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OZET

Bu tez ¢aligmasinda, germanyum elementinin 2B allotropu olan iki boyutlu (2B) Germanen
malzemesinin Ag, Au, Cu katkili, tabakalarinin elektronik ve optik ozellikleri, yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) ile incelenmistir. Hesaplamalar spin polarize genellestirilmis
gradyent yaklasimi (SGGA) ve Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli kullanilarak
yapilmustir. Bal petegi 6rgii yapisindaki katkili Germanene i¢in kararli durumlar, olugum
enerjileri ve baglanma enerjisi hesaplamalar1 ile belirlenmistir. Saf ve katkili Germanene
yapisinin elektronik bant yapilari, durum yogunluklari (DOS, tr.DY) ile foton enerjisine
bagl dielektrik fonksiyonun reel ve sanal kisimlar1 kullanilarak statik dielektrik katsayisi,
foton enerjisine bagh kirilma indisi, tlikenme sabiti, sogurma katsayisi ve yansima
katsayist gibi optik Ozellikler incelenmistir.  Saf Germanen tabakasinda dogrusal
dispersiyon mevcutken Ag, Au, Cu katkili Germanende goriilmemistir. Ag ve Au katkili
Germanen tabakalari ile Cu katkili Germanen tabakasi sirasiyla n-tipi ve p-tipi 6zellik
gostermektedir. Ayn1 zamanda Fermi seviyesine yakin durumlarin spin asagi ve yukari
olarak ayrildig1 goriilmiistiir. Ongériilmiis durum yogunlugu (PDOS, tr. ODY)
grafiklerinde, saf Germanen tabakasinda baskin pik p; yoriingesine ait iken, Ag safsizlikl
Germanende degerlik bandinda s, iletimde ise neredeyse ayni ydriingesel katkinin oldugu
gorilmistiir. Au safsizlikli Germanen tabakasinda degerlik s, iletim bandinda px ve py
etkindir. Cu safsizlig1 iceren Germanen tabakasinda ise Fermi seviyesi civarinda etkin
orbitaller px ve py’dir. Yapilarin optik sonuglarinda saf Germanen tabakasi igin sogurma
0.01-7 eV arast iken safsizlikli yapilarda 0.2-3 eV arasindadir. Dielektrik katsayilart
incelendiginde Cu safsizlikli tabaka en biiylik degere sahiptir. Buna ek olarak kirilma
katsayisinda ve tiikenme sabitinde de Cu safsizlikli Germanen tabakasi en biiyiik sayisal
degerlere sahiptir.
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ABSTRACT

In this study, the electronic and optical properties of Ag, Au, and Cu doped Germanene
structure were calculated using density functional theory (DFT), spin-polarized generalized
gradient approach (SGGA), and Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) functional. Calculations
have been made for doped Germanene in the honeycomb lattice structure, taking into
account the formation energies of the steady states and the bonding energy of the atom.
The electronic band structures of pristine and doped Germanene with the density of states
(DOS), in addition to this calculation, for optical properties, static dielectric coefficient by
using part of reel and imagine in dielectric function dependent on photon energy, refractive
index due to photon energy, extinction coefficient, absorption coefficient, and reflection
coefficient, were calculated. While there was linear dispersion in the pure Germanene
layer, it was not observed in Ag, Au, and Cu-doped Germanene. Ag and Au doped
Germanene layers and Cu doped Germanene layer show n-type and p-type properties,
respectively. In Projected DOS (PDOS) graphs, while the dominant peak is p; in the pure
Germanene layer, there is s in the valance band in Germanene with Ag impurity and almost
the same effect in the conduction band. Valance s in the Germanene layer with Au
impurity, px, and py in the conduction band are effective. In the Germanene layer
containing Cu impurity, the active orbitals around the Fermi level are px and py. Also, it
was observed that spin splits up and down at the Fermi level. In the optical results of the
structures, when the dielectric coefficients are examined, the Cu impurity Germanen
nanosheet has the highest value in all of them. The absorption is 0.01-7 eV for the pure
Germanene layer, while it is between 0.2-3 eV for the impurity structures. In addition, the
Cu impurity Germanen nanosheet has the highest values in refraction and extinction
coefficient
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1. GIRIS

Grafenin kesfi ile bilim insanlari, yeni 2B malzeme arayislarina ya da var olan
malzemelerin daha da gelistirilmesine yonelmistir. Geim ve Novoselov’in yiiriittiigii
caligmalar sonucundanda 2004 te grafitin pul pul soyulmasi ile karbonun 2B allotropu olan
grafen yapisi elde edilmistir [1]. Hegzagonal bal petegi orgli yapisindaki [2] grafenin
yliksek hareketlilige sahip olmasi [3] yiiksek frekanslarda calisan cihazlar i¢in ideal
olmasina sebep olmustur. Oda sicakliginda kuantum Hall etkisine ve iki kutuplu elektrik
alana sahip olmasi grafenin benzersiz 6zellikleri arasinda sayilabilir [4]. Grafenin sagladigi
bu ozellikler sebebiyle aragtirmacilar grafen benzeri yapilara yonelmislerdir ve yillar icinde
bu arastirmalarin sonucu olarak, 2010’da Silisen [5], 2014’te Germanen [6], 2019°da
Plumben [7] gibi element kokenli 2B malzemeler deneysel olarak da sentezlenmistir. Sekil
1.1’de yer alan element kokenli 2B malzemelerin zaman g¢izelgesi goriilmektedir. Bu
malzemelerin ¢ogunlugu deneysel olarak gerceklestirilmistir, ancak bir iki malzeme teori

de kalmigtir. Onlarin yakin zamanda deneysel olarak gerceklestirilecegi 6n goriilmektedir.

Germanenin grafen gibi bal petegi orgii yapisina sahip olmasina ek olarak yiiksek tasiyici
hareketliligi, kuantum spin Hall etkisi gibi 6zelliklerin de benzer oldugu goriilmiistiir [8,9].
Germanen de grafen gibi sifir yasak band araligina sahiptir [10, 11], ancak teorik olarak
katkilama gibi islemlerle bu degerin degistigi ve degerlerin uygulanan YFT fonksiyoneline
bagl olarak 1,16-1,84 eV arasinda yer aldigi goriilmektedir [12]. Bunlarin yani sira
Germanenenin spin-orbit eslesme degerinin teorik olarak 23,9 meV oldugu gorilmiistiir ve

bu durum da spin Hall etkisinin olusmasini daha miimkiin kilmistir [13].



Silisen Fosforen
2004 2010 2014
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Grafen Germanen ——
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| Bizmuten
2020 Gallenen | 2018
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Sekil 1.1. Grafen ve grafen benzeri yapilarin yillar i¢inde sentezlendikleri tarihler

Bu malzemeler i¢inde Germanyum elementinin 2B allotropu olan Germanen dikkat

cekmektedir. Germanyum (Ge) yer kabugunda ¢ok az bulunan elementlerden olup dogada

Argirodit (4 Ag2S GeSz), Germanit (7CuS. FeS. GeS) ve Renierit gibi bilesik hallerinde

bulunmaktadir. Ayrica ¢inkonun saflastirilmasi ile yan iiriin olarak elde edilir [13-17].
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Sekil 1.2. Yillara gore a) Grafen ve b) Germanen igeren yayin sayilart (Veriler Web of
Science lizerinden taranmustir.)

Yillara gore yaym dagiliminin goriildigi Sekil 1.2°yi inceleyecek olursak, Grafenin ve
Germanen yapilarinin yillara goére dagilan yayin sayilar1 verilmistir. Germanen malzemesi,
Sekil 1.2. a) da goriildiigii lizere deneysel olarak sentezlenmesinden itibaren oldukca fazla
ilgi ¢ekmis ve her yil yayin sayisi artmistir. Sekil 1.2. b) Grafen malzemesi ise 2010
yillindan itibaren lineer artis gostermektedir. Bununla beraber ¢ikan yayin sayisi olduk¢a
fazladir. Germanen, Grafen kadar ¢ok yayin sayisina sahip olmamasina ragmen teknolojide

kullanim alanlarinin artmasiyla birlikte bu malzemeye olan ilgi artmistir diyebiliriz.



Teorik hesaplamalar gostermektedir ki, yigin Germanyum yapisina kiyasla tabaka
halindeki Germanen yiiksek elektron hareketliligine sahiptir [18]. Teorik hesaplarda ise
spin orbit eslesme degerinin 24 meV gibi yiiksek bir deger olmasi kuantum spin Hall
etkisinin gdzlemlenmesi i¢in idealdir [19]. Kuantum spin Hall etkisi ise spintronik,

valleytronik uygulamalar ile kuantum hesaplamalari i¢in etken bir sebeptir.

Bunlara ek olarak sifir bant araligina sahip malzemeler yiiksek etkili transistorler gibi yari
iletken teknolojisinde tercih edilen malzemelerdir [20]. Ayrica Li-iyon batarya igin anot
malzemesi, fotodedektorler ve sensorler olarak kullanilabilmektedir [21]. Bunlarin yan
sira 2B malzemelerin ¢ogu gibi, Germanen de tek katmanli yapilara doniistiiglinde
elektronik ozellikleri degismektedir. Germanenin tek katmanli yapisi, ¢ok katmanli
yapisinin aksine direkt bant araliklidir [18]. Germanen oda sicakligi ve hava ortaminda
kararl1 olmasi ve oksitlenmesinin uzun bir zaman almasi sebebiyle cesitli teknolojik
cihazlar i¢inde olduk¢a uygun bir malzemedir [22]. Yapilan bir deneyde, GeH yapisinin
havada kararli olmasi, elektron hareketliliginin 18000 cm? V7! s bulunmasi ve bant
araligmin 1,6 eV’ye yakin olmasi optoelektronik cihaz uygulamalar i¢in iyi bir aday

oldugunu gostermistir [23].

Gaz sensorlerinde de potansiyeli yiiksek bir malzeme olan Germanen yapisinin miimkiin

olan uygulama alanlar1 Sekil 1.3te verilmistir.
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Sekil 1.3. Germanen malzemesinin potansiyel uygulama alanlar

Bu noktada, bu biiylitmeler bize Germenen igerisinde alttasa bagli bazi safsizlik olugma
durumu olabilecegini gostermistir. Bu tezin olugmasi, teorik olarak bu tiir safsizliklarin
Germanenenin elektronik yapisiyla optiksel 6zelliklerinde nasil bir etkiye sebep olacaginin
arastirtlmasi {izerinedir. YFT hesaplamalar1 i¢in Atomistix Toolkit-Virtual NanoLab
(ATK-VNL) yazilimi kullanilmis olup hekzagonal Germanen yapisina Ag, Au, Cu
katkilanmis ve yapinin elektronik bant yapisi, durum yogunlugu (DY), 6ngériilmiis durum
yogunlugu (OPY) ve optiksel Ozellikleri SGGA kullanilarak hesaplama yapilmistir.

Hesaplamalarda Germanen yapisi i¢in 4x4, 32 atomlu bir siiper 6rgii kullanilmistir.

Tezin genel sablonunda birinci boliimde 2B Germanen yapisinin dnemi ve fiziksel
ozelliklerine yer verilmistir. Ikinci béliimde Germanen yapismnin yapisal, elektronik ve
optiksel ozellikleri anlatilmistir. Ugiincii boéliimde YFT hesaplama temellerine yer
verilmistir. Dordiincii boliimde Ag, Au ve Cu elementlerinin katkilanmasiyla Germanenin
optik ve elektronik Ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Arastirmada elde edilen

sonuglar literatiirdeki verilerle karsilastirilip besinci boliimde tartisilmistir.






2. GERMANYUM VE GERMANEN

Germanyum (Ge) elementi periyodik tabloda karbonun da dahil oldugu IV-A grubunda yer
almaktadir. Sekil 2.1.’de Germanyum elementinin periyodik tablodaki yeri verilmistir.
Atom numaras1 32 olan Germanyum elementinin elektron dagiliminmn son periyodu 3d*°
4s? 4p? seklindedir. Yeryiiziinde bulunma bollugunda ellinci sirada olan Germanyum
elementi, Clemens Winkler tarafindan 1886’da kesfedilmis ve elementin adini tilkesi
Almanya’ya itafen germanyum olarak adlandirmigtir. Geligen teknoloji sebebiyle var olan
Germanyumun yani sira iiretimi de yapilmaktadir. Uretimi en ¢ok yapan iilkeler sirasiyla
Cin, Rusya ve Amerika Birlesik Devletleri’dir. Uretiminde sfalerit ¢inko cevherinden
yararlanildig1 gibi, Germanyum komiir yataklarindan beslenen enerji santrallerindeki

ucucu kiilden de yararlanilir [24-26].

Uretimi genellikle ¢inkonun saflastirilmasi ile yan iiriin olarak ¢ikar. Burada elde edilen
GeS; (Germanyum Siilfiir) once GeO2 sonra ise GeCls’e indirgenip germanyum tetraklorit

olusur. Buradaki reaksiyonlar su sekilde olmaktadir:

GeO2 +4 HCl — GeCls + 2 H20 (2.1)
GeO2+ 2 Clz — GeCls + O (2.2)
Elde edilen GeCls, GeO2’ye hidroliz edilir, diger alternatif ise fraksiyonel damitma islemi

uygulayilp sonrasinda hidroliz edilip tekrar GeOz’yi elde etmektir [27]. Saf haldeki
germanyum dioksit ya hidrojenle, ya da karbonla [28] indirgenip germanyum elementi elde

edilir.
GeO2 + 2 H, — Ge + 2 H20 (Hidrojenle indirgenmis) (2.3)
ya da
Ge0, + C — Ge + CO2 (Karbonla indirgenmis) (2.4)

Sekil 2.1 ile ayn1 zamanda Ge elementinin kullanildig1 uygulama alanlar da gosterilmistir.
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Element kokenli 2B malzemeler i¢inde kullanim alanlar1 ¢cok olan bir elementtir. Ozellikle
Ge elementi Sekil 2.1’de de oldugu gibi elektronik ve optoelektronik teknolojilerde
kullanilir, bunun yan1 sira enerji alaninda cihazin kendisini olusturmasindan ¢ok ic¢indeki
yapilar1  olusturmaktadir. Ornegin Germanyumun 2B allotropu olan Germanen
malzemesinin Li-iyon bataryalarinda anot kismi igin kullanigh olabilecegi arastirmalarda

gosterilmigtir [29].

