarimin olusturdugu
yiizeyler veya nano parcaciklar yiiksek katalitik aktivite gostermektedir. Yapilan
calismalarda bunlarin birlesimi olan PtAg bimetalik nano yapilarin katalitik
aktivitelerinin ayni cins atom iceren nano yapilardan daha yiiksek oldugu

bulunmugtur. [129-131]

Tiim bu verilerden yola c¢ikarak yapilan bu tez calismasinda (4 x4) h-BN tek tabaka
iizerinde, aralarindaki yiik gecigleri sayesinde yapisal olarak kararli, biikiilmiig
(2x2) PtAg tek tabakasi elde edildi. PtAg yapisinin tek basina iki boyutta tabakali
yap1 olusturamayacagi, BN tabakasi iizerinden uzaklastirildik¢a yapinin bozuldugu
bulundu. Yapilan hesaplamalar sonucunda PtAg/BN yapisinin ferromanyetik
durumunun antiferromanyetik durumdan enerjetik olarak daha kararli oldugu,
spin-yukar1 i¢in 0.55 eV, spin-asagi icin ise 0.73 eV enerji araligina sahip, 3.70
Up manyetik momenti olan yariiletken bir sistem oldugu bulundu. Bu iki katmanl
yapinin spintronik malzemelerin dizayn edilmesinde kullanilmasi 6ngoriilmektedir.
Platin ve platin oksit nano kiimelerinin h-AIN tek tabakali yapisi ile olan
etkilesimlerinin incelenmesinde ise; Pt, O ve Pt,O, kiimelerinin tek tabakali AIN

ye tutunma ve yerdegistirme islemlerinin incelenen malzemenin elektronik ve
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manyetik 6zelliklerini 6nemli 6lciide degistirdigi goriildii. Ornegin Al yerine Pt
konulmasi ile olusturulan kusurlu yap1 1.0 yup manyetik momente sahip yart metal
bir sistem iken, Al ile O yerdegistirildiginde yine 1.0 pp manyetik momente sahip
yariiletken malzeme elde edildi. Bu tez calismasinda incelenen bir baska grup I1I-V
bilesenlerinden olan BSb’nin bogluk kusuru ile manyetik 6zellik kazanmadigi, B
ve Sb atomlarinin sira degistirdigi noktasal kusur haric incelenen tiim kusurlar ile
iki boyutlu hekzagonal BSb’nin metalik 6zellik kazandig1 gosterildi. BSb’den elde
edilen farkli genigslikteki nano seritlerin ve bu nano seritlerin kenar atomlarinin
hidrojen ile doyurulmasinin yapinin elektronik bant aralifina dogrudan etki ettigi
ve p bir tamsay1 olmak {izere kenar atomlar1 hidrojenlenmis BSb nano seritlerin
bant araliklarinin 3p-1, 3p ve 3p+1 serilerine uyacak sekilde artip azaldigi1 bulundu.
Bu sonuclarin kuantum dot malzemelerin yapiminda onemli veriler olabilecegi

diistiniilmektedir.

Grup IV elementlerinden silikonun, tek tabakali iki boyutlu yapisi olan silisenin
izerinde giimiis atomu sayisinin artmasi ile sifir bant aralifina sahip silisenin
metal ya da 0.11 eV bant aralifina sahip yariletken oldugu bulundu. Bu
caligma ile giimiis yiizeyi lizerinde biiyiitiilen silisenin iizerine biiyilitme sirasinda
kacmasi olas1 olan giimiis atomlarinin yapinin elektronik 6zelligine olan etkisinin
anlagilmasina yardimci olunacagi sanilmaktadir. Bu tez calismasi kapsaminda
silisen ylizeyi lizerine yapilan diger bir calismada, platin atomunun silisene
tutunmasi veya silikon atomlar ile yerdegistirmesi sonucu sirasi ile 26 meV’lik
bant aralifina sahip yariiletken ya da metal sistemler elde edildi. Elde edilen
sonuglar gosterdi ki; yalin silisen yiizeyi kolayca oksitlenebilirken Pt atomu ile
etkilesime giren silisen oksitlenmeye karsi daha dayaniklidir. Silisen-Pt sistemleri
CO,, CHy4, Oy ve Hy molekiilleri ile zayif olarak baglanir ve bu sebeple hidrojen
depolamaya uygun malzemeler degildirler. Ayrica yapilan bu calismada silisen-Pt
yiizeylerinin LH mekanizmasi ile CO gazinin oksitlenmesine uygun olmadig fakat

