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OZET

TEK TABAKALI BOR FOSFATIN ELEKTRONIK YAPISINA
MOLEKUL TUTUNMASININ ETKILERI

Nergiil CAKMAK

Yiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Olcay UZENGI AKTURK
2017, 45 sayfa

Bu tez galismasinda, kuantum mekanigine dayali Yogunluk Fonksiyonel Teori
(YFT) yardimiyla, iki boyutlu BP (Bor Fosfat) tek tabaka yapisinin geometrik ve
elektronik ozellikleri Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) ve Yerel Yogunluk
Yaklasimi (YYY) ile incelenerek mevcut deneysel ve teorik sonuglarla
karsilagtirlldi. Ayrica elde edilen BP tek tabaka yapisinin Ar, Cu, In, Tl ve Zn
atomlan ile etkilesmesi ve etkilesim sonucu olusan yeni yapinin geometrik ve
elektronik oOzellikleri incelendi. Tim atomlarin BP tek tabakasina c¢ukur
konumunda minimum enerjiyle baglandiklar1 gorildi. Ar, Cu, In, Tl ve Zn
atomlar1 tek tabakali BP geometrik yapisi lizerinde 6nemli bir deformasyona yol
agmamigtir. Yariiletken olan BP tek tabakasinin bant araligi bu ¢alismada GEY
icin 0,90 eV, YYY icin 0,82 eV olarak hesaplanmistir. Ar ve Zn atomu BP tek
tabakasinin bant araligi tizerine bir etki etmezken; Cu, In ve Tl atomlar1 baglanmig
BP tek tabakasi, metalik 6zellik sergilemektedir. Bu atomlar ile etkilesim sonrasi
BP tek tabakasinin bant seviyeleri asagi enerji seviyelerine dogru kayma
gostermistir. Elde edilen sonuglar elektronik araglarda iki boyutlu malzemelerin
kullanim alanlarinin gelistirilmesi ve deneycilerin kullanabilecegi teorik alt

yapinin olusturulmasina katki saglayacak niteliktedir.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teori, Bor Fosfat, Genellestirilmis
Egim Yaklasimi, Yerel Yogunluk Yaklagimi.






ABSTRACT

EFFECTS OF MOLECULAR ADSOPTION ON THE ELECTRONIC
STRUCTURE OF SINGLE LAYER BORON PHOSPHIDE

Nergiill CAKMAK

M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Olcay UZENGI AKTURK
2017, 45 pages

In this thesis, geometric and electronic properties of two dimensional BP (Boron
Phosphide) monolayer is investigated within Generelized Gradient Approximation
(GGA) and Approximation, Local Density Approximation (LDA) by Density
Functional Theory based upon quantum mechanics and compared the results with
experimental and theoretical data in literature. Moreover interaction of BP
monolayer with Ar, Cu, In, Tl and Zn adatoms and effects of this adsorption
mechanism on geometric and electronic structure were presented. It is found that
all the adatoms considered in this study bound over hollow site of BP and do not
cause a significant deformation on geometric structure of BP. The band gap of
semiconductor BP is calculated as 0.90 eV for GGA and 0.82 eV for LDA. While
Ar and Zn atoms do not affect the band gap of BP, the electronic states of Cu, In,
Tl adsorbed to BP systems shifted to lower energy states and these systems
showed metallic property. The results of this study provide a contribution for
usage area of two dimensional materials and a theoretical knowledge for
experimental studies.

Key Words: Density Functional Theory, Boron Phosphide, Generelized Gradient
Approximation, Local Density Approximation
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1. GIRiS

Gelisen teknoloji ile birlikte, dayanikli malzeme iiretimi ve nano Slgekteki yapilar
giderek dnem kazanmaktadir. Teknolojideki bu gelisme, boyutlardaki kiiciilmeyi
de beraberinde getirdiginden bu yeni bir arastirma ve uygulama alani olan
nanoteknolojinin dogmasina sebep olmustur. Nanoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji,
matematik gibi temel bilimler arasinda 6ncelikli olmak {izere, miihendislik, bilisim
teknolojileri ve tip gibi bir¢ok bilim dal1 igine girmis ve fizik biliminin bir alt dali
haline gelmistir. Nanoteknoloji; yeni nanoyapilar tasarlayip sentezlemeyi,
nanoyapilara yeni Ozellikler kazandirmay1r ve bu oOzellikleri teknolojide, alet
tasariminda ve elektronik devre tasariminda kullanmayi amaglar. Bilindigi gibi
nanoyapimnin elektronik o&zellikleri; boyutuna, biiyiikliigiine, atom yapisina,
disardan sisteme baglanan yabanci bir atomun elektronik 6zellikleri ve yerine gore
cok farkli davraniglar gosterir. Bunun nedeni nano malzemeler, bulk 6zelliklerle
karsilastirildiginda, molekiille ya da yiizeyle etkilesen atom sayisinin fazla
olusudur. Bu da katalitik 6zelliklerini arttirmaktadir. Bulk olarak bir molekiille
etkilesmeye girmeyen bir yapi, nano boyutta olduk¢a yiiksek katalitik aktivite
gostermektedir. Nano bilimin gelismesiyle iki boyutlu yapilarin elektronik ve
manyetik ozellikleri incelenmistir. Grafen, Silisen, MoS,, BN, Fosforen gibi
malzemeler iki boyutlu nano yiizeylerin baslicalaridir. En 6nemli ozellikleri iki
boyutlu bal petegi yapida olmalaridir. Bu iki boyutlu yapilar gesitli kosullarda
kararli olmalari nedeniyle nanoteknolojide 6nem arzeden materyaller haline
gelmiglerdir. Bunlar arasinda 6zellikle MoS, ve Fosforen bant araliklarinin dar
(1,8-2 eV ) olmasindan dolay1 nano elektronikler alaninda biiyiik 6nem kazanmis
ve tercih sebebi olmustur (Mak vd., 2010). iki boyutlu yapilar arasinda seramik
yapiminda kullanilan bor bilesikleri, 6zellikle Bor Nitrit (BN) olduk¢a 6nemlidir.
Literatirde BN {izerine bir¢cok ¢alisma bulunmaktadir (Ovali, 2010; Aydin ve
Akins, 2013).

Periyodik cetvelde IIIA ve VA grubu atomlar1 B ve P atomlarindan olusan Bor
Fosfat (BP) bilesigi, yariiletken 6zelligi gostermesi ve sahip oldugu enerji bant
araliginin dar olmasi nedeniyle enddistri i¢in gelecek vaat eden dolayisiyla bilimsel
arastirmalarda son yillarda ¢ok dikkat ¢eken bir yapidir. Yapilan bir ¢alismada, 2
boyutlu BP tek tabakasinin dogrudan bant araligina sahip bir yariiletken oldugu
bulunmus olup LED uygulamalarinda kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir (Hallioglu
vd., 2014). Bagka bir ¢alismada, teorik olarak BP tek tabakasinin bant araliginin



0.81~1.81eV arasinda olan bir yari iletken oldugu gosterilmistir (Sahin vd., 2009).
ITITIA ve VA grubu atomlar ile olusturulan bilesikler, ek atomlarla katkilanarak,
sitkistirma ya da germe uygulanarak, kristal yapida kusur yaratilarak vb.
yontemlerle bant araliklart belirgin bir sekilde degistirilmektedir. Bdylece
sistemler farkli elektronik 6zellikler kazanarak nanoteknolojideki kullanim alanlart
artmaktadir. Yar iletken bilesikler dar bir bant araligina sahip olmalarindan dolay1
yikksek frekans cihazlarinda ve kizilGtesi-sar1  bolgedeki optoelektronik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu yari iletkenler sayesinde yiiksek elektron
mobiliteli transistor, lazer ve dedektor gibi aletlerin genis dalgaboyu
spektrumunda yapilabilmesi miimkiin olmustur. Armchair bor fosfor nano seritleri
kararli koherent ara yiizeyli hibrit nano yapilarin {retiminde yer alir.
Transformatdrlerde kullanilan amorf metal alasimlarin Bor (B) igermesinin
transformatorde verim kaybimi %60-%70 oraninda Onledigi tespit edilmistir
(Bilici, 2015).

Teorik ¢aligmalar ile Bor bilesiklerinin (BP, BAs, BSb) tek katmanli yapilar ile
ilgili daha fazla bilgiye sahip olunmus ve 6zellikle BP tek tabakasinin grafene
benzer dzellikler sergiledigi kesfedilmistir (Cakir vd., 2015). iki boyutlu BP tek
tabakas1 elektronik ve yapisal 6zellikleriyle grafenle karsilastirilmis ve grafene
rakip olabilecek bir potansiyele sahip oldugu gortlmistiir (Xie vd., 2016). Ayrica
nano oOlgekli elektronik cihaz uygulamalarinda elektronik 6zelliklerinin kontrol

edilmesi ve degistirilmesi agisindan da dnemlidir.

Diisiik boyutlu sistemlerin geometrik ve elektronik yapilart Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (YFT), Kuantum Monte Carlo (KMC), Siki Bag Molekiiler Dinamik
(SBMD) ve vb. metodlar ile hesaplanabilmektedir. KMC, c¢ok pargacikli
sistemlerde korelasyon enerjisini hesaplamada kullanilan yontemlerden biridir.
Yart iletkenlerde yiik tagimmina uygulanan istatiksel bir metodtur. SBMD metodu
calisilan sistemin elektronik 6zelliklerini kuantum mekaniksel olarak agiklamakta
ve deneylerden iiretilen potansiyeller ile bir koprii olusturarak atomlar arasi

kuvvetlerin hesaplanmasina olanak saglamaktadir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT), atomlarin ve molekiillerin kuantum
davraniglarii  tanimlayan temel denklem olan Schrédinger denkleminin
¢dzlimlerini bulmak i¢in kullanilan basarili bir yaklasimdir. Deneylerle uyumlu
sonuglar iiretebilmesi veya deneysel olarak incelenmemis bir malzeme hakkinda

Ongorii saglamasit Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin giinlimiizde popiiler bir



yaklagim olmasini saglamistir. Diger yontemlerde hesaplamalar icin ¢ok yiiksek
sayida bilgisayar giicii gerekmektedir. Ayrica YFT hesaplamalar1 bu yontemler ile
karsilastirildiginda daha kisa siirede tamamlanmaktadir. Bu nedenle bu ¢alismada
iki boyutlu tek tabaka Bor Fosfat (BP)’in geometrik ve elektronik yapisina
molekiil baglanmasimin etkilerinin Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT)

kullanilarak belirlenmesi amaglanmuistir.