PERIYODIK TABLO T 5[ e 7] 8

B grubu elementleri

ELEMENTLERIN UYGULAMA AL ANLARI

B ironin B..i B 0PTOELEKTRONIKLER
¢« ALGILAMA + BATARVALAR . D]_EDF:\;TORL_E_R
* ESNEK DUSUK GUCLU « TERMOELEKTRIKLER * FOTOVOLTAIKLER
ELEKTRONIKLER « SUPERRONDANSALORI R ¢ FOTONIREER

+ SPINTONIKLER

Sekil 2.1. Germanyum elementinin periyodik tablodaki yeri ve uygulama alanlari

2.1. Literatiirde Germanen

2B Germanen yapisi, deneysel olarak ilk defa 2014 yilinda Pt (111) alttag {izerine bal
petegi orgii yapisinda biiyiitiilmistiir [30]. Sonraki yillarda Ag (111) [31], Au (111) [32],
Cu (111) [33], MoS2 [34], (h)-AIN [35] gibi farkli alttaglar {izerine biyutilmustiir.
Bunlardan birinin sonucu Sekil 2.2°de goriilmektedir. Gergeklestirilen deneyde Au (111)
alttas iizerine Germanen yapist biiylitilmiistiir. Sekil 2.2 a’da hem yapilan deney
modellenmis hem de deney sonucunun goriintiisii goriilmektedir. Modellenen yapida

kirmizi renkli yapilar Germanen tabakasina aittir ve deney sonucunda elde edilen yapida



Germanen yapisinda bal petegi seklinde goriintii mevcuttur. Sekil 2.2. b’da STM
goriintiisiinde net bir sekilde Germanen tabakasinin hekzagonal 6rgii yapist goriinmektedir.
Bu deneylerde kullanilan metoda bagli olarak deney sonucu olusan ince filmlerde bazi
safsizliklar olusabilmektedir. Bu safsizliklar alttasa bagli oldugu gibi tasiyici gazlar
sebebiyle de olusabilmektedir.

. | g |
2 M

Sekil 2.2. Au (111) yiizeye Molekiiler Aki Epitaksisi (MBE) yontemiyle biiytitiilmiis
Germanen yapisi [36]

2.1.1. Germanen sentezlenmesi

Yapilan bir deneyde; Germanyum, elektron 1sin buharlastiricisina monte edilen bir
germanyum ¢ubugundan UHV kosullart altinda oda sicakliginda Pt (111) alttag {izerine
biriktirilir. Boylece Germanen nano tabakasi elde edilmis olur [37]. Ayrica bagka bir
deneyde ise germanyumun 2B yapidaki hali olan Germanen i¢in CaGe, kaynak olarak
kullanilmigtir. Elementel Ge ve Ca, katkisiz Ge (111) alttas lizerine yiiksek saflikta Ge ve
Ca kaynak materyalli termal efiizyon hiicresinden buharlastirilarak film biiyiitiilmektedir.
Daha sonra elde edilen film HCI i¢ine daldirilmistir ve asagida goriildiigli gibi GeH elde

edilmigtir. Elde edilen GeH Germanen i¢in ana kaynak olarak kullanilir [38].

n CaGe, + 2n HCl — (GeH),, + n CaCl, (2.5)
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Sonraki arastirmalarda o-CaGez ve B-CaGe, HCI ile sentezleme yapilmistir. Burada da

Germanenin tek ve birkag¢ katmanli halleri gozlenmistir [39].

Bunlara ek olarak CaGe; deki kalsiyum elementini Evropiyum elementi ile degistirerek de
tek katmanli GeH elde etmek miimkiin olmustur [38-45] Ayrica katkili CaGe, yapisinin
olusan GeH’in elektronik 6zelliklerini etkiledigi goriilmiistiir. Bu sebeple CaGe: fazlarina

Ga, As ve P katkilanarak deneyler yapilmistir [45, 46].
2.1.2. Germanenin yapisal ozellikleri
Tek katmanli Germanen birbirine dikey sekilde ikiye ayrilmig orgiilerin birlesimiyle

biikiili (ing. buckled) bal petegi orgii yapisina sahiptir.Bu bal petegi 6rgii yapisina biraz
daha yakindan bakarsak Sekil 2.3’te de gortldigi gibi,

=

Sekil 2.3. Hegzagonal bir 6rgii yapist

1 V3
a=a §x+7y, a, =a
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16 atoma sahip bir bal petegi 6rgii yapis1 goriilmektedir. Sekilde gri alanla verilmis bolge
ilkel birim hiicre ve kirmizi oklarla gosterilenler ise ilkel vektorlerdir. Germanen gibi
biikiilii yapida bu miktar1 bulmak iki iiggensel alt orgii aras1 mesafenin hesaplanmasiyla
gergeklestirilir. Sekile bakildiginda en yiiksek simetriye sahip Brillouin boélge sinirlari
icindeki K ve K’ noktalart mevuttur. Germanene gibi malzemelerde bu K noktasi oldukca

onemlidir [1].

|
o

|
—
-
o
1

Enerji (eV/birim hticre)

re

3 4 §

Orgii Sabiti b (A

Sekil 2.4. Si ve Ge tabakalarinin yiiksek ve diisiik biikiilmiis (buckled) yapisi ile diizlemsel
(planar) yapisinin orgii sabiti, b’ye gore degisimi [48]

Sekil 2.4.’de goriildiigii iizere, Si ve Ge tabakalarin diistik ve yliksek biikiilmiis yapilar1 ile
diiz yapilarinin Orgili sabitine gore enerji degisim grafigi verilmistir. Ge tabaka, yiiksek
biikiilmiis yapili halinde kararli degilken biikiilmiis yapili halinde kararlidir. Birbirine dik
iist ve alt Ge atomlarmin birbirine mesafesi A~ 0,64 A olarak verilmistir [48]. Bunlara ek
olarak, biikiilmiis Ge tabakasinda 6rgii sabiti 4,02 A ve en yakin iki komsu Ge-Ge atom
arasi uzaklik 2,42 A’dur [48].
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Ustten
goruniis

AAA A
gorunis

Sekil 2.5. Germanene yapisinin iistten ve yandan goriiniimii [49]

Germanen yapisinin bal petegi Orglisi hem distten hem de yandan Sekil 2.5.’te
gortilmektedir. Sekilde gosterilen yapi saf Germanyum atomlarindan olusmaktadir. Ancak
biikiilii yapida iistte ve altta kalan Ge atomlarinin daha belirgin olmasi i¢in renk degisikligi

ile gosterilmistir.



13

Cizelge 2.1. Germanen ve Grafen yapilarinin bazi parametreleri

Ozellikleri Germanen Grafen Silisen Ref.
Orgii sabiti, a 4,060 2,470 3,910 [50, 51- 53]
(A)
Bag uzunlugu, 2,450 1,430 2,260 [50- 52]
d(A)
Bikiilme 0,690 0,0 0,550 [53-55]
mesafesi, A4
(A)
Etkin elektron 0,007 0,0 0,001 [50]
kiitlesi, m*
(Mo)
Enerji araligi 23,90 0,024 1,550 [54-57]
(SOC dahil),
Eg (meV, eV)
Fermi hizi, vs 0,620 1,010 0,650 [50]
(10° ms™)

Cizelge 2.1°de kiyaslamak amaciyla Grafen ve Germanen tabakalarnin bazi 6zellikleri
verilmistir. Orgii sabitleri kiyaslandiginda (@germanen > asilisen > Agrafen) Germanen 4,06 A
sahipken Grafen neredeyse bu degerin yaris1 kadar olan 2,47 A dir. Bunun yam sira bag
uzunluklar1 kiyaslandiginda dgermanen > Osilisen > Qgrafen Germanen tabakasinin degeri 2.45 A
ile en biiyiikk degere sahiptir. Biikiilme mesafeleri kiyaslandiginda, Grafen diizelemsel
yapida oldugundan herhangi bir degere sahip degildir ancak Silisenin, silikonun 2B
allotropu ve Germanenin biikiilme mesafesi kiyaslanirsa Germanen daha fazla bir degere
sahip oldugu goriilmektedir. Yapilarin biikiilii ve cesitli olmas1 durumlarinin elektronik
ozellikleri degistirdigi bilinmektedir [58]. Etkin elektron kiitlelerinde ise M*germanen >
M*silisen > M*grafen  Kiyaslandiginda Germanenin degeri fazladir. Bunun sebebini
Germanyum atomunun atom agirhiginin 72,64 olmasi sebebiyle elektronun rolativistik
degerinin daha fazla olmasindandir. Enerji araliklari igin bir kiyas yapmak gerekirse; hem
Germanen hem de Grafen sifir band gap (0,0 eV) [59,60] degerindedir. Ancak spin-orbit
birlesimi etkisi ile bu deger artmaktadir. Germanen spin-orbit birlesiminin bu kadar fazla
olmas1 sp?-sp® baglanmasindandir, Grafen sadece sp? baglanmasi yapmaktadir. Fermi

hizlar1 siralandiginda ise Grafen Germanenden oldukga fazla bir degere sahiptir.
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2.2. Elektronik Ozellikleri

Elektonlar, Pauli Disarlama Ilkesine gore enerji bantlarmin bazi belli seviyelerine
yerlesmektedir. Atom sayisi arttikga kendilerinin yerlestigi bantlarin sayis1 da artar. Bu
say1 arttikca bantlar da bir biitiine benzer. Oyledir ki dolu bantlar arasinda elektronlarin
yerlesemedigi acgikliklar mevcuttur. Bu durumun sonucu olarak elektronik bant yapisi
meydana gelir. Genel olarak bant yapis1 Schrodinger denklemi ile bulunurken, Germanene
gibi Grafen benzeri yapilarda bu Dirac denklemleriyle bulunmaktadir. Brillouin bolgesinde
K ve K' noktalar1 yakinlarinda elektronlar rélativistik kiitlesiz parcaciklar gibi davranir.
Dirac noktalarinda Grafende oldugu gibi Germanende de lineer dispersiyon egrisi

olusmaktadir. Bunun da bir sonucu olarak Dirac konisi meydana gelir.

Germanyumun elektron konfigiirasyonu da tipki karbon gibidir, zira her iki element de
periyodik tablonun IV-A grubunda bulunmaktadir. Her iki elementinde son yoriingesi olan
p kabugunda dort elektron bulunmaktadir. Yapida diizlem icinde ii¢ kovalent bag kendi
aralarinda 120° agiya sahip olabilir, bu durumda da hibritlesmis 2s, 2px and 2py karakter
segileyen sp? olusabilir. Geriye kalan 2p, orbitalindeki elektronlar ise yapi iginde
dagilmaktadir. Bunun sonucunda ise, serbest halde dolasan 2p, elektronlar1 7 bag1 ve z*
anti-bagindan sorumlu olmaktadir. Bu durum ise yapida van der Waals etkilesimlerine
neden olur. Sekil 2.6.’de bu durum bant yapisinda gosterilmistir. Germanen igin yiiksek ve
diisiik oranda biikiilmiis yapist ile diizlem yapisinin bant yapilar1 ve diislik biikiilmiis
yapinin durum yogunlugu (DOS) verilmistir. Yiiksek biikiilmiis yapilar metalik 6zellik
gostermektedir. Diizlemsel Ge yapisi metalik 6zellik gostermekle birlikte sebebinin S enerji
seviyesinin Fermi seviyesini ge¢mesi olarak agiklanabilir. Diistik biikiilmiis Ge yapisinda
ise Fermi enerjisinde K Dirac noktasinda lineer 7 ve z* baglarinin ¢aprazlanmasiyla yari
metalik davranmis sergilemektedir. Bu davranis yiik tastyicilarin kiitlesiz Dirac fermiyon

karakterinden ileri gelmektedir.
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Enerji (eV)

db cwa

0.4

Sekil 2.6. Germanen tabakasinin yiiksek ve diisiik biizlilmiis yapilar1 ile diizlemsel

2.3. Optik Ozellikleri

yapilarin bant yapilar1 ve DY grafikleri verilmistir [61]

Katkilama yapmak, Germanen yapisinin Sp° hibritlesmesinin neden oldugu spin-orbit

birlesimine ek olarak bant araligini K Dirac noktasinda degistirdigi bilinmektedir [62-65]

Bu da katinin elektro-optik ozelliklerini etkilemektedir. Yillarca Germanenin optik

ozellikleri incelenmis [66-68] ve Germanen tabakasimin 6nemli l¢lide sogurma yaptigi

gorlilmiistiir [68].
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Sekil 2.7. Foton enerjisine bagl elektrik alan icinde

sabitleri ve sogurma katsayisi [69]

Germanen tabakasmin dielektrik
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Sekil 2.7 ile elektrik alan etkisinde dielektrik fonksiyonun sanal kismi ve sogurma
katsayis1 gosterilen grafiklerde hem dielektrik sabiti hem de absorbsiyon sabitinde pikler 0-

1 eV arasidir.
2.4. Katilarin Elektronik ve Optik Ozellikleri

Katilarda elektonik ve optiksel Ozellikler elektronik bant yapisi ile ilgilidir. Bant yapisi,
elektonlarin yoriingeleri doldurmasi ve birden fazla atomun bir araya gelerek molekiil gibi
biiylik yapilar olusturmasiyla olusan yeni yapinin da molekiiler orbital olusturmasina neden
olmaktadir. Daha fazla atomun dahil olmasi yeni olusan molekiiler orbitallerinde
genislemesine sebep olmaktadir. Sonunda bir¢cok molekiillerin olusturdugu kati yapilar
meydana gelmektedir. Olusan bu yeni kat1 yapinin enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin

oldugu i¢in enerji seviyeleri bir bant gibi adlandirilir.