ER mekanizmasi ile CO ve O, molekiillerinden CO, gazinin elde edilebilecegi
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gosterildi. Grup III-V bilesenlerinden olan BSb’nin aksine grup IV elementlerinin
birlesimi ile olusturulan GeC tek tabakasinda olusturulan noktasal bogluk kusurlari
ile 0.31 eV ile 1.74 eV bant araliklarinda degisen yariiletken sistemler elde
edildi. Ayrica GeC yapisindaki tek Ge boglugu sisteme 4 up’lik bir manyetizasyon

kazandirmagtir.

Iki boyutta grup V elementlerinin sahip oldugu biikiilmiis ve burusuk yapilarina
ek olarak bu tez calismasinda nitrojen atomu hari¢ diger tiim grup V atomlari
icin gecerli olan yeni bir yapinin varligi ortaya kondu. Buna gore biikiilmiig
yapida fakat altigen yerine, sekizgen ve dortgen halkalarin birlesiminden olugmus
s/0-X yapilar1 mekanik, dinamik ve termal olarak kararlilik géstermektedir ve 3
eV ile 0.15 eV arasinda degisen bant araliklarina sahip yariiletken malzemelerdir.
Hesaplanan olusum enerjileri bu yapilarin deneysel olarakta elde edilebilecegini

gostermektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan bir tanesi olan lityum-iyon bataryalarinin
gelistirilmesi icin yliksek sayida lityum atomu depolayabilen, yapisal olarak
kararli, depolanan lityum atomunun yap: iizerinde kolay ve hizlica hareket
edebildigi, aym1 zamanda hacimsel agirligi az olan yiliksek verimli anot
malzemelerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada MX, (M= Mo, W; X=0,
S, Se, Te) gecis metal dikalkojenlerinin lityum iyon bataryalarinda kullanilabilirligi
aragtirlldi.  Tek lityum atomunun yapilara en siki tutundugu bolgeler belirlendi
ve tek lityum atomu icin 1.42 eV ile 3.10 eV arasinda yiiksek tutunma enerjileri
elde edildi. 0.93 eV (MoO;) ve 1.79 eV (WS,) arasinda degisen dogrudan
bant araliklarina sahip tiim MX, tek tabaka yariiletkenleri tek lityum atomunun
yapiya tutunmasi ile metalik 6zellik kazanmistir. Lityum atomunun yapilar
lizerinde difiiz etmesi i¢in gerekli minimum enerji degerleri NEB metodu ile
belirlendi ve lityum-iyon bataryast olarak kullanilan pek ¢ok malzemeden daha