2. TEORIK BIiLGIi

2.1. Cok Cisim Problemi

N pargacikli bir sistemde ¢ekirdek ve elektronlar Coulomb potansiyelinden dolay:
birbiriyle etkilesim halindedirler. n elektron ve m ¢ekirdekten olusan boyle bir
kristalin Hamiltoniyen’i su sekilde ifade edilebilir:

2 n_n 2
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(2.1)

Bu esitlikte birinci terim elektronlar i¢in kinetik enerji operatorii, ikinci terim ise
cekirdekler i¢in kinetik enerji operatoriidiir. Uglincii terim i. ve j. elektronlar arasi
itici etkilesme, dordiincii terim i. elektron ve j. c¢ekirdek arasi ¢ekici etkilesme,
besinci terim ise i. ve j. ¢ekirdekler arast Coulomb etkilesmesidir. Yani
Hamiltoniyen;

H=Te+ T+ Vee + Vo + V., (2.2)
olur.

N pargaciktan olusan bu sistemin taban durumu &zellikleri zamandan bagimsiz

Schrédinger dalga denkleminin ¢ozlimiiyle belirlenir:
Ht//({ri},{ﬁj})=ny({ﬁ},{|§j}) (2.3)

Burada , y/({r},{ﬁj}) N pargacikli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin

enerjisidir. Denklem (2.1) ve (2.2)’ ye gore ¢oziimii ¢ok zordur. Bu yiizden
problemin ¢6ziimii i¢in bazi yaklagimlardan yararlanmak gerekir. Bu
yaklagimlardan bazilar1t Born-Oppenheimer ve Hartree-Fock yaklasimlaridir.

2.2. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Bilindigi tizere cekirdek elektrondan daha agirdir. Bu kiitle farkindan dolayi
cekirdek, elektrona gore daha yavas hareket eder. Yani n tane elektronun hareket
etmeyen n tane gekirdegin alaninda hareket ettigi diislintiliir. Bu yaklagim altinda



denklem (2.1) olduk¢a basitlesir. Cekirdekler hareketsiz olduklari igin kinetik
enerjileri sifir alinabilir. Bu durumda, iyonlarin (gekirdeklerin) kinetik enerjisini
temsil eden 2.terim ve iyon-iyon etkilesimini temsil eden besinci terim denklem
(2.1)’den ¢ikarilirsa hamiltoniyen :

I

~m 8re, 5
i e 0 i j=i

j‘ 47%22‘?’ R‘ (2.4)

seklini alir. Burada birinci terim iyon (¢ekirdek) potansiyeli etkisi altinda hareket
eden elektron bulutunun kinetik enerjisi, ikinci terim elektron —elektron
etkilesmesinden dogan potansiyel enerji ve son terim iyonun (¢ekirdegin)
elektronlar iizerinde olusturdugu potansiyeldir.

Buna gore Hamiltoniyen:

H=T, +V, +Vec (2.5)

seklini alir.

Hamiltoniyen basitlestirilmis halde olmasina ragmen hala ¢6ziimii zordur. Sebebi
elektron-elektron etkilesme potansiyelidir. Bu ¢ozim igin iki tir yaklasim
kullanilir. Bunlardan biri dalga fonksiyonu yaklagimi ad1 altinda Hartree yaklagimi
ve Hartree- Fock yaklagimi bir digeri de yogunluk fonksiyonel teorisidir (YFT).
Dalga fonksiyonu yaklasiminda elektron-elektron etkilesmeleri ig¢in ortalama bir
potansiyel alinir. YFT yaklagiminda, molekiil dalga fonksiyonlar: yerine elektron
olasilik yogunlugu hesaplanarak molekiil 6zellikleri belirlenir.

Hartree yaklagimi ve Hartree-Fock yaklasimi dalga fonksiyonu yaklagiminin
temelini olusturur (Srivastava, 1999).

2.3. Hartree Yaklasimi ve Hartree Fock Yaklasimi

Hartree 6z uyum alan yontemini 6ne siirerek elektron-elektron etkilesmesinden

kaynaklanan zorlugu ortadan kaldirmayi amaglamustir (Hartree, 1928). Etkilesen
elektronlarm potansiyeli V,, sifir aliip elektronlarin etkilesimini hesaba katmak

i¢in bir 6z uyumlu alan (self-consistent field) ortaya konulmustur. Hartree buradan



yola ¢ikarak ¢ok cisim dalga fonksiyonunu elektronlarin dalga fonksiyonlarinin
carpimi seklinde ifade etmistir:

l//e(ri’ré""rN) :HiN=1 l//n(r;) (2-6)

Fakat Hartree 6z uyumlu alan yontemi dalga fonksiyonlarinin antisimetrik yapiya
sahip olmasi ilkesini hesaba katmamustir. Dolayisiyla Pauli Ilkesine uymaz. Ayrica
bu yontem katinin elektronlarimi tutan baglanma enerjilerini yok saydigi ve
elektronlar katidan koparmak igin onlara sonlu bir enerji verilmesi gerektigini
ispatlayan deneysel bulgularla gelisir.

Hartree-Fock ve Slater dalga fonksiyonunun antisimetrik 6zelligini saglayarak,
cok-elektron dalga fonksiyonunu Slater determinanti formunda ifade etti:

6@ 4[@) 4R

I ). P

w(ﬁ,@,@..):% f'fz(o :¢2(2) féN(N)
o (f) A()- (i)

(2.7)

Toplam enerjisi minimalize edilmis bir deneme dalga fonksiyonu igeren Slater
determinant1 ve tek elektron dalga fonksiyonunun olusturdugu denklemin ¢6ziimii
Hartree-Fock esitligini verir. i.elektronun dalga fonksiyonuna gore hamiltoniyenin
beklenen degerini minimalize edersek Hartree-Fock esitligi:

[_%Zivi Vo (7)) +V44 (1) %(ﬁ)}wi (F) =By (r) (28)

olur.

(2.8) esitliginin Hartree yaklasgimindan farki degis-tokus potansiyel enerjisini
icermesidir. Bu durumda Hartree-Fock enerjisi:

E" =E, +E, (2.9)

seklinde yazilabilir.



Gerek Hartree gerekse Hartree-Fock korelasyon terimini hesaba katmadiklari igin
¢ok cisim problemini ¢6zmede basarili olamamis fakat ¢ok cisim problemini
¢ozmede en basit yaklasim olarak 6nem kazanmistir (Kaxiras, 2003).

2.4. Thomas Fermi Teorisi

Teori ilk kez Hartree ve Hartree-Fock yaklagimlarinin ortaya ¢iktigi yillarda, ¢ok
cisim probleminin ¢oziimiine katki olarak Thomas ve Fermi tarafindan ortaya

atilmistir. Teori, ¢cok cisim probleminin kuantum mekaniksel bir ¢oziimiidiir.

Bu teoriye gore ¢ok elektron dalga fonksiyonu kullanilarak Schrodinger
denklemini ¢6zmek yerine; N(r) elektron yogunlugu kullanilarak, sistemin toplam

enerjisi minimize edilmektedir.

Thomas-Fermi teorisine gore toplam kinetik enerji:

3 2 5
T)=—(37%)*|d(r)n(r)? 2.10
(T) =15 [d(rIn(r) (2.10)

seklinde yazilabilir.
Bu enerjiyle beraber Thomas-Fermi enerjisi:

(37r2) jd(r“)n(r)3 jd(r)‘”(r)z‘ _[d(r’)d(r’)n(r)n(r) (2.11)

olur.

Burada birinci terim kinetik enerji, ikinci terim iyon(cekirdek)-elektron

etkilesmesi, ti¢lincii terim ise Hartree terimidir.

Thomas ve Fermi elektronik sistemin enerjisini elektron yogunlugu cinsinden
hesaplamislardir. Thomas Fermi teorisi, basit atomik sistemlerde sagladigi
basarilarin yani sira, elektronlar arasindaki degis-tokus ve korelasyon etkilerinin
eksikligi bu teorinin dogrulugunu sinirlamigtir.

Elektronlarin yer degistirmesinden kaynaklanan degis-tokus enerjisi 1930 yilinda
Dirac tarafindan Thomas-Fermi teorisine eklenerek. Thomas-Fermi-Dirac teorisi

adin1 almistir. Korelasyon terimi ise homojen elektron gazina yapilan yerel



yaklagim ile 1938 yilinda Wigner tarafindan bu teoriye eklenmistir (Kohanoff,
2006).

2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT) temeli ilk olarak 1927°1i yillarda Thomas ve
Fermi tarafindan atilmis, 1960’11 yillarda Walter Kohn ve calisma arkadaslari
tarafindan gelistirilmigtir. Yogunluk fonksiyonel teorisi, ¢ok pargacikli bir
sistemde toplam enerjiyi elektriksel yiik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
incelemektedir. YFT yaklasimi, Hartree-Fock yaklasiminda oldugu gibi bireysel
elektron hareketiyle ilgilenmez; uzaymn herhangi bir noktasindaki elektron
yogunluklar1 ile ilgilenir. Hartree-Fock yaklagiminda sisteme ait dalga
fonksiyonlari baz alinirken YFT yaklasiminda sistemin elektron yogunluk
fonksiyonlari baz alinmaktadir.