Bu bant yapisinda bazi enerji bosluklar1 doldurulmadigr i¢in enerji boslugu ya da aralig
olusur. Olusan bu araliklarda kat1 yapimin iletken mi, yalitkan m1 yoksa yariiletken mi
oldugunu anlamamiza yardim eder. Ayn1 zamanda bu enerji arali§1 yapinin elektronik ve

optiksel 6zelliklerini de belirler.

Yesil bolge; tst Uste binen
bantlari gostermektedir.

i’

I

i

Elektron Enerji

lletken Yarliletken Yalitkan

Sekil 2.8. Yalitkan, Yariiletken ve Iletkenler i¢in sematik bant gdsterimi
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Katilarda iletim, orbitallerin en son yoriingesindeki serbest elektronlarla olmaktadir [70].
Yiiksek sicakligin oldugu durumda zayif bagla baglanan elektronlar degerlik bandindan
iletim bandina gecis yapar. Ancak bu gecisin olup olamayacagi da iletim bandi ve degerlik
band1 arasindaki bosluga gore degismektedir. Sekil 2.8’da goriildiigii gibi eger iletim ve
degerlik bantlar1 arasinda enerji boslugu yaklasik 4 eV’den biiyiik ise kat1 yalitkan 6zellik
sergilemektedir. Clinkii elektron degerlik bandindan iletim bandma gegmek i¢in bant

aralifindan daha biiyiik bir enerjiye ihtiya¢ duyar.

Iletken katilarda ise degerlik bandi ve iletim band: birbirine i¢ i¢e gegmistir. Elektronlar
burada serbest bir sekilde hareket edebilir. Dolayisiyla degerlik bandindan iletim bandina

gecis igin bir enerjiye ihtiyag duymazlar.

Yariiletken katilarda ise bant araligi yalitkanlarin bant araligindan daha kiigiiktiir. Bir
katinin iletken, yalitkan ya da yariiletken diye siniflandirilmasi i¢in bant yapisinin yaninda

durum yogunlugu incelenmesi gerekmektedir. Durum yogunlugu;

1
9(@) = — Awkzj 8200 — (i, ) 2:6)

esitligi ile gosterilmektedir. Bu esitlikte;

Aw Aw .
—_— < —
1, > <x - se } @2.7)

5Aw(x) = {
0, farklidurumlarda

olmaktadir. Q (k, j) de k, dalga vektorlerinin fonon frekansi, j ise fonon modudur.

Katilarin optik 6zelliklerinde ise katiya gelen elektromanyetik dalga etkilesimi ve gevreye

foton yaymasi sonucu kirilma, yansima, sogurma gibi optik olaylarin olusumuna neden

olur.

Bir katinin;

gij (w) = &1(w) + igz(w) (2.8)
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ile elektronik uyarilma spektrumu frekansa bagli olarak wverilir [71]. Dielektrik
fonksiyonunun optik 6zelliklerinin bilgisini veren reel ve sanal kisimlarini igerir. Reel ve
sanal dielektrik fonksiyonular1 asagida verilen Kramers-Kronig denklemleriylede
iliskilidir.

g(w) =1+~ 5f @ 82_(“;2 do’ (2.9)
SZ(“’)_nnszZZﬂGPlfl S(EX — EX — hw)d3k (2.10)

Es. 2.4’te verilen denklem genellikle asagida verildigi gibidir;

Exx Exy Exz

g = |Evx &y Eyz (2.11)

Kat1 bir yapinin optik 6zelliklerinin arastirilmasi igin dielektrik fonksiyonun incelenmesi

gereklidir. Dielektrik matrisin sanal kisimlari asagidaki gibidir.

Im(exx) Im(exy) Im(ex,)
Im(eij) = [Im(eyx) Im(eyy) Im(ey,) (2.12)
Im(ezx)  Im(ezy) Im(ez,)

e1(w) ve g2(m) ile verilen reel ve sanal dielektrik fonksiyonlariyla katinin kirilma indisi n

(w), tiikkenme sabiti k (w), yansima katsayisi R (o) ve sogurma katsayisi o (@) bulunabilir.
Kirilma indisi ve tiikenme sabiti igeren genel denklem asagidaki gibidir.
N=n+ik (2.13)

Bu denklemde kirilma indisi ve tiikenme sabiti agagida verilen denklemlerle bulunur

[72,73].

1/2

n(w) = (%) [\/(sf () +&2(w)) + &(w) (2.14)
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1 1/2
k(w)=(ﬁ) N(e3<w>+s§(w>) - sl(ao] (2.15)
1/2
a(w>=ﬁ§[J8§<w>+g§<w> —el(an] (2.16)

2

Jer(w) +ig(w) — 1

R = | e T et + 1

(2.17)

Sogurma ile ilgili iki denklem bilgi vermektedir. ki, Neft (E) birim hiicreye diisen degerlik
elektron sayisidir. Ikincisi, eer (E) etkin optik dielektrik sabitidir.

N, (E) = M0 ” E)EdE
erf( )—m i &, (E) (2.18)
gorr(E) =1+ = [ 2.2 (E) EN(—1) dE (2.19)

Bu denklemlerde Nes katidaki atomun yogunlugu, e elektron yiikii ve m etkin kiitlesidir. &o
ise bos uzayin dielektrik sabitidir [73,74].



% (b)
T n-tipt Ge yapist
Sat Ge yapist P safsizlikls

Safsizlik yok . .

p-tipt Ge yapisi
B safsizlikls

Sekil 2.9. n-tipi ve p-tipi yapilarin olusumu

Yariiletkende farkli tipte katkilama ve bu katkilama miktar1 yariiletken yapiya onemli
ozellikler kazandirabilmektedir. Sekil 2.8 de Ge tabakasinin {i¢ ¢esit gdsterimi verilmistir.
Sekil 2.9. a’da saf Ge tabakas1 goriilmektedir. Bir Ge atomunun dort kovalent bag yaptigi
goriilmektedir. Fosfor katkili Ge tabakasi ise Sekil 2.9. b)’de verilmis olup burada bes
degerlik atomuna sahip olan fosfor atomunun dort tanesiyle bag yaptigi ancak birinin
acikta kaldigi goriilmektedir. iletim bandinda 6rgiiye negatif yiiklii elektron verilmistir ve

fosfor atomuna dondr (verici) denir. Bu tip safsizligin oldugu yapilarda n-tipi olarak
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adlandirilir. Sekil 2.9. c¢)’de ise bor atomunun katkilandigi yapi goriilmektedir. Bor
atomunun li¢ degerlik elektronu vardir ve bu ii¢ degerlik elektronuyla bag yapmaktadir.
Ancak Ge atomunun dort elektronu oldugundan bir tanesini bosta kalmaktadir. Bu da
valans bandinda pozitif yiiklii hol (bosluk) olusturur. Bor atomu c¢evresinde dort bag
yaptig1 kabul edilir. Bor atomu artik akseptor (alici) olur. Bu tip durumlar ise p-tipi olarak
anilir [75].
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3. YOGUNLUK FONKSIYONEL TEORISi

3.1. Yogunluk Fonksiyonel Yaklasimi

Yogunluk fonksiyonel teorisi, kristal yapiyr olusturan atom ve molekiilleri kuantum
boyutunda anlamak i¢in Hohenberg-Kohn ile Kohn-Sham tarafindan gelistirilen bir
teoridir. Bu teorideki esas amag yapidaki atomlarin elektron enerjilerini ve bu atomlarin
cevresinde yapilan degisiklikler sonucunda olusan farklili§i saptamak ve buna uygun bir
yorum getirmektir. Bir yorum getirebilmek adina atomun g¢ekirdeginin ve elektronlarinin
yerini belirlemektir. Ancak uygulanan kuantum mekanigi sonucunda atomlarin ¢ekirdek ve
elektronlariin yeri ayni anda saptanamaz. Ciinkii ¢ekirdek cok agirken elektron ¢ok daha
hafif ve buna bagl olarak da ¢ok hizlidir. Bunun sonucunda problem iki asamali ¢oziiliir.
Cekirdek sabit konumunu korurken elektron hareketini tanimlayici denklem ¢oziiliir. Diger
¢coziimde ise bir ¢ekirdek grubunun g¢evresindeki hareketli elektron toplulugunun en diisiik
enerjili taban durumunu bulmaktir. Bu duruma iki asamali ¢6ziim getirmek Born-

Oppenheimer yaklagimi olarak nitelendirilir. Asagida Schrodinger denkleminin uzun hali,

2 N N N
N . )| w =
S P Ve ) V) + U(r,n)|¥ = E¥ (3.1)
i=1 i=1

i=1 j<i

Denklemde m ile verilen deger elektron kiitlesi olup ilk terim her elektronun toplam
kinetik enerjisi, ikinci terim elektron ve gekirdek topluluklari arasi etkilesim ifadesidir.
Ugiincii terim ise farkli elektronlar arasi etkilesmedir. Bu denklemde segilen Hamiltonyen
icin y elektronik dalga fonksiyonudur. Bu denklem zamana bagli degildir ve denklemin

kendisi zamandan bagimsiz Schrédinger Denklemi olarak anilir.

Bu denklem sistemi N tane elektronun hepsi i¢in yapildiginda ¢6ziimii bulmak imkansizdir.
Bu arada bazi yaklasimlar yaparak c¢oziim bulunmalidir. Ger¢cek malzeme iginde
elektronlara etiket vermek yani 1. atom, 2. atom vb. demek imkansizdir. Bu noktada
yapilan N elektronlu sistemde belli bir konumdaki elektron toplulugu oradaki elektron

yogunlugu n(r) ile olduk¢a yakindan iliskilidir.
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n() =2 ) W )W) (3.2)

3.1.1. Hohenberg-Kohn teoremi

Bugiin kullanilan yogunluk fonksiyonel teorisi temelde Hohenberg ve Kohn’un ortaya

att1g1 ve kanitladig iki teorem ile birgok iirettikleri denklemlere dayanmaktadir.

Ik teorem, Schrédinger denklemi ile bulunan elektron yogunlugu sayesinde sistemin
toplam enerjisi bulunur. Yani buradaki denklemler taban durum dalga fonksiyonu ile taban
durum elektron yogunlugu birbirine benzer. Basitce sdylemek gerekirse bir fonksiyoneldir
ve temelde yaptigi bir fonksiyona sayi tiretmektir. Cok boyutlu bir sistemi 6ziinde 3

boyutlu bir sisteme indirger.

Ikinci teorem ise sistemin minimum enerjisini sistemin taban durum enerjisi ve elektron

yogunlugu ile bulmaktir.
3.1.2. Kohn-Sham teoremi

Hohenberg-Kohn teoremini gelistirmek adma dogru elekton yogunlugunu tanimlamak
amaciyla tek elektronlardan olusan bir denklem seti olusturmuslardir. i(r), tek elektron

dalga fonksiyonunu tanimlamak icin tekrar ele alirsak enerji fonksiyoneli,

E[{¥:}] = Epuinen[{¥Wi}] + Exc[{¥:}] (3.3)

Bu fonksiyonelde Epiiinen analitik halde yazmay1 miimkiin olan her sey iken ikinci terim ise
degis tokus korelasyon fonksiyoneli olup bilinen terimlerin icermedigi geri kalan her seyi

icermektedir. Ebilinen acarsak,

n(r)n(r)

d3rd3r’
|r — 7]

Epitinen{¥13] = —?n—ZZ f W V2w der + f V (rn(r)d3r + ez—zﬂ

+ Eiyon (3.4.)
Esitligin saginda bulunan terimlerden ilki elektronlarin ¢ekirdek enerjisi, ikincisi elektron-

¢ekirdek aras1 Coulomb etkisi, li¢lincii terim iki elektron arasi Coulomb etkisi ve son terim



25

ise iki ¢ekirdek aras1 Coulomb etkisidir. Bu denklemden hareketle Kohn-Sham denklemleri

icin su yazim yanlis olmamaktadir,

2

_Zh_mvz + V(T‘) + VH(T) + ch(r) ll’i(r) = Eill’i(r) (35)

Tam olarak Schrodinger denklemlerine benzememektedir. Zira bu denklemlerdeki bazi
terimler Kohn-Sham denklemlerinde mevcut degildir. Sebebi ise {i¢ uzaysal degiskeni
olmasi ve tek elektron dalga fonksiyonuna sahip olmasi olarak agiklanabilir. Bu denklemde
parantez i¢indeki li¢giincii terim Hartree potansiyeli olarak tanimlanir. Bu tanima aciklik

getirecek olursak basitce elektron potansiyeli ve ¢ekirdek grubu arasindaki etkilesimdir.
3.1.3. Spin yogunluk fonksiyonel teorisi