diisiik olarak 0.15 eV ile 0.28 eV arasinda bulundu. Ayrica lityum atomunun
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yapilar iizerindeki hareketinin hizim belirleyecek olan difiizyon katsayilart 10~
ile 10~ cm?/s mertebesinde oldukga yiiksek olarak belirlendi. Yapilara tutunacak
lityum sayisin tayin etmek i¢in tek tabaka MX5’lerin her iki yiizeyine de lityum
atomu yerlestirildi ve lityum atomlarinin oksijenli bilesenler hari¢ MX, deki aym
metal atomuna alttan ve iistten olacak sekilde baglanmay: tercih ettigi bulundu.
MoO, ve WO; de ise lityum atomunun ¢ukur bolgesine en siki tutundugu ve iki
lityum atomunun ¢ukur bélgesinde altl iistlii olacak sekilde yerlestigi bulunmustur.
Lityum sayis1 kademeli olarak artirildi§inda, yapilarin tizerindeki lityum sayisi
onsekiz oldugunda dahi lityum basina diisen tutunma enerjisi degerinin yiiksek
oldugu ve lityum atomlarinin yapi tizerinde kiimelenmedigi ortaya ¢ikarildi. Ayrica
MoS;(,—1)Sear (x=0.33, 0.67, 0.83) alagimlarinin lityum iyon bataryalari i¢in
uygun olup olmadigr arastirldi.  MoS,(,_1)Sey, alagimlarinin bant aralifmin
MoS;’den MoSe;’ye gidildikce 1.62 eV’den 1.43 eV’ye lineer olarak azaldigi
bulundu. MoS;(,_1)Sez, alagimlari da tek bir lityum atomunun tutunmast ile
yariiletkenden metale donmektedir. Tek tabaka MoS; ve MoSe, icin lityum
atomunun difiiz etmesi i¢in gerekli enerji bariyeri degeri 0.19 eV ile 0.24 eV iken
MoS;(,—1)Seay alasgiminda x=0.33, 0.67 ve 0.83 icin bu degerler sirasi ile 0.32
eV, 0.54 eV ve 0.39 eV olmaktadir. Bu degerler her ne kadar biiyiik goriinsede,
LiFeP,O7 (pyrophosphate), Li;M(SO4), (M=Fe, Mn, Co) (sulfate cathodes),
veya 1T-MoS, gibi hali hazirda ticari olarak kullanilan pek ¢ok elektrotun sahip
oldugu enerji bariyeri degerlerinden diisiik ya da yakindir. Ayrica MoSy(,_1)Sea
alagimlarinda lityum atomunun yapilarin {ist bolgesinden alt bolgesine gecme
olasiliklar1 aragtirildi ve MoS; icin lityum atomunun ¢ukur bdolgesinden karsi
tarafa gecmesi icin gerekli olan enerji de8eri 2.45 eV olarak hesaplandi. Bu
deger yapiya selenyum atomunun katkisi artik¢a azaldi ve MoSe; i¢in 1.28 eV
bulundu. Elde edilen bu enerji degerleri lityum atomunun ilk olarak MoS;,_1)Seax

alagimlarinin iist ylizeylerine tutunacagini gosterdi. Bu tez calismasi ile metal
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dikalkojenlerin lityum iyon bataryalar1 i¢in uygun birer anot malzeme olacagi

teorik olarak kanitland1 ve deneysel ¢aligmalar i¢in uygun veriler elde edildi.

Sahip olduklar1 bant araliklarinin ¢ok genis bir skalada olmasindan dolay1
metal kalkojenlerin ve/veya onlarin alagimlarinin kiziltesi dedektdr yapiminda
kullanilmas: fikri pek ¢ok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmektedir. Bu tez ¢alismasinda
literatiirde bilinen mevcut metal kalkojenlerin yerine hekzagonal ve tetragonal
yapida kararli olmayan, Peierls distorsiyonu ile kararli olan iki boyutlu tek tabaka
RuS, ve RuSe; yapilar teorik olarak elde edildi. Sahip olduklar1 bant araliklari
PBE (HSE) hesaplamalar1 sonucunda sirasi ile 0.75 eV (1.69 eV) ve 0.80 eV (1.68
eV) olarak tayin edildi. ki boyutta RuS; ve RuSe; yariiletkenleri heniiz deneysel
olarak elde edilmediginden, elektronik bant araliklarini belirlemek i¢in PBEO ve
B3LYP hibrit fonksiyonlarida kullanildi. Yapilar benzer elektronik bant yapisina
sahip olsa da, bant araliklar1 HSE degerlerine gore PBEO i¢in ~0.4 eV, B3LYP icin
~0.7 eV daha genis elde edildi. Elde edilen yapilarin diizlem i¢i biikiilme direnci
RuS; i¢in C,=C,=99 (J/m?) ve RuSe; igin C,=C,=85 (J/m?) olarak hesapland: ki bu
deger tek tabaka olarak sentezlenebilen MoS;, MoSe, gibi malzemelerin biikiilme
direnclerinden kiiciik olsa da pek cok grup III-V bileseninden, silisenin veya
germanenin biikiilme direnci degerinden biiyiiktiir. Bu bize elde edilen yapilarin
esnekliginin iyi oldugunu sdylemektedir. Yapilar sahip olduklar1 bant araliklari
nedeni ile goriiniir bolgede olmasindan dolayi, kiziltesi dedektdor yapiminda
kullanmaya uygun degildir. Ancak iki ve ii¢ tabakali RuS, ve RuSe, metal
dikalkojenleri AA istiflenmesi tiiriinde biiyiirler ve bant araliklar1 RuS, i¢in iki
tabakada 0.36 eV, ii¢ tabakada 0.27 eV ye daralirken, RuSe; i¢in ise iki tabakali
yapida 0.42 eV, li¢ tabakali yapida 0.23 eV olur. Bdylece yapilara herhangi bir
yabanci atom katkisi olmadan sadece tabaka sayisini artirarak kizildtesi bolgede
calisabilecek termal ve dinamik olarak kararli yeni yariiletken metal dikalkojenler
teorik olarak elde edildi. Hesaplanan optik spektrum egrilerinin elektronik bant