N elektronlu bir sistemde elektronlar Coulomb kuvvetinin etkisi ile birbirini
itmekte ve birbirinden uzaklasmak istemektedir. Yani herhangi bir elektronun
diger elektronlarin yakininda bulunma olasilig1 diisiik olacaktir. Ayrica sistemdeki
bir elektronun hareketinden dolay1r diger tiim elektronlar etkilenmektedir. Bu etki
korelasyon etkisi olarak bilinir. Hartree —Fock yaklasiminda bu etki dikkate
almmadig1 igin elektronlar arasindaki etkilesim potansiyel enerjisi gergek
enerjiden bir miktar fazla olmaktadir. YFT ise elektron korelasyon problemine
alternatif ¢6ziimler sunar. Cok elektronlu sistemin enerjisini, elektron-elektron

etkilesmesini de dikkate alarak hesaplar. Buna gore enerji:

E=E +E, +E, +E, (2.12)
olur. Burada;

E; : Elektronlarin kinetik enerjisi

E,: Cekirdegin elektronlar iizerinde olusturdugu potansiyel enerji baska bir

deyisle ¢ekirdek- elektron ya da ¢ekirdek-gekirdek arasindaki ¢ekme ve ya itmeye
ait potansiyel enerji

E. : Elektron-elektron itmesine ait potansiyel enerji

E,.: Degis tokus ve korelasyon potansiyel enerjisi



YFT, teorik olarak temel durum ozellikleri ig¢in iyi bir tanmim verirken,
uygulamalar1 degisim - korelasyon potansiyeli yaklasimina dayanir. Degisim-
korelasyon potansiyeli elektronlarin elektrostatik etkilesimi 6tesinde Coulomb
potansiyelini ve Pauli prensibinin etkilerini tammlar (Mete, 2003; lyigor, 2011).

YFT, hem basit yapili hem de karbon nanotiipler gibi kompleks yapili
malzemelere uygulanabilen basarili bir teoridir. Schrodinger denkleminin
¢Oziimiiniin yan1 sira atomlarin taban durumu 6zelliklerini agiklamak i¢in de YFT’
nin Onemi bilyiiktir. Ayrica YFT, malzemelerin elektronik ve bant yap1
hesaplamalarinda da tercih edilmektedir.

2.5.1. Hohenberg-Kohn Teorisi

Cok pargacik probleminin ¢6ziimiinde kullandigimiz yogunluk fonksiyonel
teorisinin (YFT) temelini Hohenberg-Kohn tarafindan ortaya atilan iki teorem
olusturmaktadir.

Hohenberg-Kohn, ~ Thomas-Fermi  modelini  gelistirerek,  n(r) elektron
yogunlugunun degisken fonksiyon oldugu bir varyasyonel yontem buldular. Bu

yontem, genel bir dis Vi, (F') potansiyeli i¢inde etkilesen N elektron sistemi i¢in

temel degisken olan elektron yogunlugunu; yiikk yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak ifade edilebilecegini gosterir. Bu fonksiyon, F[n(r)] seklinde tanimlanr.

1. Teori: N elektronlu sistemler i¢in Vi, () potansiyeli, taban durum yogunlugu
N(r) ile tammlanir. Bu teori ile taban durum elektron yogunlugu, taban durum

enerji ve dalga fonksiyonu da dahil olmak fiizere sistemin biitiin Ozellikleri
belirlenebilir.

Bu teori ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger denklemini ¢6zmek ya da baska
bir deyisle taban durum enerjisini bulmak i¢in problemi 3 boyuta indirgeyerek
kolaylagtirmistir. ~ Fakat  teori  kullamilan  fonksiyoneli  tam  olarak

tanimlayamamaktadir.

2. Teori: Schrodinger denklemini ¢ozmede kullanilabilecek elektron yogunlugu
fonksiyonelini tamimlar. Taban durum enerjisi E; dis potansiyeldeki n(F)

elektron yogunlugu kullanilarak E[N(F)] seklinde evrensel bir fonksiyonel ile

tanimlanabilir.
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Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu n(r);

sistemin taban durum pargacik yogunlugu n,(r) dir. Aym1 zamanda Schrédinger

denkleminin tam ¢6ziimiine de karsilik gelmektedir.

Sonug olarak, E[n(r)] fonksiyoneli ile sistemin taban durum enerjisi ve
yogunlugu belirlenebilir (Kaxiras, 2003).

2.5.2. Kohn-Sham Denklemleri

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda ¢ok elektronlu sistemlerin taban durum
ozelliklerini, taban durum elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
gosterdiler.1965 yilinda Kohn-Sham, Hohenberg-Kohn yaklagimini yeniden
diizenleyerek sistemin hamiltoniyenini yeni bir denklem ile ifade ettiler. Bu
denklem zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin benzer bir seklidir.
Hohenberg-Kohn teorisinden farki elektron-elektron etkilesme potansiyel
enerjisinin, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak verilmesidir.

Kohn-Sham etkilesen bir sistemin taban durum yogunlugunu ve enerjisini
belirlemek i¢in, etkilesen sistemin taban yogunlugunun etkilesmeyen bir
sisteminki ile esit oldugunu varsaymustir. BoOylece etkilesmeyen sistem igin,
yogunlugun bir degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin igine yerlestirilmis ¢ok
pargacik terimleri ile tam olarak ¢oziilebilen bagimsiz parcacik denklemleri elde

etmistir.

Bu denklemler etkin bir dig potansiyel i¢inde hareket eden bagimsiz pargaciklari
aciklar. Parcaciklarin 6z-uyum [Self-Consistent Function (SCF)] yogunluk
fonksiyonel potansiyeli:

Vaer (7) =V (1) +€ | Lrl)d(r' )+V,e (F) (2.13)

F =

seklinde verilir. Denklemdeki n(F') ve V,.(F) nin agik ifadeleri:

2
n(r1)=Z|y/i| , VXC(?):M “dir. (2.14)

S{n]
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Bu esitlikler Kohn-Sham 6z-uyum denklemleri olarak bilinir. Bu denklemler
kendini dogrulayarak ¢oziilebilmektedir. Burada degis-tokus korelasyon potansiyel
terimi, PBE (Perdew-Burke_Ernzerhof) potansiyeli kullanan Genellestirilmis
Gradyent Yaklasimi (Generalized Gradient Approximation (GGA)) (Perdew vd.,
1996) ve PZ (Perdew-Zunger) potansiyeli kullanilan ve Yerel Yogunluk Yaklagimi
(Local Density Approximation (LDA)) (Perdew vd., 1981) ile hesaplanr.

2.5.3. Yerel Yogunluk Yaklasim (YYY)

Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham teoremleri ¢ok pargacikli sistemlerde
Schrédinger denkleminin ¢dziimiinii tek parcacik Schrodinger denklemlerine
indirgemesine  ragmen  degis-tokus  korelasyon  potansiyeli  V,. ()
bilinmediginden problemi tam olarak ¢6zmek miimkiin olmaz. Degis-tokus
korelasyon potansiyeli ve enerjisini belirlemede en yaygin kullanilan yaklagim,
Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)’dir. Sistemin temel durum o6zelliklerini
aciklamada, kimyasal egilimler hakkinda bilgi almada, bant hesaplamalarinda
tercih edilen yaklagimlarin baginda gelmektedir. Elektron yogunlugunun homojen
oldugu sistemler i¢cin YY'Y daha iyi ¢aligir.

Yerel yogunluk yaklagiminda temel mantik, homojen elektron gazi igindeki
elektron yogunlugunun ¢ok yavas degismesi ve degis-tokus korelasyon etki
araliginin da kisa olmasidir. Bu yaklagimda uzayin her noktasinda degis-tokus ve
korelasyon enerjisi homojen elektron enerjisi ile yer degistirir.

Bu yaklasimda degis —tokus enerjisi:
Ex (NI~ B = [n(M)&ld" (n(r)dr (215)

hom

seklinde yazilir. Burada &, (n(F)) terimi n(r) yogunlugundaki bir homojen

elektron gazindaki pargacik basina degis-tokus korelasyon enerjisidir.

Buradan degis-tokus korelasyon potansiyeli de:

Osc 0O o ey ey 255

Vie (M= sn(F) sn(F)

(2.16)

seklinde yazilabilir.
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YYY’ nm basarisinin yani sira bazi noksanliklar1 da vardir. Yogunlugun biiyiik
degisimler gosterdigi sistemlerde, hidrojen baglar1 gibi zayif molekiiler baglarda
ve yariiletkenlerin enerji bosluklarin1 hesaplamada basarisizdir (Kural, 2008).
Elektron yogunlugu diizenli olan biiyiik hacimli metallerde iyi sonug verir. Giiglii
bag olusan sistemlerin geometrisini tayin etmede basarilidir.

2.5.4. Genellestirilmis Egim Yaklagimi (GEY)

Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) Kohn ve Sham’in teorileriyle ilgili
calismalarinda ortaya ¢ikmig, Herman ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir.

Yerel Yogunluk Yaklasimi’nda en onemli sart elektron yogunlugunun yavas
degismesidir. Fakat molekiiller icerisinde yogunluk beklenen yavaglikta
degismemektedir. Bu yiizden YYY nin gelistirilmesi gerekmistir. Bu amagla YYY
fonksiyonlarindan farkli bir fonksiyonel vyazilmistir. Genellestirilmis Egim
Yaklagimi (GEY) elektron yogunlugu egrisi iizerinde degis —tokus korelasyon
bagliligin1 ifade eder. Yeni yazilan fonksiyonel, yerel yogunlugun fonksiyoneli
lizerine yogunlugun gradyenti |Vn(f)| eklenerek belirlenir. Bu yaklasimin genel

formu:
Egs =t (n(r),\ﬁn(r)\)dr (2.17)
seklindedir.

GEY’nda degis-tokus korelasyon enerjisi; bir F,. faktorii YYY ‘nda {izerine

eklenerek:
Exc' [p]=1p(MeFyc (r,, r)dr (2.18)
olarak genisletilebilir.