Spin polarize hesaplamalari kati hal malzemelerdeki serbest elektronlarin manyetikligini
tanimlamak i¢in kullanilan giiclii bir YFT hesabidir [76]. Buna ek olarak kati hal
malzemesinde yer alan basit yapilarin meydana getirdigi manyetikligin anlagilmasinda da
kullanilabilir. Spin yogunluk hesaplarini ilk gelistirenler von Barth and Hedin and Pant and
Rajagopal’dir. Bu teoremde temel degiskenler elektronik yogunluk n(#) ve manyetiklesme
yogunlugudur ~ m(¥), bu  degiskenler  yerine  spin  yogunluk  matrisi

n®B (#)kullanilabilmektedir.

n(@ = Z e () (3.6)

R = Z 5B nab (7) (3.7)
ap

n® (7) = %[n(?)&w +m (P +my,®oy? +m, o’ | (3.8)

Elektronik yogunluk, mantik yogunluk ve spin yogunlugu yukaridaki gibi verilmektedir.
Bu denklemlerde a ve B iki degere sahip olmaktadir; yukar: spin (ing. Spin up) ve asagi

spin (ing. Spin down). Bu noktada Pauli spin matrislerini (ox, 6y, 6z) gostermek gerekirse;
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_(0 1 _ (0 —i /1 0
"x_(1 o) "y_(i 0) "Z_(o —1) (39)
Hohenberg-Kohn-Sham spin yogunluk fonksiyonelinde ise;

E[naﬁ(f.’)] T, [naﬁ( ) ff n(r)n(r

; az,; f VEEnb @) dr(7) + Exc[n()] (3.10)

ile ifade edilmektedir. Denklemdeki en son terim degis tokus korelasyon enerjisidir. Bu
denklemde ilk terimin agik bicimi bilinemediginden spin yogunluk matris ¢oziimi direk
gerceklestirilemez. Bu sorun i¢in spin yogunluk matrisi ve kinetik enerji fonksiyoneli tek

parca dalga fonksiyonlar1 olarak ¢oziiliir;

[n%f ()] ZJ (7). (--\73 -“(F)df’) (3.11)
n () —Zgo B’ ® (3.12)

Spin yogunluk matrisi yoniinden enerjinin tek parcacik dalga fonksiyonlari bulunur. Bu

durum Kohn-Sham denklemlerine olanak saglar;
- —vrw(r) + Z v (i) = 97 @) (3.13)
Esitligin sag tarafindaki i dalga fonksiyonudur. Ikinci terimdeki potansiyel ise;

Vers () = 5“%2&(1 T+ VD + v @) (3.15)

ext
[ =7
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Bu denklemi su sekilde bir yaklagimla degerlendirmek dogrudur. Degis tokus korelasyon
enerji fonksiyoneli i¢in n*(#) ve n™(#) ozdegerleri igin spin yogunluk matrisini almaktir.

Bu islem yapilirsa;

U (Hn*B (#)UPP' (#) = §%Pne(#) (3.16)
alﬁl

Daha sonra degis tokus korelasyonun tiirevi ile;

SExc[n™ (), n™(¥)]
ont(7)

inc(?) — (3.17)

Yukaridaki ifade degis tokus korelasyon potansiyeli olarak tanimlanir. Burada herhangi bir
manyetik alana maruz kalmasa bile iki spin farkli degerlerde olabilmektedir. Spin
yogunluk fonksiyonel teorisi dogru olmakla birlikte ¢ok elektronlu sistemler i¢in karigiktir,
ki bu sebeple yaklasik alinir [76]. Spin yogunluk fonksiyonel teorsi icin yerel spin
yogunluk yaklasimi (LSDA) [77,78] ve spin genellestirilmis yogunluk yaklagimi (SGGA)
[79,80] gibi pek ¢ok yaklagim gelistirilmistir.

3.1.4. Degis-Tokus korelasyon fonksiyoneli

Schrédinger denklemiyle ¢ok cisim probleminin sonucunu bulmak zor olmaktadir. Ancak
Kohn, Hohenberg ve Sham denklemleri ile taban durumunun minimum enerjisini bularak
coziilebilecegini gostermistir. Bu denklemlerde ise tek bir problem vardir; Es. 3.1 ve Es.
3.2 Hohenberg-Kohn denklemlerindeki Exc[{wi}] degis-tokus korelasyon fonksiyonelini
bulmak zordur. Fakat (3.1) denklemi, denklemde yer alan ¢0ziimii basit bir sekilde
yazabilmektir. Bu denklemlerde wvarligi artik bilinen degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin kesin sekli bilinmemekle birlikte denklemde yer alan elektron gazindan

tekrar olusturulabilme durumu vardir.

Elekton yogunlugun uzayda her noktada sabit oldugunu sdylersek ve n(r)=sabit olarak
alirsak yanlis olmaz. Elektron yogunlugu, materyaldeki baglarda degisime sebep
oldugundan bu durum smirlt bir durumu getirir. Boylece Kohn-Sham denklemlerinde

kullanim1 kolaylastirmaktadir.
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Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) ve verel spin vogunluk yaklasimi (LSDA)

Yukaridaki genel boliimde anlatilan yaklasimi gergeklestirebilmek ig¢in her bir konumda
bulunan degis-tokus potansiyelini istenen bir konum i¢in elektron yogunluguna sahip olan
elektron gazi igin degis-tokus korelasyon potansiyeli hesaplanir. Bu yaklasimdaki esas
nokta homojen olmayan sistemleri yerel homojen oldugunu varsaymak ve homojen

elektron gazina denk olan korelasyon boslugunu hesap i¢in kullankamaktir.
Vie(r) = V™ 9% [n(r)] (3.18)

Boylece yaklasik olarak degis-tokus korelasyon fonksiyonelini bulmak igin yerel gradient
ya da yerel yogunluk yaklagimi (LDA) kullanilmis olur. Burada yerel gradyent yaklasimi
Kohn-Sham denklemlerinin ¢6ziimiinii verirken gergekte var olan degis-tokus korelasyon
fonksiyoneli kullanilmadigi i¢in Schrédinger Denklemi tam olarak ¢6ziilemez. Spin yerel

yogunluk yaklagiminda ise,

Exc = f n(P)exclnr))dr (3.19)

Bu denklemde esitligin sag tarafindaki ikinci terim exc[n(r)], n(r) yogunluguna sahip
homojen olan elektron gazinin her bir parcasinin degis-tokus korelasyon enerjisi olup su

sekilde gosterilmektedir:
exc[n()] = Cxn(r)3(r) (3.20)
Denklemde yer alan C sabiti [-3/4(3/m)"?] olarak alimir. EXC esitliginin spinpolarize olan

sistemlere uyarlanmasi ise yerel spin yogunluk yaklagimini vermektedir. Degis-tokus

korelasyon enerjisinin LSDA’daki hali ise;
Exclnt,n7] = Clxj[(n+)4/3 + (n)*3]dr (3.21)

Bu denklemdeki C sabiti ise [-3/2(3/4m)] olarak verilirmektedir [81].
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Genellestirilmis gradyent vaklasimi (GGA) ve spin genellestirilmis gradyent yaklasimi

(SGGA)

Yerel elektron yogunlugu ile buradaki yerel gradyenti kullanarak olusturulan bir
yaklagimdir. LDA’ya gore daha fazla bilgi igermesi ile de LDA yaklasimi kadar ilgi
gormektedir. GGA, elektron yogunlugunda degis-tokus korelasyonunu gostermektedir.

Degis-tokus korelasyon enerjisi ile Fxc faktorii yerel yogunluk yaklagimina eklendiginde;

E¢élp] = f p (MexcFxc (s, r)d? (3.22)

ifadesi ortaya cikar. GGA fonksiyoneli izole molekiillerin hesaplamalari icin daha
kapsaml1 gelistirilmis ve uygun yerlerde kullanilmistir. Bu fonksiyonel elektron yogunlugu
ve bu yogunluk gradyentinden elde edilen bilgileri igermenin yani sira bagka
fonksiyonlarin dahil olmasiyla da gelismis fonksiyoneller elde edilebilecegi goriiliir. Bu
fonksiyonlara Becke Perdew (BP), Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew ve Wang (PW), Perdew
ve Vasko, Zhang ve Yang ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 6rnek verilebilir [82-85].

Spin genellestirilmis gradyent yaklagiminda ise korelasyon enerjisi icin GGA’nin dahil

oldugu su denklemle agiklanir:
E&4ng,ny] = fd3r n[eémif(rs, O+ H(r, 4, 0)] (3.24)

Yukaridaki denklemde, rs yerel Seitz yarigapi (n=3/4mr3=k3/37%), {=(n;,n;)/n spin
polarizasyon ve t = |V,,|2¢kn ise boyutsuz yogunluk gradyentidir [86]

3.2. Kuantum Metotlar
3.2.1. Ab initio yontemi
Bu metotta temel ama¢ malzemenin Ozelliklerini bulmaktir. Ancak bunu yaparken

herhangi bir deneysel verilere ihtiya¢ duymaz. Yonetimin temeli ilk ilkelere (first-

principles) dayanmaktadir. Yontem sonucu elde edilen veriler de olduk¢a dogru



30

olmaktadir. Ab-initio yontemi soruna ¢éziim getirirken iki matematiksel yaklagimi kendine
temel edinir. Bunlar, Hartree-Fock Kendi ile Uyumlu Alan (HF-KUA) ve YFT
yaklasimlaridir. Bunlardan YFT yaklasimi elektron yogunlugunu n(r) temel alir. Hartree-

Fock ise elektron ¢iftinin ortalama potansiyel enerjisini kullanir.
3.2.2. Pseudo Potansiyel metodu

Kat1 malzemelerin atomlar1 ii¢ parca dahilinde incelenebilir. Bunlar ¢ekirdek, degerlik
elektronlar1 ve dolu orbitallere sahip i¢ elektronlaridir. Burada dolu i¢ elektronlarinin dalga
fonksiyonlart bulunmalidir. Katilar icin bilgiler i¢c elektronlarindan ¢ok valans
elektronlarinda mevcuttur. Bu noktada da Bloch teoremi elektron dalga fonksiyonu ig¢in
diizlem dalganin bir setini kullanmasini belirtir. Birbirine sikica bagli i¢ elektronlar ve
valans elektronlar i¢in ¢ok fazla diizlem dalga gerektirir. Bu sebepten dolay1 ¢ok fazla
diizlem dalgaya ihtiyag duymadan Pseudo Potansiyel metodu Kullanilmasi daha az diizlem
dalga ile ¢oziimlerin bulunmasini saglar. Bu ¢6ziimiin temelinde i¢ elektronlarini agiklayan

ile giiclii iyonik potansiyel yerine pseudopotansiyel kullanimi gelmektedir [87].

Asagidaki Schrodinger denklemi, @ fonksiyonu ve iyon ¢ekirdeginin ®c fonksiyonlarinin

biitiiniidiir [88].

Y=o+ z b, @, (3.25)
c

Bu Schrodinger denkleminde be katsayisi iki fonksiyonun (¥ ve @) orthogonal olmalari

icin normalize sabitidir.

(&) =0 (3.26)

Yukaridaki esitlikler ile Schrodinger denklemi su sekilde olmaktadir;

He + Z(cpc) (@) = E® (3.27)

Ec, sistemin ¢ekirdegindeki 6z degerlerdendir. Bu sayede yeni esitlik;
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(H+Vg) = e (3.28)

(T + Vpg)® = e (3.29)

Esitlik (3.11), Vr itici potansiyeldir ve soyle ifade edilir [89],

VPS = VA + VR (330)

Bu denklemde itici potansiyel (VRr) ile etkin potansiyelin etkilesimiyle olusan zayif bir
potansiyeldir. Burada Vpes pseudo potansiyeli, @ ise pseudo dalga fonksiyonu olarak

tanimlanir.

3.2.3. Ortogonallestirilmis diizlem dalgalar metodu (OPW)

Kati malzemelerde bant yapisi incelemeleriyle yapilan tek elektronun periyodik bir
potansiyel icindeki hareketi gbzlemlenir. Bu inceleme elektronun seviyelerinin ¢éziimiinii

0z uyum olarak belirler. Genel islem tek elektronla yapilmaktadir.

3.2.4. Atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAQO) metodu

Bu yontemin temelinde iki atomdan birinin digerine yaklagsmasiyla lineer bilesime sahip
olmalaridir. Ayn1 zamanda ayni simetriye ve genis ¢apli bir Ortligmeye sahip olurlar.
Kisaca iki molekiiliin orbitallerinin kombinasyonudur. Bu atomalrdan biri kombine olmus
orbitallerden daha diisiik enerjiye digeri ise daha yiiksek enerjiye sahip olur. Bu metodun
¢cOziimii i¢in orbitaller ilizerinde bir baz fonksiyonu secilir ve Schrodinger denklemlerinde

kullanilir.

3.3. Hesap Detaylan

Hesaplamalarda kesim enerjisi 100 Hartree olarak alinmis k-point degerleri igin ise 9x9x1
degeri icin en uygun sonuglar olustugu goriilmiistiir. Degis tokus korelasyonu icin GGA
kullanilmig, spin polarize durum ig¢in ise SGGA secilmistir. Sistemin birim hiicre orgii

parametresi a= 4,06 A almip pseudo potansiyel yontemi kullanilarak sistemin en diisiik
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enerjisi i¢in hesap yapilmustir. Kristale uygulanan maksimum kuvvet 0,05 eV/A olarak

alimmustir.