yapilart ile uyumlu oldugu ayrica gosterildi.
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Metal dikalkojenlerin iki boyutta gostermis olduklar ilging 6zellikler nedeni ile,
ic boyutta tipki MX,’ler gibi tabakali olarak biiyliyen metal trikalkojenlerinde
iki boyutta sahip olduklar1 6zelliklerin incelenmesi gerekliligini ortaya koymustur.
Ozellikle TiS; nano seritlerinin deneysel olarak elde edilmesi ile teorisyenler
bu yeni MX3; malzemelerine yonelmiglerdir. Literatiirden bilindigi lizere MX,
alagimlar1 yalin hallerinden cok farkli ozellikler gosterebilmektedir ve MXj
alagimlar ile ilgili sayisiz arastirma var iken MX3 alasimlar ile ilgili herhangi
bir calismaya rastlanmamisti. Bu tez calismasinda TiX3(1,x)X/3x X, X =8,
Se, Te ve x=0.167, 0.333, 0.500, 0.667 ve 0.833 olmak iizere) alagimlarinin
yapisal kararliliklari, elektronik ve optik ozellikleri ayrintili olarak incelendi.
Elde edilen sonuclara gore alagimlarin yapisal ve elektronik dzellikleri kimyasal
kompozisyona, Kkatkilanan kalkojen sayisina ve tiiriine son derece baglhdir.
TiS3(1_x)Se'3x alagimlar1 i¢in selenyum atomunun yapi igerisindeki yeri ve sayisi
degistikce alagimin bant aralifi degismekte ancak elde edilen yeni yapilar
yariiletken olarak kalmaktadir. TiS3(1,x)Se;x alasimlarinin bant araliklart HSE
hesap sonuglarina gore kizildtesi bolgesinin icinde olan ~0.5eV ile 1.2eV
arasinda degismektedir. TiS; ya da TiSes yapilarina telliir atomunun katkisi
ise telliir atomunun sayis1 ve yapi icindeki konumundan bagimsiz olarak tiim
alagimlara metal ya da yar1 metal 6zellik kazandirmaktadir. Telliir iceren alagimlar
yariiletken hallerinden daha kii¢iik 6z dirence sahip olacaklar i¢in elektrot olarak
kullanilabilirler. Ayrica, TiS3(1,x)Se/3 . alagimlarinin sahip olduklari bant araliklari,
bu malzemelerin kizilotesi dedektor olarak kullanilmalarma imkan saglayacak
niteliktedir. Elde edilen veriler tezin istenilen amaca ulagtifin1 gostermektedir
ve verilerin analizleri bilimsel cevreler ile paylagilarak tezin literatiire onemli
katkilarda bulunmasi saglanmistir. Elde edilen verilerin deneysel calismalara 151k

tutacak nitelikte olmasi1 beklenmektedir.
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