Son ¢alismalarda DFT hesaplarinda GEY kullanimi giderek artmaktadir. GEY’ nin
DFT hesaplarinda kullanim amaglart arasinda; sistemin Orgii sabitlerinin
bulunmasi, bag uzunluklarmin ve bag acilarinin belirlenmesi, temel durum
ozelliklerinin belirlenmesi, toplam enerjinin ve diisiikk baglanma enerjilerinin
hesaplanmas1 sayilabilir. Yasak bant aralifinin belirlenmesinde ve dielektrik

sabitinin belirlenmesinde YY Y na gore daha basarili sonuglar verir.
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2.5.5. Sanki (Pseudo) Potansiyel (PP) Metodu

Bir atom ii¢ par¢adan olusan bir sistem olarak diisiiniilebilir. Bu parg¢alar; ¢ekirdek,
cekirdek etrafindaki orbitalleri dolduran kor elektronlar1 ve degerlik
elektronlaridir. Cekirdekle kor elektronlarinin olusturdugu sisteme ¢ekirdek koru
denir. Kor elektronlari ¢ekirdegin etrafindaki dolu orbitalleri temsil eder. Kimyasal
baglanmalarda ve reaksiyonlarda degerlik elektronlar1 daha fazla etkindir. Sadece
degerlik bolgesindeki elektronlarin katkisini alarak teorik olarak hesap yapmak
daha hizli ve etkilidir. Bu yaklasimda, gii¢lii ¢ekirdek potansiyeli, degerlik
elektronlarmin gercek dalga fonksiyonlari yerine pseudo dalga fonksiyonlarina
etki eden daha zayif bir pseudo potansiyel ile yer degistirir (Kurali, 2008).

Kor elektronlar1 ve degerlik elektronlarindan olusmus bir kristali ele alalim. Bu
kristalde, degerlik elektronlarmin dalga fonksiyonlarmin g¢ekirdegin yakininda
bulunan kor elektronlari ile doldurulan bdlgede etkin ¢ekirdek potansiyel
nedeniyle hizhi titresebilmesi i¢in kor elektronlarmin dalga fonksiyonlar: ile
degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonlar: ortogonal olmalidir. Bunun nedeni,
Sekil 2.1’ de de goriildiigii gibi r(r, olan bolgede kor ve degerlik elektronlar

arasindaki etkilesme potansiyelinin ¢ok biiyiik olmasidir. Burada r, kor elektron

bolgesinin yarigapidir. Sekil 2.1” de diiz gizgiler tiim elektronlarin potansiyellerini,
kesikli ¢izgiler pseudo elektron potansiyellerini gostermektedir. Burada ifade
edilmek istenilen dalga fonksiyonu fazla sayida baz fonksiyonu gerektirmektedir.
Bu da Coulomb potansiyeli yerine pseudo potansiyel; degerlik elektronlar1 dalga
fonksiyonu yerine de pseudo dalga fonksiyonu uygulanarak saglanir. Boylece her
iki potansiyel de her iki dalga fonksiyonu da ayni1 davranisa sahip olmus olur.
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Pseudo dalga fonksiyonu ‘P
g ¥ o— psevdo

Tiim elektron dalga fonksivonu =7

Yaricap kesme degeri

Pseudopotansivel “

Tum elektron potansiveli

Sekil 2.1. Belirli bir kesme yaricapinda gercek ve sanki dalga fonksiyonu ve
potansiyeli (Kurali, 2008)



15

3. HESAPLAMA YONTEMIi

Bilgisayarlar yardimiyla yapilan hesaplarda asagida gosterilen algoritma kullanilir.
Kullanilan program verilen N(F) yogunluklarini kullanarak enerjinin minimum

degerini aldig1 degeri bulmaya calismaktadir. Enerjinin minimum degerini veren
n(r) aranlan dogru taban durumu yogunluk fonksiyonu olur ve bundan sonraki
islemler bu deger esas alinarak yapilir. Bu denklemlerin &z-uyumlu olarak
¢oziilmesi gerekir. Bu nedenle niimerik hesaplamalar diizlem dalga 6z-uyum alan
programi (PWSCF) (Giannozzi vd., 2009) kullanilarak gergeklestirilir. Oz uyumlu
hesap akis diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir.

Atomik koordinatlar

Tahmini bir 72(7) yogunlugu sec.

l 7
HY =[ (-h°V?2m) + V yon+ V i+ Vxc ] ¥ =E¥
|
Yeni n(?) yogunlugunu hesapla.
I
Coziim kendini dogrulad: m1?
EVET HAYIR
I |
Toplam enerjiyi hesapla. Yeni n(r) yogunlugu olustur. |——

Sekil 3.1. Bir kristalin toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu kullanarak

hesaplayan bilgisayar programi akis diyagrami

Sekil 3.1°deki diyagram incelendiginde:

l.adimda: Uygun bir pseudo potansiyeli segilerek kristalin orgii yapisi

tanimlanir.

2. adimda: Kesme enerji degeri ve k noktalar belirlenir.
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3. adimda: Bir deneme yiik yogunlugu n(F) segilerek ve farkli yogunluklar

denenerek hesaplara baglanir ve buradan enerjinin minimum degerini veren yeni
yiik yogunlugu hesaplanir.

4. adimda: Bulunan yik yogunlugu kullamlarak V,.(F) ve V,(F)

potansiyelleri hesaplanir.

5. adimda: Hamiltoniyenin matrisi sekli olusturulur ve sistem i¢in Kohn-
Sham denklemleri ¢oziiliir.

6. adimda: Elde edilen yeni dalga fonksiyonunun ¢éziimiinden yeni elektron
yogunlugu hesaplanir Baglangicta secilen elektron yogunlugu ile arasindaki fark
minimum olana kadar islem devam eder. Fark minimum oldugunda islem biter ve
sistemin toplam enerjisi hesaplanir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bor Fosfat (BP) Kristal Yapisi

Iki boyutlu bal petegi yapidaki tek tabakali Bor Fosfat (BP), grafen yapisi gibi
hegzagonal simetrili kristal yapiya sahiptir. Tek tabakali Bor Fosfat (BP)’ in 1x1
birim hiicresi Sekil 4.1(a)'da gosterilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.1. (a) BP birim hiicresi ve (b) 4x4 Monolayer (BP) (Cakmak vd., 2017)

Kesme enerjisi 625eV, k degerleri de Monkhorst-Pack (Monkhorst vd.,1976)
yontemine gore 25x25x1 secilmis ve oOrgii sabiti a=3,18 A olarak alinmstir.
Sistemin ilk olarak kesme enerjisi ve k noktasi testleri yapilmistir. Kesme
enerjisinin toplam enerjiye olan degisimi grafikleri Sekil 4.2.’de gosterilmistir.
Yapilan kesme enerjisini belirleme testleri sonucunda kesme enerjisi GEY’na gore
680 eV ve YYY’na gore 652eV olarak secilmistir. k degerleri belirlenirken bu
kesme enerjisi degerleri kullanilmis ve k noktalari; 1x1 Bor Fosfat tek tabakasi
i¢in, Sekil 4.3. ‘de goriuldigi gibi GEY’na gore 13 ve YYY na gore 15 olarak
secilebilecegi bulunmustur.1x1 Bor Fosfat tek tabakasi i¢in yapisal optimizasyon
hesaplar1 yapilmigtir. Bu hesaplar sonucunda B (Bor) ve P (Fosfor) atomlar: arasi
uzakliklar GEY ile 1,85 A, YYY ile 1,84 A olarak bulunmustur. Bu degerler
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literatlirle uyumludur (Cakir vd., 2015). Toplam enerjisi en diisiik olan orgii
parametresi degerleri GEY ile a=3,211 A ve YYY ile a=3,179 A olarak
bulunmugtur (Sekil 4.4.). Tim hesaplamalar boyunca birim hiicre iizerindeki
basincin 1 kbar’dan daha az olmasina dikkat edilmistir (Sekil 4.5.).

Sonug olarak yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen verilere gore; GEY ile, 6rgii
sabiti a=3,211 A, kesme enerjisi 50Ry (680eV), k degerleri 13x13x1 olarak, YYY
ile, a=3,179 A, kesme enerjisi 48Ry (652eV), k degerleri de 15x15x1 olarak

bulunmustur (Cakmak vd., 2017).
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Sekil 4.2.Toplam Enerjinin Kesme Enerjisine gore Degisimi a) Genellestirilmis
Egim Yaklasimi (GEY) i¢in, b)Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) i¢in
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Sekil 4.3. Toplam Enerjinin K degerlerine Gore Degisimi a) Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GEY) i¢in, b) Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) i¢in
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Sekil 4.4. Toplam Enerjinin Orgii Parametresine Gére Degisimi a) Genellestirilmis
Egim Yaklasimi1 (GEY) i¢in, b) Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) i¢in
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Sekil 4.5. Basincin Orgii Parametresine Gore Degisimi a) Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GEY) icin, b)Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) i¢in

BP birim hiicresi 32 atomdan olusan 4x4 bir sistem olarak biiyttiilmiistiir. Bu 4x4
tek tabakali BP yapisi Sekil 4.1(b)’de goriilmektedir.4x4 yapisi igin Orgii
parametreleri, GEY ile a=12.844 A ve YYY ile a=12.716 A olarak hesaplanmistir.
K degerleri ise atom sayisinin artmasi nedeniyle 4x4x1 olarak alinmgtir (Cakmak
vd., 2017).

Bu sistemin elektronik 6zelliklerini incelemek i¢in elektronik durum yogunlugu ve
elektronik bant yapis1 hesaplamalart yapilmistir Sekil 4.6.”da 4x4 BP tek tabakanin
bant yapisi goriilmektedir.