Germanen tabakasini sonra 4x4 siiperdrgiisii olusturuldu ve drgii parametreleri a=16,245 A
olarak hesaplandi. Z-ekseninde birbirine komsu hiicrelerin birbirinden etkilenmemeleri i¢in
¢=20,0 Aolarak kabul edildi. Daha sonra yapinm i¢ine Ge atomu yerine sirastyla Ag, Au,
Cu atomlart yerlestirildi. Yeni olusan yap1 ile saf Germanen yapilari i¢in elektronik ve
optik hesaplamalarin belirlenmesi adina Yogunluk Fonksiyonel Teorisi metodu igin

Atomistix Toolkit-Virtual NanoLab (ATK-VNL) yazilimi kullanilda.

Germanen tabakasinin biikiilmiis (ing. buckled) yapisinin olusturulmasi i¢cin ATK-VNL
yaziliminda Kuvvet-alani yontemi ile molekiill dinamik temelinde hesaplama
gerceklestirilerek atomlarin diiz bir tabakadan ¢ok egimli bir yap1 olmasi saglandi. Bu

durum ise Germanen tabakasinin biikiili bir hal almasini mimkiin kildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Germanen yapisiin elektronik ve optik Ozellikleri bu tez dahilinde incelenmistir.
Germanen yapisi glinlimiizde, Molekiiler Demet Epitaksiyel (MBE) [90] yoOntemi ile
blyttildigi gibi baska biiyiitme yontemleri kullanilarak da biyiitiilmiistiir. Yapilan
deneylerde Ag (111) [91], Au (111) [92], Cu (111) [93], Pt (111) gibi alttaslar se¢ilmistir

ve biiyiitme islemlerinin basariyla gergeklestirildigi bulunmustur.

Bu biiylitme yontemleri ile islem yapilirken islem yapilan alanin bu safsizliklari igermesi
ya da Germanen yapisinin in situ olarak islem yapilan odada bu yapilar iizerine
biiyiitiilmesi sonucu olusan yapida baz1 safsizliklar olusabildigi 6ngoriilebilir. Bu safsizlik
olusma durumu ise yapinin elektronik ve optik 6zelliklerini degistirebildigi bilinmektedir
[94]. Bu durum ise olusan yeni yapinin kullanim alanlarinda ¢esitli degisikliklere sebep

olacaktir [95].

Bu tez dahilinde Germanen yapisinda deneysel calismalarinda dakristal yapisina
girebilecek Ag, Au, Cu safsizliklar1 incelenmis ve bu safsizliklarin Germanenin elektronik
ve optik Ozelliklerinde yaptig1 etkiler incelenmistir. Yapilar saf ve safsizlikli igeren

Germanen yapilarinin karsilastirilmasi ile literatiir kiyaslamasi yapilarak yazilmigtir.
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4.1. Ag, Au, Cu Safsizhiklarimin Etkisi

4.1.1. Yapisal ozellik sonu¢lar:

(a)

Saf germanen

(b)
Ag-safsizlikli germanen f

Sekil 4.1. a) Saf Germanen tabakasi ve b) Ag, c) Au, d) Cu safsizlig1 iceren Germanen
yapilarinin iistten ve yandan goriintiileri ile yapinin bag uzunlugu ve bag agis1



(d)

Cu-safsizlikli germanen

Sekil 4.1. (devami) a) Saf Germanen tabakasi ve b) Ag, ¢) Au, d) Cu safsizlig1 iceren
Germanen yapilarinin iistten ve yandan goriintiileri ile yapinin bag uzunlugu ve
bag agis1

Saf Germanen ve katkili Germanen tabakalar1 Sekil 4.1°de de verilmistir. Sekil 4.1. a)’da

gosterilen saf Germanen tabakasinin iki Ge-Ge atomu arasindaki bag uzunluklar yaklagik
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2,46 A olarak bulunmustur. Cizelge 2.2°de de gosterildigi gibi bu bag uzunlugu
literatiirdeki Germanen tabakalar1 i¢in bulunan bag uzunluguyla benzerdir [96,97]. iki Ge-
Ge atomu aras1 bag agist 111,58°-111,68° arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu bag ag1

degerleride ¢izelge 4.1°de verilen diger ¢alismalarla uyumludur.

Cizelge 4.1. Saf Germanen yapilarinin bag uzunlugu ile agis1

Yapinin Adi Bag Uzunlugu, Bag Acisi, Ref.
(A) A)
Saf Germanen 2,46 111,58-111,60 Bu ¢aligma
Saf Germanen 2,39 - [96]
Saf Germanen 2,47 111,58-111,60 [97]
Ag-safsizlikl 2,47-2,50 108,80-108,89 Bu calisma
Germanen
Au-safsizlikli 2,47-2,50 111,75-119,96 Bu ¢alisma
Germanen
Cu-safsizlikli 2.35-2,47 110,24-115,83 Bu ¢alisma
Germanen

Teorik hesaplamalarimiz sonucu saf Germanen yapisinin bag uzunlugu ve bag agisi
degerleri referans degerlerle karsilastirma amaciyla ¢izelge 4.1°de verilmistir. Komsu iki
Ge atomu arasi bag uzunlugu bizim sonuglarimizda 2,46 A ¢ikmustir, ki referans degerlerle

de oldukga parallellik gostermektedir [96,97].

Sekil 4.1 b) de gosterilen Ag-safsizlikli Germanen tabakasinda birbirine yakin iki Ge
atomu aras1 bag uzunlugu 2,47 A iken birbirine yakin bir Ag atomu ile bir Ge atomu aras1
bag uzunlugu 2,56 A degerindedir. Ag atomunun bir Ge atomuyla yapti§1 bag uzunlugu

birbirine komsu iki Ge atomunun yaptig1 bag uzunlugundan fazladir.

Sekil 4.1 b) de Ag safsizlikli Germanen tabakasinin bag agilarina bakilacak olursa birbirine
komsu iki Ge atomu aras1 bag agis1 108,89° dir. Bu durum birbirine komsu bir Ag atomu
ve bir Ge atomu arasi bag acisinin 108,80° degerini alir. Bag agilar1 arasinda biiyiik bir

degisim soz konusu degildir.

Sekil 4.1 c) de gosterilen Au-safsizlikli Germanen tabakasinda birbirine komsu iki Ge

atomu aras1 bag uzunlugu 2,47 A ve bag acis1 111,75°, birbirine komsu Au ve Ge atomlar1
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aras1 bag uzunlugu 2,50 A, bag acis1 119,96° olarak bulunmustur. Bag uzunluklar: arasinda

biiylik bir fark olmasa da bag acilar1 arasinda bir farklilik gortilmiistiir.

Sekil 4.1 d) de gosterilen Cu-safsizliklt Germanen tabakasinda ise birbirine komsu iki Ge
atomu aras1 bag uzunlugu 2,47 A ve bag agis1 110,24%dir. Birbirine komsu bir Cu atomu
ve bir Ge atomu aras1 bag uzunlugu 2,35 A ve bag acis1 115,83° olarak bulunmustur. Diger
safsizlikliklara gore Cu safsizliginda safsizlik atomu ile yap1 atomu arasi bag uzunlugu en

kiigiiktilr.

4.1.2. Elektronik ozellik sonuclari

Sekil 4.2’de 4x4x1 Germanen siiper Orgii yapisinin saf ve safsizlikli halleri YFT
yardimiyla SGGA uygulanip spine bagh olarak incelenmistir. Sekil 4.2 (a)’da saf
Germanenin bant yapist literatiirlerle benzer davranis gostermistir [98, 99]. Bant araligi 0,0
eV olmakla birlikte, Grafenin bant yapisina benzerdir. Degerlik bandi ve iletim bandi
arasinda bir agiklik vardir, ki bu gibi acikliklar spin orbit bilesimi (SOC) ile
hesaplanmaktadir. Ancak tez kapsaminda bu hesaplama iizerine bir arastirma olmadigi i¢in
hesaplama yapilmamistir. Dirac noktasi olarak da gegen K noktasinda lineer dispersiyon
mevcuttur. Lineer dispersiyonun mevcut oldugu K noktasinda kiitlesiz Dirac fermiyonlari

yerlesmigstir. Saf Germanen yapisinda herhangi bir bant yarilmasi gortilmemistir.
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Sekil 4.2. a) Saf Germanen tabakasi b) Ag, ¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen tabakalarinin

bant yapis1 ve durum yogunlugu grafikleri.
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Sekil 4.2. (devami) a) Saf Germanen tabakasi b) Ag, ¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin bant yapisi ve durum yogunlugu grafikleri.

Bununla birlikte sekil 4.2. (b), (¢) ve (d) de yer alan Ag, Au, Cu safsizlik grafiklerinin bant
grafiklerini inceleyerek saf Germanende bulunan lineer dispersiyon durumunun olmadigi
goriilmektedir. Bununla birlikte saf ve safsizlik igeren Germanen yapilarinin bant degeri
0,0 eVdir. Ancak Fermi enerji seviyesi civarinda bir aralik olusmustur. Ag ve Au safsizlikli
Germanen durumlari birbirlerine oldukca benzer davranis gostermektedir. Iletim bandinin

degerlik bandina ge¢mis oldugu goriilmektedir. Boliim 2’de anlatildigi gibi burada Ge
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atomunun bir elektronu bag yapamamistir ve pozitif yiiklii bir desik olusmustur. Bu tip
safsizliklarin neden oldugu durumlar p-tipidir. Bunlara ek olarak Cu safsizlikli Germanen
yapisinda, bir aralik olugmakla birlikte lineer dispersiyonun burada da olusmadig1 grafikte
mevcuttur. Ayrica degerlik bandindaki elektronlarin iletim bandina girmesi bu katki tipinin
n-tipi oldugunu gostermektedir. Ayn1 zamanda Fermi seviyesi civarinda spin ayrigmasi Ag
ve Cu safsizliklarinda mevcutken saf Germanen tabakasinda ve Au safsizlikli tabakada
gorilmemektedir. Ag ve Au safsizlikli Germanen tabakasinda tek bant araligi mevcutken
Cu safsizlikli tabakada Fermi seviyesi lizerinde diger safsizliklara gore daha fazla bant
arali@1 vardir. Bununla birlikte spin yukar1 ve asagmin bant yapilarindaki varliklar ile
durum yogunlugu grafiklerinde eslestigi goriilmektedir. Bunlara ek olarak Fermi enerjisi

seviyesinde n-tipi ve p-tipi durumlari durum yogunlugu grafiklerinde de agiktir [1].
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Sekil 4.3. a) Saf Germanen tabakasi b) Ag, ¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen tabakalarinin
ongoriilen (ing. Projected) durum yogunlugu (ODY) grafikleri.
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Sekil 4.3. (devami) a) Saf Germanen tabakasi b) Ag, c) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin 6ngériilen (ing. Projected) durum yogunlugu (ODY) grafikleri.
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Sekil 4.3. ile verilen grafiklerde saf Germanen tabakasi ile Ag, Au, Cu safsizliklarinin
dahil oldugu Germanen tabakalarmin ongoriilen durum yogunlugu grafikleri verilmistir.

Grafikte dikenli goriintii yapinin 2B karakterini yansitmaktadir [100].

Verilen grafikte saf Germanen tabakasi hari¢ safsizlikli yapilar i¢cin hem Ge atomu hem de
safsizliklik atomlar1 ayri ayrn ¢izilmistir. Burada | ile belirtilen atomun orbitalleri, m ile
belirtilen kabuktur. 1I=0 m=0 s orbitali, I=1 p yoriinge iken i¢inde ayrildigt m=-1 py, m=0 p;
ve m=1 px ‘tir. m=2 d orbitali igin m=-2 dxy, m=-1 dyz, M=0 d,2, M=1 dxs, M=2 d,,2_,2dir.
Sekil 4.3 a) da gorildiigii iizere saf germanen tabakasinin ongdriilmiis durum yogunlugu
verilmistir. Bu grafige gore, px ve py’de bir hibritlesme olmaktadir, ¢ilinkii ayn1 davranisi
gostermektedirler. Ayrica Fermi enerjisi civarinda ana katkiGe atomunun p; ydriingesine
aittir. Buna ek olarak, d yoriingesinfe ise Ge atomundan gelen ana katki dy; yoriingesine ait
olmakla birlikte bu yoriinge dy; ile hibritlesmistir. Saf germanen tabakasina ait dyy ve
dy2_,2 yoringeleri arasinda hibritlesme vardur.