Hesaplamalar sonucu saf BP tek tabakasinin bant araliginin dogrudan bant aralig
oldugu tespit edilmistir. Bant araligi GEY i¢in 0,90 eV, YYY i¢in 0,82 eV olarak
bulunmustur.(Sekil 4.6) (Cakmak vd., 2017). BP tek tabakasinin bant araligi
literatiirde GEY i¢in 0,91 eV, YYY i¢in 0,82 eV’dir (Sahin vd., 2009; Cakir vd.,
2015). Bu da bizim buldugumuz degerler ile uyumludur. BP Bant grafiklerinde
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Fermi enerji seviyeleri sifira ¢ekilmis ve Sekil 4.6’da kesikli g¢izgilerle
gosterilmistir. Fermi enerji seviyesinin altinda kalan bantlar degerlik bantlari,
fermi enerji seviyesinin {stiinde kalan bantlar da iletkenlik bantlar1 olarak
tamimlanmaktadir. Durum yogunluklar incelendiginde Fermi enerjisi civarinda B
ve P atomlarinin p elektronlarinin baskin oldugu goriilmektedir. Hem GEY hem de
YYY icin degerlik bandina en fazla katkinin P atomunun p orbitalinden geldigi
Sekil 4.7°de goriilmektedir. Fermi enerji seviyesinin {stiindeki iletkenlik bandina
en fazla katki ise B atomunun p orbitalinden geldigi goriilmektedir.

Enerji (eV)

Sekil 4.6. 4x4 BP tek tabaka yapinin bant grafikleri. a) Genellestirilmis Egim
Yaklagimi (GEY) i¢in, b) Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) i¢in
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Sekil 4.7. 4x4 BP tek tabaka yapinin durum yogunlugu. a) Genellestirilmis Egim
Yaklagimi (GEY) i¢in, b) Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) i¢in
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4.2. Adsorbe Atomlarin BP Tek Tabakasinin Geometrik Yapisi
Uzerine Etkileri

BP tek tabakasi ile Ar, Cu, In, Tl ve Zn atomlar arasindaki etkilesimi incelemek
icin ii¢ adet olast baglanma konumu se¢ilmistir. Tepe(T), cukur(H) ve koprii(K)
olarak adlandirilan bu olasi baglanma konumlar1 Sekil 4.8.’de gosterilmistir.

Sekil 4.8. 4x4 BP tek tabakasinin olast baglanma konumlari. (H) Hegzagonal
yapinin ortast ¢ukur durumu, (T) B ya da P atomlarimin {stii tepe
durumu, (K) iki atomun arasi koprii durumu

Her bir konum tek tek incelenmis ve enerjisi en diisiik olan konum belirlenmistir.
Buna gore tiim atomlarin BP tek tabakasina ¢ukur konumunda minimum enerjiyle
baglandiklart gorilmistir. Atomlarin baglanma enerjileri GEY icin Cizelge
4.1°de, YYY igin ise Cizelge 4.2°de verilmistir. Atomlarin BP tek tabakasina

baglanma enerjisi:

EBaglanma = EBP+Amm - EBP - EAtom

bagintisi kullanilarak hesaplanmistir. Bu bagintida;

E : Atomun BP tek tabakaya baglanma enerjisi,

Baglanma
Egp. aom - BP tek tabakasi ve atom/molekiil sisteminin minimum enerjisi,

Ege : 4x4 BP tek tabakanin minimum enerjisi,

E

aom - Atom/molekiiliin minimum enerjisidir.
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Ar, Cu, In, Tl ve Zn atomlar1 tek tabakali BP geometrik yapisi iizerinde 6nemli bir
deformasyona yol agmamustir.

Cizelge 4.1. GEY i¢in atomlarin BP tek tabakasina Eg: Baglanma enerjileri (eV),
Rg :B atomu ile bag uzunluklari (A), Rp:P atomu ile bag uzunluklar
(A), Eg: Bant araligi (eV) ve Ap: Yiik gegisi degerleri.(Negatif isaret
atomun yiik kaybettigini gosterir.)

Atom Es(eV) Rs(A) Re(A) Es (eV) Ap

Ar -0,07 3,90 391 0,91 -0,0043
Cu -1,55 2,30 2,40 - -0,9075
In -1,71 3,14 3,18 - -0,4297
Tl -1,97 2,30 3,04 - -0,3835
Zn -0,25 3,51 3,52 0,91 -0,0434

Cizelge 4.2. YYY i¢in atomlarin BP tek tabakasina Eg: Baglanma enerjileri (eV),
Rg: B atomu ile bag uzunluklari (A), Rp: P atomu ile bag uzunluklari
(A), Eg: Bant aralig1 (eV) ve Ap: Yiik gecisi degerleri.(Negatif isaret
atomun yiik kaybettigini gosterir.)

Atom Es(eV) Re(&) Re(A) Ec(eV)  Ap

Ar -0,21 3,60 3,61 0,82 -0,0098
Cu -2,54 2,22 2,33 - -0,9560
In -2,27 3,02 3,06 - -0,3842
Tl -2,44 2,85 2,92 - -0,3143

Zn -0,53 3,30 3,30 0,82 -0,0722
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Ar atomu BP tek tabakasi iizerine gukur bdlgesinden baglanmaktadir. Bu durumda
sistem minimum enerjili haldedir. GEY igin baglanma enerjisi -0,07 eV, YYY i¢in
-0,21 eV olarak bulunmustur. Bu diisiik baglanma enerjisi Ar atomu ile BP tek
tabakasi arasinda zayif bir baglanma oldugunu gostermektedir. Bu zayif baglanma,
Ar atomu ile B ve P atomlar1 arasindaki bag uzunluguna baktigimizda da
anlasilmaktadir. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’ de Ar atomunun B ve P atomu ile
yaptigi bag uzunluklar1 verilmistir. GEY i¢in B ve P atomu ile yapilan ortalama
bag uzunlugu sirasiyla 3,90 A ve 3,91 A’dur. YYY igin ise 3,60 A ve 3,61 A’dur
(Cakmak vd., 2017). Ar atomu bir soygaz oldugu igin bu sonug ¢ok sasirtict
olmamustir. Literatiirde Ar atomunun farkli bilesiklere baglanmasi ile ilgili yapilan
caligmalar bizim hesaplarimizi dogrulamaktadir. Aronowitz (1983), ¢alismasinda
Ar-B atomu bag uzunlugunun 3,6 A ‘dan biiyiik oldugunu belirtmistir. Hillig vd.
(1987) yaptiklar1 calismada Ar-P bag uzunlugunu 3,814 A ve 4,149 A olarak
bulmuslardir.

Cu atomu BP tek tabakasi iizerine hem GEY hem de YYY yaklagimi i¢in yapilan
denemelerde ¢ukur bolgesinden baglanmistir. Cu, B atomu ile ii¢ adet bag yapmis
olup bu bag uzunluklar1 yaklasik olarak GEY icin; ortalama 2.30 A, YYY icin
ortalama 2.22 A’ dur. P atomu ile ise GEY icin 2.40 A, YYY icin 2,33 A
uzunlugunda ti¢ adet bag yapmustir (Cakmak vd., 2017). Literatiirde Cu-B bag
uzunlugu 2,10 A olarak kaydedilmistir (Dang vd., 2008). GEY igin -1,55 eV,
YYY igin -2,54 eV olarak bulunan baglanma enerjisi BP ile Cu atomumun gii¢lii
sekilde baglandigini gostermektedir. Yik yogunlugu farki grafiklerinden Cu ve
yiizey arasinda kovalent bag olabilecegi goriiliir ve bu gii¢li baglanma kovalent
baglanmaya atfedilebilir. Bu durum elektronik yap1 kisminda detayli bir sekilde

incelenmistir.

In atomunun BP tek tabakasma baglanma enerjisi GEY ve YYY i¢in sirasiyla
-1,71eV ve -2,27 eV olarak hesaplanmistir (Cakmak vd., 2017). Bu degerler In
atomu BP tek tabakasina giiclii bir sekilde baglandigini gdstermektedir. In
atomunun BP tek tabakasi ile YYY i¢in daha yiiksek bir baglanma enerjisine sahip
oldugu da soylenebilir. In atomu BP tek tabakasina ¢ukur bolgesinden baglanarak
B ve P atomlar ile tiger bag yapmustir. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de gorildiigii
gibi B atomu ile yapilan bag GEY igin ortalama 3,14 A ve YYY igin 3,02 A
olarak, P atomu ile yapilan bag ise GEY icin ortalama 3,18 A ve YYY icin 3,06 A
olarak élgiilmiistiir. Literatiire bakildiginda In-P bag uzunlugunun 2,65 A oldugu
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goriilmiistiir (Wells vd., 1992). In-B bag uzunlugu literatiirde 2,3 A civarinda
bulunmustur (Cowley, 2004).

Tl atomu ve BP tek tabakasi arasindaki etkilesime baktigimizda, hem GEY hem de
YYY’ nda Tl atomu tabakaya minimum enerjiyle gukur bdlgesinden baglanmustir.
Baglanma enerjisi sirasiyla -1,97 eV ve -2,44 eV olarak hesaplanmustir (Cakmak
vd., 2017). Bu degerler Tl atomunun BP tek tabakasi ile gii¢lii bir sekilde
baglandigin1 gostermektedir. T1 atomunun BP tek tabakasi ile YYY igin daha
yiiksek bir baglanma enerjisine sahip oldugu Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2° de
baglanma enerji degerlerinden goriilmektedir. GEY i¢in B atomu ile yapilan bag
uzunlugu 2,30 A, P atomu ile yapilan bagin uzunlugu ortalama 3,04 A olarak
Olciilmiistiir. YYY icin B ve P atomlar ile yapilan baglarin ortalama uzunluklari
sirastyla 2,85 A ve 2,92 A’dur. Literatiirde TI-B bagina sahip baz: bilesikler igin
bag uzunlugunun 2,063 A- 2,772 A arasinda oldugu goriilmektedir (Wright vd.,
2005). Olofsson ve Gullman (1971), Tl atomunun farkli tabakalardaki P Atomu ile
yaptig1 bag uzunlugunun 3,3 A ile 3,7 A arasinda oldugunu tespit etmislerdir.