Sekil 4.3 b) grafiginde ise belirtildigi gibi Ge ve Ag atomlari i¢in karisiklik olmamasi
adina ayn grafikler c¢izilmistir. Bu noktada (-0,4) - (-0,08) eV arasi bir bant araligi
mevcuttur. Ge atomlariin yoriingelerinin sagladigi katkiya bakildiginda yasak bant aralig:
civarinda en ¢ok p; yoriingesine ait durumlar yogunlukla mevcutken s yoriingesinin durum
yogunlugu olduk¢a azdir. Hem degerlik bandinda hem de iletim bandinda durum
yogunlugu fazlalig1 p; yoriingesindedir, ki bu da iletime Ge atomundan bir katki geldiginin
gostergesidir [101]. Ayrica px ve py hibritlesmesi mevcuttur [102]. Ge atomunun d
orbitalinde ise yasak band araliginda p; yoriingesi kadar yogun olmasada d,z_,2
yoriingesinin  durum yogunlugu goézle goriliir sekildedir. Degerlik bandinda

dye,

2 yOriinesine ait durum yogunlugu fazlaliligindan dolayr bu yoriingeden
kaynaklanirken  iletim  bandinda  dy;  yoriingesinin  durum  yogunlugundan

kaynaklanmaktadir. Ayrica dy; ve dy yoriingeleri kendi aralarinda, dyxy ve d,z_,2 kendi

aralarinda hibritlesmistir. b) grafiginde yer alan Ag safsizlik atomuna ait 6ngorilmis
durum yogunluguna bakildiginda ise yasak enerji bandi yakinlarinda Ag atomunun S
yoriingesinden kaynaklanmis, ayrica aynm safsizlik atomunun d yoriingelerinden de ciddi
bir katki gelmistir. Ayn1 zamanda Ag safsizlik atomunda px ve py hibritlesmesi mevcuttur.
Degerlik bandinda s yoriingesinin oldukca fazla durum yogunlugu varken, iletim bandinda

ise neredeyse esit bir durum yogunlugu goriilmektedir. n-tipi durunuma katki saglayan px ,
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py hibritlesmesidir. Sekil 4.3 c) grafiginde ise Au safsizligin oldugu Germanen tabakasinin
ongoriilmiis durum yogunlugu incelenmistir. Burada (-0,4) - (-0,07) eV arasinda bir bant
araligi mevcuttur, ki bu noktada Ge atomlar1 ve Au safsizlik atomlar1 i¢in ayri ayri
bakildiginda yasak bant araliginda durumlarin Ge atomlarinin s yoriingesine ait durum
yogunluklarindan kaynaklandigu goriilmiistiir. Ge atomlarinin px ve py hibritlesmesi vardir
ve iletim bandinda bu hibrtilesmenin durum yogunlugu fazlacadir. Ge atomlarinin d
yoriingesnin de durum yogunlugu yasak bant araligi etrafinda kayda deger bir bicimde
fazladir. Fermi enerji seviyesinde px ve py ile diy Ve d,2_,2 yoriingelerinin yogunluklari
fazla iken hem iletim bandinda hem de degerlik bandinda bu yoriingelerde dahil biitiin
yorlingelerin durum yogunluklar1 neredeyse esittir. Au safsizlik atomlarinda ise valans

bandinda s y6riingesi ve xy ile dz_,2 hibritlesmesine ait durum yogunlugundan kaynakli

bir etki s6z konusu iken iletim bandinda en fazla durum yogunluguna sahip dx Ve
d,2_y2 hibritlesmesi ile px ve py hibritlesmesidir. n-tipi durununa sebebiyet veren Ge

atomlarmin px Ve py ile dxy Ve d,z_,2 yoriinlerinden kaynakli durumlar ile Au safsizlikli
atomuna ait px ve py ile diy Ve d,z_,2 yoriingelerine ait durum yogunluklaridir. Bununla
birlikte Sekil 4.3 d) grafiginde (0,05) - (0,08) eV arasi bir yasak bant araligi mevcuttur. Ge
atomunun sagladigi durumlara bakilirsa, yasak bant araligi civarinda durumlar p;
yorilingesine aittir, ancak yasak bant aralif1 etrafinda px yoriingesine ait durum yogunlugu
da s6z konusudur. Bununla birlikte Ge atomuna ait yasak bant aralig1 etrafinda duruma
neden olan yoriingeler arasmna dxy Ve d,z_,2 yoriingelerinin ait durum yogunluklardir, ki
bu ydriingeler arasinda hibritlesme vardir. Ayrica Ge atomuna ait ydoriingelere tekrar
bakilacak olursa degerlik ve iletim bandinda durum yogunluklari fazla olan p; yoriingesi ile
degerlik bandinda ve ietim bandinin bir kisminda dyy Ve d,z_,2 hibritlesmenin durum
yogunlugu fazladir, ancak iletim bandinin 0.3 eV sonrasi sadece duruma katki saglayan dy.
yoriingesine ait durumlardir. Yasak bant araliginin etrafinda safsizlik atomunun neden
oldugu duruma etki eden hibritlesen px ve py ile dxy ve d,z_,z hibritlesmesidir. Ge
atomlarmin ODY grafiklerine bakarsak, degerlik bandindaki durumlara neden olan p;
yoriingesine ait durum yogunlugudur. iletim bandindaki durum yogunlugu dxy yoriingesi ile
p; yoriingesidir. Cu safsizlik atomunun neden oldugu durumlarda ise yasak bant araligi
etrafinda px ve py hibritlesmesi ile dxy Ve d,z_,2 hibritlesmesidir. Bununla birlikte Fermi
enerjisi etrafinda p ve d yoriingelerinin durum yogunluklart gozle goriiliir sekilde yogun
iken, degerlik bandinda safsizlik atomuna ait yoriingelerin durum yogunluklarineredeyse

benzerken iletim bandinda safsizlik atomuna ait bir durum mevcut degildir. p-tipi
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durumuna Ge atomunun dxy Ve d,2_,2 hibritlesmesi ile safsizlik atomunun py ile py
hibritlesmesi ve dyy ile d,2_, hibritlesmesi durumlari neden olmustur. Hem saf Germanen

hem de safsizlik iceren Germanen tabakalarinda Dirac konisinin Fermi seviyesinde V
spesifik sekli goriilmemistir [102]. Genellestirmek gerekirse katki durumlarinda Au-katkili
germanen hari¢ diger yapilarin hepsinde esas katki Ge atomunun S ve p yoriingelerinden
gelmis, Au-katkili germanende ise hem Ge atomunun hem de Au atomunun S ve p

yoriingelerinden gelmistir.

4.1.3. Optik iliskin goriisler

Saf Germanen yapisinin optiksel sonuglar1 i¢in dielektrik fonksiyonunun reel ve sanal
kisimlar1 yardimiyla statik dielektrik katsayilari, kirilma indisi ile tiikenme sabiti ayni
zamanda sogurma katsayis1 ve yansima katsayis1 gibi optik 6zellikler boliim 3°te verilen
Es. 3.7, Es. 3.8, Es. 3.9, Es. 3.10 esitlikleri yardimiyla hesaplamalar yapilmis olup sonuglar

bu boliimde incelenmistir.

Saf Germanen yapisimin statik dielektrik degeri yaklasik 3900 olarak hesaplanmistir.
Dielektrik fonksiyonun reel kisminin &1 < 0 oldugu, sekil 4.3. a) da yaklasik 0-1 eV arast
saf yapmin metalik 6zellik gosterdigi goriilmiis olup ig¢inde bulundugu diisiik enerji
degerlerinde metalik davramig oOzelligi yiiksek yansitict Ozelligine atfedilebilir [103].
Dielektrik fonksiyonunun reel kismi €1 > 0 oldugu durumda ise yapinin dielektrik 6zellik
gosterdigi sOylenebilir. Sekil 4.4. b) de gosterildigi ilizere, Ag- safsizlikli Germanen
yapisinin reel dielektrik katsayisinin grafigi verilmistir. En biiyiik reel dielektrik sayis1 0,3
eV’ta 13,2 olarak hesaplanmistir. 0,9-2,4 eV enerji araliginda yap1 metalik ozellik

gostermektedir.

Sekil 4.4.te ¢) ve d) grafiklerinde sirasiyla Au ve Cu safsizlikli Germanen tabakalari
goriilmektedir. Au safsizlikli yapi icin en yiiksek deger 0,2 eV de 13,6 iken Cu safsizlikli
yapida 0,1 eV’de bu deger 18,9’dur. Safsizlik iceren yapilar i¢inde en yliksek statik reel
dielektrik katsayisina sahip yapi1 Cu safsizlikli Germanendir. Au safsizlikli yap1 Ag
safsizlikli Germanen yapisiyla benzer aralikta metalik 6zellik gosterirken, Cu safsizlikli
Germanen tabakasi i¢in bu aralik biraz daha artmistir. Diger yapilara gore daha genis bir

aralikta metalik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 4.4. a) Saf Germanen tabakast ve b) Ag, c¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin dielektrik fonksiyonunun reel kismi
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Sekil 4.5. a) Saf Germanen tabakasinin ve b) Ag, c¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin dielektrik fonksiyonunun sanal kismi

Sekil 4.5. a)’da 0-6 eV enerji araliginda saf Germanen i¢in, dielektrik fonksiyonun sanal
kisimlariin foton enerjisine bagl degisimi goriilmektedir. Saf Germanen yapisinin bant
araligmin 0,0 eV oldugundan dnceki boliimde s6z etmistik. Sekil 4.5. a)’da de goriildigi
gibi yap1 yiiksek enerji degerlerinde bir pik vermemistir. Buna karsin yapinin diisiik enerji
degerlerinde yiiksek bir gecirgenlige sahip oldugu goriilmektedir. Ag, Au ve Cu safsizlikli
Germanen nano tabakalariin dielektrik sabitinin sanal kisimlar1 benzer 6zellik gostermis
ve yaklasik yakin degerlerde pik vermistir. Diislik enerji degerlerindeki bu durum optik

gecislerin bu bolgelerde gerceklesmesi sogurmanin fazla oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.6. a) Saf Germanen tabakasinin ve b) Ag, c¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin kirilma indisleri

Sekil 4.6 ‘te saf ve Ag, Au ve Cu safsizlikli Germanen yapilarin kirilma indislerinin foton
enerjisine gore degisim grafikleri verilmistir. Grafiklerde goriilen degisimler Es. 3.5

goriilen denklemdeki su degisimlere gore hesaplanir [93];

a) g1 << g ise (~6eV kadar) n(w) = /& (w) olmaktadir. (4.1)
b) &1 >> &, ise n(w) = %2 olur. (4.2)

Bu sebeple diisiik enerji degerlerinde dielektrik sabitinin ger¢cek kisminin karekokii ile
yiksek enerji degerlerinde ise dielektrik sabitinin sanal kisminin armin karekokii alinarak

kirilma indisi belirlenmektedir.

Saf Germanenin kirilma indisi yaklasik olarak n(0) = 64,96’tir. Ag safsizlikli Germanen
igin 3,63, Au safsizlikli Germanen icin 3,82 ve Cu safsizlikli Germanen ig¢in 4,39’dur.

Safsizlik igeren Germanen nano tabakalar1 i¢inde en yiiksek deger Cu katkisina aittir.
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Sekil 4.7. a) Saf Germanen tabakasinin ve b) Ag, ¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin tiilkenme sabitleri

Karisik kirilma indisinin sanal kismi olan ve tilkkenme sabiti degisiminin verildigi,

k=22 (4.3)

2n

esitligi ile verilir. Bu sebeple sanal dielektrik sabitinin foton frekansina bagli degisimi ile
tikenme sabiti ve kirilma indisinin foton frekansina bagli degisimleri benzerdir. Saf
Germanenin tiikkenme sabitinin foton frekansina bagl degisimi sekil 4.7.”da goriilmektedir.
Tiilkenme sabitinin diigiik enerjilerde pik yaptigir goriilmiistiir. Sekil 4.7°da verilen a)
seklinde tiikenme sabiti degeri 0,1 eV de 32,4 olarak Ol¢iilmiis olup katkili yapilardan
oldukca yiiksektir. Bu yapilarda diisiik enerji degerlerinde sogurma baslamistir. Yapiya
safsizlik saglayan bu atomlar dielektrik 6zellikli yapimin sahip oldugu bu 6zelligini

degistirip daha diisiik enerjilerde bantlar aras1 gecis gergeklestirmektedir.
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Yansima katsay1 degeri Es. 3.10°da verildigi gibi n ve k degerleri birbirine bagli olarak
degismektedir. Burada, n >> k ve n << k oldugu enerji araliklarinda Germanenin
yansiticilik 6zelligi artmaktadir. Sekil 4.8’de goriildiigii iizere saf ve safsizlifi mevcut
oldugu Germanene nano tabakalarinin foton enerjisine gore degisen yansima grafigi
goriilmektedir. Ag, Au, ve Cu safsizlikli Germanen yapilarinin sirasiyla yansima
katsayilar1 0,5 — 0,51 — 0,52°dir. Sekilde de goriildiigii lizere farkli atomlarla olusturulan
safsizlik atomlar1 iceren Germanen nano tabakasinin degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu
da farkli safsizlik iceren Germanen yapisinin degisen enerjiye gore yansiticiliklar: benzer

anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.8. a) Saf Germanen tabakasinin ve b) Ag, c¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin yansima katsayilari
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Sekil 4.9. a) Saf Germanen tabakasinin ve b) Ag, ¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin sogurma katsayilari

Esitlik 3.9 verildigi tlizere sogurma tiikenme sabitinin bir fonksiyonudur. Bu sebeple
tiilkenme sabitinin yiiksek degerlerde oldugu yerlerde sogurma katsayisinin da fazla olmasi
beklenir. Sekil 4.9 ‘de goriildiigli gibi saf Germanen yapisi diisiik enerjilerde sogurma
yapmaktadir. Sekil 4.9’de c) Au ve d) Cu safsizlikli Germanen yapisinin da diisiik
enerjilerde sogurma yaptigi goriilmiistiir. Bu diisiik enerjilerde optik bant gegislerinin
oldugunu gostermektedir. Bu durumu ise €2 (»)’nin enerjiye bagh grafiginde de gorildiigi
iizere safsizlikli yapida herhangi bir optik bant araliginin mevcut olmamasiyla
aciklayabiliriz. Ag, Au ve Cu safsizlikli Germanen tabakalar1 i¢inde en yiiksek sogurmaya

sahip olan yap1 Cu safsizlig1 iceren Germanen tabakasidir.
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Sekil 4.10. a) Saf Germanen tabakasinin ve b) Ag, ¢) Au, d) Cu safsizlikli Germanen
tabakalarinin 0-1 eV aras1 sogurma katsayilari

Sekil 4.10. da saf Germanen tabakasi ile Ag, Au, Cu safsizlikli Germanen tabakalarinin 0-1
eV arasi degerleri goriilmektedir. Bu degerler sekil 4.8°de turuncu ile isaretlenen kisimdir.
Saf germanen tabakasi sogurmaya 0,01-0,02 eV arasi baglamisken, safsizlikli Germanen

tabakalarinda sogurma 0,1-0,2 eV arasinda baslamaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Germanyum elementinin allotropu olan Germanen malzemesi dikkat ¢ekmeye devam
etmekle birlikte deneysel olarak Au (111), Al (111), Ag (111), Cu (111) gibi metal alttaslar
iizerine ¢esitli biiylitme yoOntemleri kullanilarak biiyiitiillmeye baglanmis bir malzemedir.
Teknolojinin bir¢ok farkli alaninda kullanilmaya baslanan ve gelecek vaadeden Germanen

malzemesi, teorik hesaplamalarda da arastirilmaya devam edilmektedir.

Bu tez kapsaminda biikiilii yapida olan Germanen nanotabaka i¢in 4x4x1 bir siiperhiicre
secilmistir. Hesaplama i¢in 9x9x1 k point degeri ile 100 Hartree cutoff enerjisi degerleri
literatiire uygun bi¢imde segilmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi temelli Atomistix Tool-
Virtual Nano Lab (ATK-VNL) yazilimi ve spine bagli SGGA kullanilarak hesaplama
yapilmistir.

Olusturulan yapilar hegzagonal bal petegi orgii yapisina sahiptirler. Bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 sirastyla saf Germanen tabakasi igin 2,46 A ve 111,58° - 111,60° Ag safsizlikli
Germanen tabakasi icin 2,47 A - 2,50 A ve 108,80° - 108,89°, Au safsizlikli Germanen
tabakasi icin 2,47 A - 2,50 A ve 111,75° - 119,96°, Cu safsizlikli Germanen tabakasi icin
2,35 A - 2,47 A ve 110,24° - 115,83° olarak bulunmustur

Yapida bir Ge atomu yerine Ag, Au, Cu atomlar1 konularak yapida safsizlik durumu
olusturulmugtur. Saf Germanende gordiigiimiiz lineer dispersiyon mevcutken katkilama
sonrast olusan yapilarda lineer dispersiyon kaybolmustur. Olusan biitiin yapilarda
iletkenlik band1 ve degerlik bandi arasinda bir aciklik mevcuttur. Ag ve Au katkili
Germanen tabakasinda n-tipi bir katki olusmusken, Cu katkili Germanen tabakasinda de p-

tipi bir katki s6z konusudur.

ODY grafiklerinde ise saf Germanen tabakasinda Fermi enerjisi etrafinda p;, ydriingesi ile
dy; ve dy; yoriinlerinin hibritlestigi durum yogunlugu goriilmiistiir. Bununla birlikte hem
degerlik bandinda hem de iletim bandinda bu yoriingeler iletime katilmistir. Ag safsizlikli
Germanen tabakasinda yasak bant araligi mevcuttur. Fermi enerjisi civarinda Ag safsizlik
atomunun s ve d yoriingelerine ait durumlardan kaynaklandigi goriilmektedir. Au

safsizlikli Germanen tabakasinda, yasak bant arali§i vardir ve bu duruma katki hem Ge
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hem de Au safsizlik atomlarmdan kaynaklanmaktadir. Ozellikle s, px ve py hibritlesmesi,
dxy Ve dy2_y2 hibritlesme durum yogunluklarindandir. Cu safsizlikli Germanen tabakasinda
Fermi enerjisi civarinda bir band araligi mevcuttur. Bu safsizlik tiiriinde Ge atomunun S
yoriingesi ile dy; ve dx; hibritlesmesinden ve Cu safsizlik atomunun px ve py hibritlesmesi
ile dxy ve d,2_y2 hibritlesmesinden kaynaklanmistir. Ag ve Au safsizlikli Germanen
tabakalar1 n-tipi davranig sergilerken Cu-safsizlikli Germanen tabakasi p-tipi davranis

sergilemektedir

0-6 eV arasinda alinan optik hesaplamalarda ise statik dielektrik katsayisi en yiiksek olan
Cu safsizlikli Germanen tabakasidir. Kirillma indisleri incelendiginde Au safsizlikli
Germanen tabakasinin kirilma indis degeri diger safsizliklarin kirilma indis degerlerine
gore daha fazladir. Tiikenme sabitleri ve yansima katsayilari kiyaslandiginda Cu safsizlikli
Germanen tabakasi en fazla degere sahiptir. Sogurma da ise diisiik enerjilerde sogurma
baglamistir. Sogurma katsayisi Cu safsizlikli Germanen tabakasinda en fazla olarak

bulunmustur

Bu tez calismasinda elde edilen sonuclar 1s181nda gelecekte Germanen calismalarimizda

ikili safsizliklar ve safsizlik-kusur etkilegsmelerinin incelenebilecegini diisiinmekteyiz.



10.

11.

12.

13.

55

KAYNAKLAR

Novoselov, K. S., Geim, A. K., Morozov, S. V., Jiang, D., Zhang, Y., Dubonos, S. V.,
Grigorieva, 1. V., and Firsov, A. A. (2004). Electric field effect in atomically thin
carbon films. Science, 306(5696), 666-669.

Barlas, Y., Yang, K., and MacDonald, A. H. (2012). Quantum Hall effects in
graphene-based two-dimensional electron systems. Nanotechnology, 23(5), 052001.

Wang, S., Ang, P. K., Wang, Z., Tang, A. L. L., Thong, J. T., and Loh, K. P. (2010).
High mobility, printable, and solution-processed graphene electronics. Nano Letters,
10(1), 92-98.

Rao, C. N. R., Biswas, K., Subrahmanyam, K. S., and Govindaraj, A. (2009).
Graphene, the new nanocarbon. Journal of Materials Chemistry, 19(17), 2457-24609.

Aufray, B., Kara, A., Vizzini, S., Oughaddou, H., Léandri, C., Ealet, B., and Le Lay,
G. (2010). Graphene-like silicon nanoribbons on Ag (110): A possible formation of
silicene. Applied Physics Letters, 96(18), 183102.

Davila, M. E., Xian, L., Cahangirov, S., Rubio, A., and Le Lay, G. (2014).
Germanene: a novel two-dimensional germanium allotrope akin to graphene and
silicene. New Journal of Physics, 16(9), 095002.

Yuhara, J., He, B., Matsunami, N., Nakatake, M., and Le Lay, G. (2019). Graphene’s
latest cousin: Plumbene epitaxial growth on a ‘“nano WaterCube”. Advanced
Materials, 31(27), 1901017.

Wang, J., Wei, Y., Li, H., Huang, X., and Zhang, H. (2018). Crystal phase control in
two-dimensional materials. Science China Chemistry, 61, 1227-1242.

Mannix, A. J., Kiraly, B., Hersam, M. C., and Guisinger, N. P. (2017). Synthesis and
chemistry of elemental 2D materials. Nature Reviews Chemistry, 1(2), 0014.

Acun, A., Zhang, L., Bampoulis, P., Farmanbar, M. V., van Houselt, A., Rudenko, A.
N., and Zandvliet, H. J. (2015). Germanene: the germanium analogue of graphene.
Journal of Physics: Condensed Matter, 27(44), 443002.

Davila, M. E., Xian, L., Cahangirov, S., Rubio, A., and Le Lay, G. (2014).
Germanene: a novel two-dimensional germanium allotrope akin to graphene and
silicene. New Journal of Physics, 16(9), 095002.

Susi, T., Hofer, C., Argentero, G., Leuthner, G. T., Pennycook, T. J., Mangler, C., and
Kotakoski, J. (2016). Isotope analysis in the transmission electron microscope. Nature
Communications, 7(1), 1-10.

Meng, S., Kong, T., Ma, W., Wang, H., and Zhang, H. (2019). 2d crystal-based
fibers: Status and challenges. Small, 15(39), 1902691.



56

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Leal Jr, M. A. (2021). Synthesis and Characterization of Chiral Germanium
Compounds for Asymmetric Hydrogermylation of Organic Compounds. Doctoral
dissertation, Oklahoma State University.

Schauss, A. G. (1991). Nephrotoxicity and neurotoxicity in humans from
organogermanium compounds and germanium dioxide. Biological Trace Element
Research, 29(3), 267-280.

Holl, R., Kling, M., and Schroll, E. (2007). Metallogenesis of germanium—A
review. Ore Geology Reviews, 30(3-4), 145-180.

Jorgenson, J. D. (2006). Germanium recycling in the United States in 2000. Reston,
VA, USA: US Department of the Interior, US Geological Survey.

Jiang, S., Bianco, E., and Goldberger, J. E. (2014). The structure and amorphization
of germanane. Journal of Materials Chemistry C, 2(17), 3185-3188.

Glavin, N. R., Rao, R., Varshney, V., Bianco, E., Apte, A., Roy, A., and Ajayan, P.
M. (2020). Emerging applications of elemental 2D materials. Advanced
Materials, 32(7), 1904302.

Ye, M., Quhe, R., Zheng, J., Ni, Z., Wang, Y., Yuan, Y., and Lu, J. (2014). Tunable
band gap in germanene by surface adsorption. Physica E: Low-Dimensional Systems
and Nanostructures, 59, 60-65

O’Hare, A., Kusmartsev, F. V., and Kugel, K. I. (2012). A Stable “Flat "Form of
Two-Dimensional Crystals: Could Graphene, Silicene, Germanene Be Minigap
Semiconductors?. Nano Letters, 12(2), 1045-1052.

Bianco, E., Butler, S., Jiang, S., Restrepo, O. D., Windl, W., and Goldberger, J. E.
(2013). Stability and exfoliation of germanane: a germanium graphane analogue. ACS
Nano, 7(5), 4414-4421.

Jiang, S., Bianco, E., and Goldberger, J. E. (2014). The structure and amorphization
of germanane. Journal of Materials Chemistry C, 2(17), 3185-3188.

Weinert, C. S. (2020). Die Chemie ist schwierig: Winkler and the discovery of
germanium. Bull Hist Chem, 45(1), 8-15.

Nusen, S., Zhu, Z., Chairuangsri, T., and Cheng, C. Y. (2015). Recovery of
germanium from synthetic leach solution of zinc refinery residues by synergistic
solvent extraction using L1X 63 and lonquest 801. Hydrometallurgy, 151, 122-132.

Unliises, K. (2017). Organik Yagh Germanyum Talasindan Germanyumun Geri
Kazammi. Yiiksek Lisans Tezi, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
Sivas.

Naumov, A. V. (2007). World market of germanium and its prospects. Russian
Journal of Non-Ferrous Metals, 48(4), 265-272.

Moskalyk, R. R. (2004). Review of germanium processing worldwide. Minerals
Engineering, 17(3), 393-402.



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

57

Shi, L., and Zhao, T. (2017). Recent advances in inorganic 2D materials and their
applications in lithium and sodium batteries. Journal of Materials Chemistry A, 5(8),
3735-3758.

Li, L., Lu, S. Z., Pan, J., Qin, Z., Wang, Y. Q., Wang, Y., and Gao, H. J. (2014).
Buckled germanene formation on Pt (111). Advanced Materials, 26(28), 4820-4824.

Lin, C. H., Huang, A., Pai, W. W., Chen, W. C., Chen, T. Y., Chang, T. R., and Tang,
S. J. (2018). Single-layer dual germanene phases on Ag (111). Physical Review
Materials, 2(2), 024003.

Lalmi, B., Oughaddou, H., Enriquez, H., Kara, A., Vizzini, S., Ealet, B., and Aufray,
B. (2010). Epitaxial growth of a silicene sheet. Applied Physics Letters, 97(22),
223109.

Qin, Z., Pan, J., Lu, S., Shao, Y., Wang, Y., Du, S., and Cao, G. (2017). Direct
evidence of Dirac signature in bilayer germanene islands on Cu (111). Advanced
Materials, 29(13), 1606046.

Zhang, L., Bampoulis, P., Rudenko, A. N., Yao, Q., van Houselt, A., Poelsema, B.,
and Zandvliet, H. J. (2016). Erratum: Structural and Electronic Properties of
Germanene on MoS2. Physical Review Letters, 117(5), 059902.

d’Acapito, F., Torrengo, S., Xenogiannopoulou, E., Tsipas, P., Velasco, J. M.,
Tsoutsou, D., and Dimoulas, A. (2016). Evidence for Germanene Growth on
Epitaxial Hexagonal (h)-AIN on Ag (1 1 1). Journal of Physics: Condensed Matter,
28(4), 045002.

Davila, M. E., Xian, L., Cahangirov, S., Rubio, A., and Le Lay, G. (2014).
Germanene: a novel two-dimensional germanium allotrope akin to graphene and
silicene. New Journal of Physics, 16(9), 095002.

Vogg, G., Brandt, M. S., and Stutzmann, M. (2000). Polygermyne—A prototype
system for layered germanium polymers. Advanced Materials, 12(17), 1278-1281.

Liu, Z., Lou, Z., Li, Z., Wang, G., Wang, Z., Liu, Y., and Dai, Y. (2014). GeH: a
novel material as a visible-light driven photocatalyst for hydrogen evolution.
Chemical Communications, 50(75), 11046-11048.