Zn atomu ve BP tek tabakasi arasindaki etkilesim ile ilgili hesaplamalar, GEY ve
YYY i¢in de en kararli baglanma konumunun c¢ukur bolgesi oldugunu
gostermistir. Baglanma enerjisi sirastyla -0,25 eV ve -0,53 eV’dir (Cakmak vd.,
2017). BP tek tabakasina baglanma enerjisi YYY’nda, GEY yaklagimina gore
daha kiiciik degerdedir. Kararli durumda Zn atomunun B ve P atomlari ile yaptigi
bag uzunluklar1 Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de de gorildiigi gibi baglanma
enerjisinin kiiciik oldugu YYY’nda daha kiigliktiir. B atomu ile yapilan bag
uzunlugu GEY ve YYY igin sirastyla 3,51 A ve 3,30 A olarak bulunmustur.
Literatiirde ise Zn atomunun B atomu ile yaptig1 bag uzunlugu bazi bilesikler icin
2,13 A gibi ¢ok kisa, baz1 bilesiklerle yaptig1 bag uzunlugu da 3,16 A gibi daha
biiylik bir deger olarak verilmistir (Ravnsbak vd., 2009). Zn atomu ve P atomu
arasindaki etkilesim sonucu GEY i¢in bag uzunlugu ortalama 3,52 A, YYY igin
3,30 A olarak bulunmustur. Lee vd. (2006) Zn-P bag uzunlugunu 2,24 A verirken,
Xiang vd. (2007) 2,18 A olarak bulmustur.
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4.3. Adsorbe Atomlarin BP Tek Tabakasinin Elektronik Yapisi
Uzerine Etkileri

Atomlarin BP tek tabakasinin elektronik yapisini nasil degistirdigini incelemek
icin sistemin elektronik bant yapisi, durum yogunlugu ve yik yogunlugu farki
hesaplar1 yapilmistir. Yariiletken olan BP tek tabakasinin bant araligi bu ¢alismada
GEY i¢in 0,90 eV, YYY i¢in 0,82 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler
literatiirde bulunan degerler ile uyumludur (Sahin vd., 2009; Cakir vd., 2015;
Zeng, 2016).

Ar ve Zn atomu BP tek tabakasinin bant araligi {izerine bir etki etmezken; Cu, In
ve Tl atomlar1 baglanmig BP tek tabakasi, metalik 6zellik sergilemektedir. Bu
atomlar ile etkilesim sonrast BP tek tabakasinin bant seviyeleri asagi enerji
seviyelerine dogru kayma gostermistir.

Sistemlerin yiik yogunlugu analizleri, yiik yogunlugu farki grafikleri ile yiik gegis
miktarlar1 ise Lowdin analizleri (Lowdin 1950) ile yapilmistir. Genel olarak
baktigimizda atomlarin BP tek tabakasina yiik verdigi goriilmiistiir. Bu durum B
ve P atomlarinin elektronegativitelerinin adsorbat atomlarina oranla yiliksek olmasi
nedeniyledir. Yiik yogunlugu farki grafiklerinden de bu durum desteklenmektedir.
Daha detayli inceleme asagida verilmistir.

4.3.1. BP Tek Tabakasi ve Ar Atomunun Etkilesimi

Ar atomu BP tek tabakasi lizerine zayif baglanma enerjisi ile baglanmis,
dolayisiyla BP tek tabakasiin bant araligi degerinde bir degisme sergilememistir.
Saf BP tek tabakasinin bant yapisini asagi enerji seviyelerine dogru kaydirmus,
dolayisiyla Fermi enerjisi hem GEY hem de YYY i¢in 0,34 eV yukari enerji
seviyelerine dogru kaymustir. Sekil 4.9.°da Ar atomu baglanmig BP tek tabakasina
ait bant grafigi goriilmektedir.

Sekil 4.10’daki durum yogunlugu grafikleri incelendiginde, Fermi enerjisi
civarinda B ve P atomlarin p elektronlarinin baskin oldugu goriilmektedir. Bu
elektronlar iletkenlige katkida bulunmaktadir. Ar atomunun herhangi bir
orbitalinin katkis1 olmadig: Sekil 4.10.’den de goriilmektedir.



Enerji (eV)

Sekil 4.9. Ar atomu baglanmis BP tek tabakasinin bant grafigi(Kesikli ¢izgiler
Fermi enerji seviyesini gosterir) a) Genellestirilmis Egim Yaklagimi
(GEY) i¢in, b) Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) i¢in (Cakmak vd.,
2017)
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Sekil 4.10. Ar atomu baglanmis BP tek tabakasinin durum yogunlugu (Kesikli
cizgiler Fermi enerji seviyesini gosterir) a) Genellestirilmis Egim
Yaklagimi (GEY) i¢in, b) Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) igin

Lowdin analizinde Ar atomu ile BP tek tabakasi arasinda yiik aligveriginin
olmadig1 goriilmistiir. Sekil 4.11.” teki yik yogunlugu grafiklerinde de herhangi
bir yiik farki degisimi goriilmemistir. Bu durum Ar ile BP tek tabakasi arasinda
kayda deger bir baglanma olmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.11. BP tek tabakasi ve Ar atomu arasindaki yik yogunlugu.
a)Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) i¢in, b)Yerel Yogunluk
Yaklasimi (YYY) i¢in (Cakmak vd., 2017)

4.3.2. BP Tek Tabakasi ve Cu Atomunun Etkilesimi

Cu atomu ile BP tek tabakasi arasinda hem GEY hem de YYY igin giiglii bir
baglanma meydana gelmistir. Cu atomu baglanmis BP tek tabakasinin Sekil
4.12.de bant grafigi gorilmektedir. Fermi enerji seviyesi saf BP tek tabakasina
gore GEY i¢in 1 eV, YYY icin 0,97 eV yukari enerji seviyelerine dogru kaymus,
enerji bantlar1 ise asag1 enerji seviyelerine dogru kaymisgtir. Cu baglanmis BP tek
tabakasinin bant grafiklerinde iletkenlik bantlarinin Fermi enerji seviyesine katkisi
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle saf BP tek tabakasi Cu atomu ile etkilestikten
sonra metalik 6zellik gostermektedir.

Cu atomu baglanmis BP tek tabakasina ait Sekil 4.13.’deki durum yogunlugu
grafikleri incelendiginde GEY ve YYY’lar1 igin Fermi enerji seviyesinde B ve P
atomlarmin p elektronlarinin yogun katkis1 oldugu goriilmektedir. Bunlarin yani
sira Cu atomunun s ve d orbitallerinin elektronlari da Fermi enerji seviyesine bir
miktar katki saglamaktadir. Ozellikle GEY’ da Fermi enerji seviyesinin altinda -4

eV civarinda Cu atomunun d orbitalindeki elektronlarin yogun bir katkisi oldugu
goriilmektedir (Cakmak vd., 2017).
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Sekil 4.12. Cu atomu baglanmis BP tek tabakasinin bant grafigi (Kesikli ¢izgiler
Fermi enerji seviyesini gosterir) a) Genellestirilmis Egim Yaklagimi
(GEY) igin, b)Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) i¢in

Cu atomu baglanmig BP tek tabakasma ait Sekil 4.14.’deki yiikk yogunlugu
grafiklerinde kirmizi ile renklendirilmis alanlar sistemin son durumda yiik
kazandig1, mavi ile renklendirilmis alanlar ise yiik kaybettigi bolgelerdir. Sekil
4.14.°deki yiikk yogunlugu grafigine baktigimizda yiik kazanmis olan kirmizi
bolgeler Cu atomu ile BP tek tabakasi arasinda yaygin olarak goriilmektedir. Cu
atomunun etrafinda ise mavi bolgelerin yogun oldugu goriilmektedir. Bu durum
Cu ile BP tek tabakasi arasindaki baglanmada kovalent bagin baskin oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte Lowdin analizine gore BP tek tabakasina GEY
icin 0,91e, YYY i¢in 0,96e kadarlik yiik gecisi oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.13. Cu atomu baglanmis BP tek tabakasinin durum yogunlugu (Kesikli
cizgiler Fermi enerji seviyesini gosterir) a) Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GEY) igin, b)Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) i¢in
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Sekil 4.14. BP tek tabakasi ve Cu atomu arasindaki yik yogunlugu. a)
Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) i¢in, b)Yerel Yogunluk
Yaklasimi (YYY) i¢in (Cakmak vd., 2017)

4.3.3. BP Tek Tabakasi ve In Atomunun Etkilesimi

In atomu ile BP tek tabakasi arasindaki etkilesmede, bulunan baglanma enerjisi
YYY i¢in daha daha gii¢lii bir bag oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.2). Sekil
4.15. de sistemin her iki yaklasim i¢in de bant grafikleri goriilmektedir. Grafikler
incelendiginde Fermi enerji seviyesinde iletkenlik bantlarinin etkisi goriilmektedir.
Bu durum BP tek tabakasinin In atomu ile etkilesme sonucu metallik ozellik
kazandigimi gostermektedir. In atomu ile etkilesim sonucu Fermi enerji seviyesi
saf BP tek tabakasina gére GEY i¢in 1,02 eV, YYY igin 1 eV yukan enerji
seviyelerine dogru kaymustir. Enerji bantlar1 ise asagi enerji seviyelerine dogru
kaymustir.

In atomu baglanmis BP tek tabakasina ait durum yogunlugu grafikleri Sekil
4.16.’de goriilmektedir. Grafikler incelendiginde her iki yaklasimda da B ve P
atomlarinin p orbitalindeki elektronlarmn Fermi enerji seviyesini doldurmada
katkis1 oldugu goriilmektedir. Ayrica In atomunun p orbitalindeki elektronlar da
Fermi enerji seviyesinde ¢ok az bir miktar, Fermi enerji seviyesinin {lizerindel,75
eV civarinda ise kayda deger bir miktar katki sagladigi goriilmektedir. In
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atomunun s orbitalinden Fermi enerji seviyesinin altinda -3 eV civarinda bir katki
oldugu, d orbitalinden ise hi¢ katki olmadig1 saptanmistir.