Cultrara, N. D., Wang, Y., Arguilla, M. Q., Scudder, M. R., Jiang, S., Windl, W., and
Goldberger, J. E. (2018). Synthesis of 1T, 2H, and 6R germanane polytypes.
Chemistry of Materials, 30(4), 1335-1343.

Luo, X., and Zurek, E. (2016). Crystal Structures and Electronic Properties of Single-
Layer, Few-Layer, and Multilayer GeH. The Journal of Physical Chemistry C,
120(1), 793-800.



58

41.

42.

43.

44,

45.

46.

471.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

Shu, H., Li, Y., Wang, S., and Wang, J. (2015). Thickness-dependent electronic and
optical properties of bernal-stacked few-layer germanane. The Journal of Physical
Chemistry C, 119(27), 15526-15531.

Strobel, T. A., Chen, X. J., Somayazulu, M., and Hemley, R. J. (2010). Vibrational
dynamics, intermolecular interactions, and compound formation in geh 4-h 2 under
pressure. The Journal of Chemical Physics, 133(16), 164512.

Tobash, P. H., and Bobev, S. (2007). Synthesis, structure and electronic structure of a
new polymorph of CaGe2. Journal of Solid State Chemistry, 180(5), 1575-1581.

Bobev, S., Bauer, E. D., Thompson, J. D., Sarrao, J. L., Miller, G. J., Eck, B., and
Dronskowski, R. (2004). Metallic behavior of the Zintl phase EuGe2: combined
structural studies, property measurements, and electronic structure calculations.
Journal of Solid State Chemistry, 177(10), 3545-3552.

Young, J. R., Chitara, B., Cultrara, N. D., Arguilla, M. Q., Jiang, S., Fan, F., and
Goldberger, J. E. (2015). Water activated doping and transport in multilayered
germanane crystals. Journal of Physics: Condensed Matter, 28(3), 034001.

Cultrara, N. D., Arguilla, M. Q., Jiang, S., Sun, C., Scudder, M. R., Ross, R. D., and
Goldberger, J. E. (2017). Group-13 and group-15 doping of germanane. Beilstein
Journal of Nanotechnology, 8(1), 1642-1648.

Farzaneh, S. M., and Rakheja, S. (2021). Spin splitting and spin Hall conductivity in
buckled monolayers of group 14: First-principles calculations. Physical Review
B, 104(11), 115205.

Cahangirov, S., Topsakal, M., Aktiirk, E., Sahin, H., and Ciraci, S. (2009). Two-and
one-dimensional honeycomb structures of silicon and germanium. Physical Review
Letters, 102(23), 236804.

Meng, Z., Zhuang, J., Xu, X., Hao, W., Dou, S. X., and Du, Y. (2018). Electronic
band engineering in elemental 2D materials. Advanced Materials Interfaces, 5(20),
1800749.

Matthes, L., Pulci, O., and Bechstedt, F. (2013). Massive Dirac quasiparticles in the
optical absorbance of graphene, silicene, germanene, and tinene. Journal of Physics:
Condensed Matter, 25(39), 395305.

Wehling, T. O., Sasioglu, E., Friedrich, C., Lichtenstein, A. 1., Katsnelson, M. 1., and
Bligel, S. (2011). Strength of effective coulomb interactions in graphene and
graphite. Physical Review Letters, 106(23), 236805.

Jose, D., and Datta, A. (2014). Structures and chemical properties of silicene: unlike
graphene. Accounts of Chemical Research, 47(2), 593-602.

Sahin, H., and Peeters, F. M. (2013). Adsorption of alkali, alkaline-earth, and 3 d
transition metal atoms on silicene. Physical Review B, 87(8), 085423.



54.

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

59

Wang, X. L., Dou, S. X., and Zhang, C. (2010). Zero-gap materials for future
spintronics, electronics and optics. NPG Asia Materials, 2(1), 31-38.

Kaloni, T. P., and Schwingenschlogl, U. (2013). Weak interaction between
germanene and GaAs (0001) by H intercalation: a route to exfoliation. Journal of
Applied Physics, 114(18), 184307.

Kaloni, T. P., Tahir, M., and Schwingenschlogl, U. (2013). Quasi free-standing
silicene in a superlattice with hexagonal boron nitride. Scientific Reports, 3(1), 1-4.

Liu, C. C.,, Jiang, H., and Yao, Y. (2011). Low-energy effective Hamiltonian
involving spin-orbit coupling in silicene and two-dimensional germanium and tin.
Physical Review B, 84(19), 195430.

Balendhran, S., Walia, S., Nili, H., Sriram, S., and Bhaskaran, M. (2015). Elemental
analogues of graphene: silicene, germanene, stanene, and phosphorene. Small, 11(6),
640-652.

Chegel, R., and Behzad, S. (2020). Tunable electronic, optical, and thermal properties
of two-dimensional germanene via an external electric field. Scientific Reports, 10(1),
1-12.

Bishnoi, B., and Ghosh, B. (2013). Spin transport in silicene and germanene. RSC
Advances, 3(48), 26153-26159.

Takeda, K., and Shiraishi, K. (1994). Theoretical possibility of stage corrugation in Si
and Ge analogs of graphite. Physical Review B, 50(20), 14916.

Chowdhury, S., and Jana, D. (2016). A theoretical review on electronic, magnetic and
optical properties of silicene. Reports on Progress in Physics, 79(12), 126501.

Reich, S., Maultzsch, J., Thomsen, C., and Ordejon, P. (2002). Tight-binding
description of graphene. Physical Review B, 66(3), 035412,

Monshi, M. M., Aghaei, S. M., and Calizo, I. (2017). Doping and defect-induced
germanene: A superior media for sensing H2S, SO2, and CO2 gas molecules. Surface
Science, 665, 96-102.

Sun, M., Ren, Q., Wang, S., Zhang, Y., Du, Y., Yu, J, and Tang, W. (2016).
Magnetism in transition-metal-doped germanene: a first-principles study.
Computational Materials Science, 118, 112-116.

Matthes, L., Pulci, O., and Bechstedt, F. (2014). Optical properties of two-
dimensional honeycomb crystals graphene, silicene, germanene, and tinene from first
principles. New Journal of Physics, 16(10), 105007.

Falkovsky, L. A. (2008). Optical properties of graphene and 1V—VI semiconductors.
Physics-Uspekhi, 51(9), 887.



60

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

Behzad, S. (2018). Effect of uni-axial and bi-axial strains and vertical electric field on
free standing buckled germanene. Journal of Electron Spectroscopy and Related
Phenomena, 229, 13-19.

Chegel, R., and Behzad, S. (2020). Tunable electronic, optical, and thermal properties
of two-dimensional germanene via an external electric field. Scientific Reports, 10(1),
1-12.

Kuphaldt T.R. (2009). Lessons In Electric Circuits, Volume I11-Semidonductors (5th
ed.). Chapter 2, 35-76.

Troullier, N., and Martins, J. L. (1991). Efficient pseudopotentials for plane-wave
calculations. Physical Review B, 43(3), 1993-2006.

Shen, Y., and Zhou, Z. (2008). Structural, electronic, and optical properties of
ferroelectric Ktal/2Nb1/203 solid solutions. Journal of Applied Physics, 103(7),
0741131-0741136.

Du, Y., Chang, B., Fu, X., Wang, X., and Wang, M. (2012). Electronic structure and
optical properties of zinc-blende GaN. Optik, 123(24), 2208-2212.

Wooten F. (1972). Optical Properties of Solids (First Edition). New York: Academic
Press, 22-52.

Sze, S. M., and Kwok, K. Ng (2007). Physics of Semiconductor Devices (3rd ed.)
John Wiley and Sons Inc., 24-25.

Zeller, R. (2006). Spin-polarized dft calculations and magnetism. Computational
Nanoscience: Do It Yourself, 31, 419-445.

Vosko, S. H., Wilk, L., and Nusair, M. (1980). Accurate spin-dependent electron
liquid correlation energies for local spin density calculations: a critical analysis.
Canadian Journal of Physics, 58(8), 1200-1211.

Perdew, J. P., and Zunger, A. (1981). Self-interaction correction to density-functional
approximations for many-electron systems. Physical Review B, 23(10), 5048.

Perdew, J. P., Chevary, J. A., Vosko, S. H., Jackson, K. A., Pederson, M. R., Singh,
D. J., and Fiolhais, C. (1992). Atoms, molecules, solids, and surfaces: Applications of
the generalized gradient approximation for exchange and correlation. Physical Review
B, 46(11), 6671.

Perdew, J. P., Burke, K., and Ernzerhof, M. (1996). Generalized gradient
approximation made simple. Physical Review Letters, 77(18), 3865.

Kohanoff, J., and Gidopoulos, N. I. (2003). Density functional theory: basics, new
trends and applications. Handbook of Molecular Physics and Quantum Chemistry, 2
(Part 5), 532-568.



82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

61

Perdew, J. P. (1986). Density-functional approximation for the correlation energy of
the inhomogeneous electron gas. Physics Review B, 33(2), 8822-8824.

Becke, A. D. (1988). Density-functional exchange-energy approximation with correct
asymptotic behavior. Physics Review A, 38(6), 3098-3100.

Lee, C., Yang, W., and Parr, R. G. (1988). Development of the Colle—Salvetti
correlation-energy Formula into a functional of electron density. Physics Review B,
37(2), 785-789.

Perdew, J. P., and Wang, Y. (1992). Accurate and simple analytic representation of
the electron-gas correlation energy. Physics Review B, 45(3), 13244-13249.

Perdew, J. P., Burke, K., and Ernzerhof, M. (1996). Generalized gradient
approximation made simple. Physical Review Letters, 77(18), 3865.

Yilmaz, S. (2012). Zirkonyum Dioksit Kristalinin = Yapisal ve Mekaniksel
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Pamukkale Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiistii, Pamukkale, 35-36.

Srivastava, G. P. (1990). The physics of phonons (First Edition). New York: CRC
Press, 12-45., Burns, G. (1985). Solid state physsics (First Edition). London:
Academic Press, 122-155.

Hartree, D. R. (1928). The wave mechanics of an atom with non-coulombic
centralfield: parts I, IlI, 1ll. Mathematical Proceedings of the Cambridge
Philosophical Society, 24(1), 89-110.

Li, L., Lu, S. Z., Pan, J., Qin, Z., Wang, Y. Q., Wang, Y., and Gao, H. J. (2014).
Buckled germanene formation on Pt (111). Advanced Materials, 26(28), 4820-4824.

Suzuki, S., lwasaki, T., De Silva, K. K. H., Suehara, S., Watanabe, K., Taniguchi, T.,
and Nakayama, T. (2021). Direct growth of germanene at interfaces between van der
Waals materials and Ag (111). Advanced Functional Materials, 31(5), 2007038.

Davila, M. E., and Le Lay, G. (2016). Few layer epitaxial germanene: a novel two-
dimensional Dirac material. Scientific Reports, 6(1), 1-9.

Qin, Z., Pan, J., Lu, S., Shao, Y., Wang, Y., Du, S., and Cao, G. (2017). Direct
evidence of Dirac signature in bilayer germanene islands on Cu (111). Advanced
Materials, 29(13), 1606046.

Han, X. Y., and Silva, F. J. (2014). On the age of leprosy. PloS Negl Trop Dis, 8(2),
1-8.

Soler, J. M., Artacho, E., Gale, J. D., Garcia, A., Junquera, J., Ordejon, P., and
Sanchez-Portal, D. (2002). The SIESTA method for ab initio order-N materials
simulation. Journal of Physics: Condensed Matter, 14(11), 27-45.



62

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

Coello-Fiallos, D., Tene, T., Guayllas, J. L., Haro, D., Haro, A., and Gomez, C. V.
(2017). 2d comparison of structural and electronic properties of graphene and
germanene: Monolayer and bilayer systems. Materials Today: Proceedings, 4(7),
6835-6841.

Liu, L., Ji, Y., and Liu, L. (2019). First principles calculation of electronic, phonon
and thermal properties of hydrogenated germanene. Bulletin of Materials Science,
42(4), 1-7.

Li, X., Wu, S., Zhou, S., and Zhu, Z. (2014). Structural and electronic properties of
germanene/MoS 2 monolayer and silicene/MoS 2 monolayer superlattices. Nanoscale
Research Letters, 9(1), 1-9.

Xu, Y., Tang, P., and Zhang, S. C. (2015). Large-gap quantum spin Hall states in
decorated stanene grown on a substrate. Physical Review B, 92(8), 081112.

Kadantsev, E. S., and Hawrylak, P. (2012). Electronic structure of a single MoS2
monolayer. Solid State Communications, 152(10), 909-913.

Hamid, M. A. B., Chan, K. T., Ooi, C. H. R., Zainuddin, H., Shah, N. M., and
Nidzam, N. N. S. (2021). Structural stability and electronic properties of
graphene/germanene heterobilayer. Results in Physics, 28, 104545.

Wang, Y., Li, J., Xiong, J., Pan, Y., Ye, M., Guo, Y., and Lu, J. (2016). Does the
Dirac cone of germanene exist on metal substrates?. Physical Chemistry Chemical
Physics, 18(28), 19451-19456.

Kutlu, E. (2016). A/, Ga, In ve As safsizliklarinin beta-Si3N4 bilesiginin elektronik ve
optik ozelliklerine etkisinin yogunluk fonksiyonel teorisi ile incelenmesi. Yilksek
Lisans Tezi, GaziUniversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.



e

e

O fE

(0 e

D

B

Gazili olmak ayncaliRtr