Enerji (eV)

Sekil 4.15. In atomu baglanmis BP tek tabakasinin bant grafigi (Kesikli cizgiler

Fermi enerji seviyesini gosterir) a)Genellestirilmis Egim Yaklasimi
(GEY) igin, b)Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) i¢in (Cakmak vd.,
2017)
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Sekil 4.16. In atomu baglanmis BP tek tabakasinin durum yogunlugu (Kesikli
cizgiler Fermi enerji seviyesini gosterir) a)Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GEY) i¢in, b)Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) i¢in

In atomu ile BP tek tabakasi arasindaki etkilesimin Sekil 4.17. ile verilen yiik
yogunlugu farki grafiklerine baktigimizda In atomu etrafinda mavi bdlgenin
kirmiz1 bdlgeye oranla daha biiyiik oldugu, BP tek tabakasi etrafinda ise kirmizi
bolgelerin yogun oldugu gorilmektedir. Bu durum In atomundan BP tek
tabakasina ylik gecisi oldugunu gostermektedir. Bu yilik gecisinin Lowdin
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analizine gore degeri GEY i¢in 0,4297e, YYY i¢in 0,3842¢ oldugu hesaplanmistir
(Cakmak vd., 2017).

Sekil 4.17. BP tek tabakasi ve In atomu arasindaki yiik yogunlugu.
a)Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) i¢in, b)Yerel Yogunluk
Yaklasimi (YYY) igin

4.3.4. BP Tek Tabakasi ve Tl Atomunun Etkilesimi

BP tek tabaka yapisinin Tl atomu ile etkilesimi bant, durum yogunlugu ve yiik
yogunlugu grafikleri ile incelenmistir. T1 atomunun BP tek tabakasina baglanma
enerji degerlerine bakildiginda GEY i¢in -1,97 eV, YYY i¢in -2,44 eV oldugu
goriilmektedir. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’den de anlasilacagi gibi YYY ile
yapilan hesaplamalarda, Tl atomunun BP tek tabakasina daha giiglii bir baglanma
sergiledigi goriilmektedir (Cakmak vd., 2017).

Sekil 4.18.a ve b’ de sistemin GEY ve YYY i¢in bant grafikleri goriilmektedir. BP
tek tabakasmin Tl atomu ile etkilesmesi ile iletkenlik bantlarinin Fermi enerji
seviyesine katkis1 goriilmektedir. Bu da BP tek tabakasinin metalik ozellik
kazandigr anlamina gelmektedir. Tl atomu ile etkilesim sonucu Fermi enerji
seviyesi saf BP tek tabakasina gore, GEY i¢in 1,05 eV, YYY icin 0,96 eV yukari
enerji seviyelerine dogru kaymustir. Enerji bantlar1 ise asagi enerji seviyelerine
dogru kaymistir.
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Tl atomu baglanmig BP tek tabakasinin durum yogunlugu grafikleri Sekil 4.19.a
ve b’de goriilmektedir. Bu grafikler incelendiginde BP tek tabakasinin B ve P
atomlarinin p elektronlarinin Fermi enerji seviyesinde baskin oldugu ve iletkenlige
katkilar1 goriilmektedir. Ayrica T1 atomunun p orbitalindeki elektronlardan da ¢ok
az da olsa Fermi enerji seviyesine katki oldugu tespit edilmistir. Tl atomunun p
orbitalindeki elektronlarin katkisinin Fermi enerji seviyesinin iizerinde 2 eV
civarinda yogun oldugu Sekil 3.3.4.2a ve b’de goriilmektedir.

Enerji (eV)

r M K r

Sekil 4.18. Tl atomu baglanmis BP tek tabakasinin bant grafigi (Kesikli ¢izgiler
Fermi enerji seviyesini gosterir) a) Genellestirilmis Egim Yaklagimi
(GEY) i¢in, b) Yerel yogunluk Yaklasimi (YYY) i¢in (Cakmak vd.,
2017)
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Sekil 4.19. Tl atomu baglanmis BP tek tabakasinin durum yogunlugu (Kesikli
cizgiler Fermi enerji seviyesini gosterir) a) Genellestirilmis Egim
Yaklagimi (GEY) i¢in, b) Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) igin
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Tl atomu ile BP tek tabakasi arasindaki yiik yogunlugu fark: grafikleri Sekil 4.20.a
ve b’de verilmistir. Bu grafiklere gore Tl atomu ile BP tek tabakasi arasindaki
etkilesim sonucu TI atomundan BP tek tabakasina yiikk gecisi oldugu
anlagilmaktadir. Bu sebeple Tl atomu etrafinda mavi bolge kirmizi bolgeye oranla
daha biiylik, BP tek tabakasi etrafinda ise kirmizi bolgeler daha biiylik ve
yogundur. Tl atomundan BP tek tabakasina yiik ge¢isinin Lowdin analizine gore
degeri GEY i¢in 0,3835¢, YYY igin 0,3143¢ oldugu hesaplanmustir.

Sekil 4.20. BP tek tabakasi ve Tl atomu arasindaki yik yogunlugu. a)
Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) i¢in, b)Yerel Yogunluk
Yaklasimi (YYY) i¢in (Cakmak vd., 2017)

4.3.5. BP Tek Tabakasi ve Zn Atomunun Etkilesimi

Zn atomu BP tek tabakasi iizerine zayif baglanma enerjisi ile baglanmus,
dolayisiyla BP tek tabakasinin bant aralii degerinde bir degisme sergilememistir.
Baglanma enerjisi degerleri GEY i¢in -0,25e¢V, YYY i¢in -0,53eV olarak
bulunmustur. Saf BP tek tabakasinin bant yapisini asag1 enerji seviyelerine dogru
kaydirmisg, dolayisiyla Fermi enerjisi GEY i¢in yapilan hesaplamalar sonucu 0,39
eV, YYY ig¢in yapilan hesaplamalar sonucu 0,35 eV yukari enerji seviyelerine
dogru kaymustir (Cakmak vd., 2017). Sekil 4.21.°de Zn atomu baglanmis BP tek
tabakasina ait bant grafigi gortilmektedir.
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Sekil 4.22°deki durum yogunlugu grafikleri incelendiginde, Fermi enerjisi
civarinda B ve P atomlarinin p elektronlarinin baskin oldugu goriilmektedir. Bu
elektronlar iletkenlige katkida bulunmaktadir. Zn atomunun herhangi bir
orbitalinin katkis1 olmadigi Sekil 4.22°den de goriilmektedir. Her iki yaklasimda
da fermi enerji seviyesinin altinda -1 eV civarinda Zn atomunun s orbitalinden
gelen yogun bir katki, d orbitalinden ise higbir katki olmadigi gézlemlenmistir.

Enerji(eV)

Sekil 4.21. Zn atomu baglanmis BP tek tabakasinin bant grafigi (Kesikli ¢izgiler
Fermi enerji seviyesini gosterir) a) Genellestirilmis Egim Yaklagimi
(GEY) igin, b) Yerel Yogunluk Yaklagimi (YYY) i¢in
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Sekil 4.22. Tl atomu baglanmis BP tek tabakasinin durum yogunlugu (Kesikli
cizgiler Fermi enerji seviyesini gosterir) a)Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GEY) i¢in, b)Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) i¢in
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Zn atomunun yiik yogunlugu farki grafiklerine baktigimizda Zn atomunun ve BP
tek tabakasinin yiik kaybettigi ve bu yiiklerin Zn ile BP tek tabakasi arasinda
toplandig1 goriilmektedir. Sekil 4.23.b’de de gorildiigi gibi YYY i¢in elde edilen
grafikte Zn ve BP arasindaki kirmizi ve mavi bolgelerin GEY ile elde edilen
sonuglara (Sekil 4.23.a) gore daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durum BP ile
Zn arasinda Van der Waals bagina isaret etmektedir. Bu sonu¢ Lowdin analizi ile
de desteklenmektedir. Léwdin analizine goére ise GEY i¢in 0,0434e, YYY i¢in
0,0722e miktarinda yiikiin BP tek tabakasina gegtigi hesaplanmgtir.

——

—0—-0—0-0-0-0 | 00000090

Sekil 4.23. BP tek tabakasi ve Zn atomu arasindaki yik yogunlugu. a)
Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) igin, b) Yerel Yogunluk
Yaklagimi (YYY) igin (Cakmak vd., 2017)
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5. SONUCLAR

Bu tez galismasinda 4x4 BP tek tabaka yapinin atomik ve elektronik yapist ve bu
tek tabaka yapiya Ar, Cu, In, Tl ve Zn atomlariin tutunma durumlar1 yogunluk
fonksiyonel teoriye dayali hesaplamalar yapilarak incelenmistir. Bu kapsamda tek
tabaka yapt ve bu yapiya tutunan atomlarin tutunma enerjileri, durum
yogunluklari, elektronik bant hesaplart ve yiik yogunlugu hesaplamalar
yapilmistir. Hesaplamalar Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY) ve Yerel
Yogunluk Yaklastmi (YYY) kullanilarak her atom ve sistem ig¢in ayri ayri

incelenmistir.

BP 4x4 {in kararli yapist elde edildi. Bu yapi1 igin 6rgli parametreleri, GEY ile
a=12.844 A ve YYY ile a=12.716 A olarak hesaplanmustir. Literatiirle uyumlu
sonuglar elde edildi (Cakir vd., 2015). Hesaplamalar sonucu 4x4 BP tek tabaka
yapisi i¢in bant grafikleri Fermi enerji seviyeleri sifira ¢ekilerek ¢izilmis ve saf BP
tek tabakasinin bant araligt GEY igin 0,90 eV, YYY i¢in 0,82 eV olarak
bulunmustur. BP tek tabakasinin dogrudan bant araligina sahip oldugu
bulunmustur. Durum yogunluklart incelendiginde Fermi enerjisi civarinda B ve P
atomlarinin p elektronlarinin baskin oldugu goriilmistiir. Hem GEY hem de YYY
icin degerlik bandina en fazla katkinin P atomunun p orbitalinden geldigi, Fermi
enerji seviyesinin tstiindeki iletkenlik bandina en fazla katkinin ise B atomunun p
orbitalinden geldigi tespit edilmistir.

BP tek tabakasini ile Ar, Cu, In, Tl ve Zn atomlar1 arasindaki etkilesimi incelemek
icin {i¢ adet olas1 baglanma konumu secilmistir. Tepe(T), cukur(H) ve kopri(K)
olarak adlandirilan bu olas1 baglanma konumlar tek tek incelenmis ve enerjisi en
diisiik olan konum belirlenmistir. Buna gore tiim atomlarin BP tek tabakasina

cukur konumunda minimum enerjiyle baglandiklar1 goriilmiistir.

Ar, Cu, In, Tl ve Zn atomlari tek tabakali BP geometrik yapisi {izerinde 6nemli bir
deformasyona yol agmamugtir.

Ar atomu BP tek tabaka yapisina zayif bir baglanma sergilemistir. Hesaplamalar
sonucu GEY i¢in baglanma enerjisi -0,07 eV, YYY igin -0,21 eV olarak
bulunmustur. B ve P atomlari ile Ar atomu arasindaki uzaklik GEY igin 3,90 A ve
3,91 A’, YYY iginise 3,60 A ve 3,61 A olarak dl¢iilmiistiir.
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Cu atomu B ve P ile iiger adet bag yapmis olup bu bag uzunluklari B-Cu arasinda
GEY icin; ortalama 2.30 A, YYY i¢in ortalama 2.22 A’ dur. P-Cu atomu arasinda
ise GEY i¢in 2.40 A, YYY icin 2,33 A olarak gozlenmistir. GEY igin -1,55 eV,
YYY igin -2,54 eV olarak bulunan baglanma enerjisi BP ile Cu atomumun gii¢lii
sekilde baglandigin1 gostermektedir.

In atomunun BP tek tabakasina giiglii bir sekilde baglandigi ve baglanma enerjisi
GEY ve YYY i¢in sirasiyla -1,71eV ve -2,27 eV olarak hesaplanmistir. In atomu
BP tek tabakasina cukur bolgesinden baglanarak B ve P atomlar: ile iicer bag
yapmustir. B atomu ile yapilan bag GEY icin ortalama 3,14 A ve YYY icin 3,02 A
olarak, P atomu ile yapilan bag ise GEY icin ortalama 3,18 A ve YYY icin 3,06 A
olarak ol¢lilmiistiir.

Tl atomu ve BP tek tabakasina, hem GEY hem de YYY’nda minimum enerjiyle
cukur bolgesinden giiclii bir sekilde baglanmistir. Baglanma enerjisi GEY igin -
1,97 eV ve YYY i¢in -2,44 eV olarak hesaplanmistir. GEY icin B atomu ile
yapilan bag uzunlugu 2,30 A, P atomu ile yapilan bagm uzunlugu ortalama 3,04 A
olarak olglilmiistir. YYY icin B ve P atomlar1 ile yapilan baglarin ortalama
uzunluklari sirastyla 2,85 A ve 2,92 A’dur.

Zn atomu ve BP tek tabakasi arasindaki etkilesim ile ilgili hesaplamalar, GEY ve
YYY igin de en kararli baglanma konumunun ¢ukur bélgesi oldugunu
gostermistir. Baglanma enerjisi sirasiyla -0,25 eV ve -0,53 eV’dir. B atomu ile
yapilan bag uzunlugu GEY ve YYY igin sirasiyla 3,51 A ve 3,30 A olarak
bulunmustur. Zn atomu ve P atomu arasindaki etkilesim sonucu GEY igin bag
uzunlugu ortalama 3,52 A, YYY icin 3,30 A olarak bulunmustur.

Tiim atomlarin BP tek tabakasina baglanma enerji degerleri YYY icin yapilan

hesaplamalarda en minumum degerde ¢ikmustir.

Yariiletken olan BP tek tabakasinin bant araligi bu ¢alismada GEY igin 0,90 eV,
YYY igin 0,82 eV olarak hesaplanmustir.

Ar ve Zn atomu BP tek tabakasinin bant aralig1 lizerine bir etki etmezken; Cu, In
ve Tl atomlar1 baglanmig BP tek tabakasi, metalik 6zellik sergilemektedir. Bu
atomlar ile etkilesim sonrasi BP tek tabakasinin bant seviyeleri asagi enerji
seviyelerine dogru kayma gostermistir.
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Ar atomu BP tek tabakasi lizerine zayif baglanma enerjisi ile baglanmus,
dolayisiyla BP tek tabakasinin bant aralig1 degerinde bir degisme sergilememistir.
Fermi enerjisi hem GEY hem de YYY igin 0,34 eV yukart enerji seviyelerine
dogru kaymistir. Fermi enerjisi civarinda B ve P atomlarinin p elektronlarinin
baskin oldugu goriilmektedir. Bu elektronlar iletkenlige katkida bulunmaktadir. Ar
atomunun herhangi bir orbitalinin iletkenlige katkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Ar
atomu ile BP tek tabakasi arasinda yiik aligveriginin olmadigi goriilmiistiir. Bu
durum Ar ile BP tek tabakasi arasinda kayda deger bir baglanma olmadiginm

gostermistir.

Cu atomu ile BP tek tabakasi arasinda hem GEY hem de YYY igin giiglii bir
baglanma meydana gelmistir. Fermi enerji seviyesi saf BP tek tabakasina gore
GEY i¢in 1 eV, YYY igin 0,97 eV yukari enerji seviyelerine dogru kaymustir. Cu
baglanmig BP tek tabakasi metalik 6zellik gostermistir. GEY ve YYY’lar i¢in
Fermi enerji seviyesinde B ve P atomlarinin p elektronlarinin yogun katkisi oldugu
goriilmektedir. Bunlarin yani sira Cu atomunun s ve d orbitallerinin elektronlari da
Fermi enerji seviyesine bir miktar katki saglamaktadir. Ozellikle GEY’ nda Fermi
enerji seviyesinin altinda -4 eV civarinda Cu atomunun d orbitalindeki
elektronlardan yogun bir katki oldugu tespit edilmistir. Cu atomundan BP tek
tabakasina GEY i¢in 09le, YYY icin 0,96e kadarlik yiik gecisi oldugu

bulunmustur.

In atomu ile BP tek tabakasi arasindaki etkilesme sonucu Fermi enerji seviyesi
civarinda iletkenlik bantlarmin bulundugu goriilmiistir. Bu durum BP tek
tabakasinin In atomu ile etkilesme sonucu metallik Ozellik kazandigini
gostermistir. In atomu ile etkilesim sonucu Fermi enerji seviyesi saf BP tek
tabakasma gore GEY igin 1,02 eV, YYY i¢in 1 eV yukari enerji seviyelerine
dogru kaymustir. Her iki yaklasimda da B ve P atomlarmin p orbitalindeki
elektronlarin Fermi enerji seviyesine katkist oldugu tespit edilmistir. Ayrica In
atomunun p orbitalindeki elektronlar da Fermi enerji seviyesinde ¢ok az bir
miktar, Fermi enerji seviyesinin iizerinde 1,75 eV civarinda ise kayda deger bir
miktar katki sagladigi goriilmiistiir. In atomunun s orbitalinden Fermi enerji
seviyesinin altinda -3 eV civarinda bir katki oldugu, d orbitalinden ise hi¢ katki
olmadig1 saptanmstir. In atomundan BP tek tabakasina GEY i¢in 0,4297¢e, YYY
icin 0,3842¢ yiik gecisi oldugu hesaplanmisgtir.
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BP tek tabakasiin T1 atomu ile etkilesmesi ile Fermi enerji seviyesinde iletkenlik
bantlar1 goriilmiis ve BP tek tabakasinin metalik 6zellik kazandig1 tespit edilmistir.
Tl atomu ile etkilesim sonucu Fermi enerji seviyesi saf BP tek tabakasina gore,
GEY i¢in 1,05 eV, YYY igin 0,96 eV yukar1 enerji seviyelerine dogru kaymistir.
Fermi enerji seviyesinde BP tek tabakasinin B ve P atomlarinin p elektronlarinin
baskin oldugu ve bu elektronlarin iletkenlige katkisi olmustur. Tl atomunun p
orbitalindeki elektronlarin da ¢ok az da olsa Fermi enerji seviyesine katkisi tespit
edilmistir. T1 atomunun p orbitalindeki elektronlarin katkisinin Fermi enerji
seviyesinin {izerinde 2 eV civarinda yogun oldugu saptanmustir. Tl atomu ile BP
tek tabakasi arasindaki etkilesim sonucu Tl atomundan BP tek tabakasina yiik
gecisi oldugu anlasilmaktadir. Yiik miktarinin GEY i¢in 0,3835e, YYY i¢in
0,3143e oldugu hesaplanmustir.

Zn atomu BP tek tabakasi iizerine zayif baglanma enerjisi ile baglanmus,
dolayisiyla BP tek tabakasinin bant araligi degerinde bir degisme sergilememistir.
Saf BP tek tabakasinin Fermi enerjisi GEY i¢in yapilan hesaplamalar sonucu 0,39
eV, YYY i¢in yapilan hesaplamalar sonucu 0,35 eV yukari enerji seviyelerine
dogru kaymistir. Fermi enerjisi civarinda B ve P atomlariin p elektronlarinin
baskin oldugu ve bu elektronlarin iletkenlige katkida bulundugu tespit edilmistir.
Zn atomunun herhangi bir orbitalinin iletkenlige katkisinin olmadig1 saptanmustir.
Her iki yaklasimda da fermi enerji seviyesinin altinda -1 eV civarinda Zn
atomunun s orbitalinden gelen yogun bir katki, d orbitalinden ise higbir katki
olmadigr gézlemlenmistir. Zn atomunun ve BP tek tabakasinin yiik kaybettigi ve
aralarindaki bagin Van der Waals bagi oldugu tespit edilmistir. GEY i¢in 0,0434e,
YYY igin 0,0722¢ miktarinda yiikiin BP tek tabakasina gegtigi hesaplanmustir.

Sonu¢ olarak yapilan ¢alismada, BP’nin elektronik 6zelliklerinin atomlarla
etkilesmesi sonucunda degistigi gézlemlenmistir. Enerji bant aralig1 degismesi gibi
elektronik ozellikler nano teknolojide yariiletken malzemelerin {iretiminde

Onemlidir.

Bu caligma makale formatina gevrilmis ve SCI kapsaminda yer alan Applied
Surface Science dergisine gonderilmistir.
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