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OZET

Sc,CF2; MXene tek katmanindaki bant araliginin C atomu yerine Si, Ge, Sn, F, S,
N, B ve B + N ile ikame kusurlariyla ayarlanmasi bu tezde incelenmistir. Geometri
optimizasyonlari, toplam enerji ve elektronik yap1 hesaplamalar1 i¢in yogunluk
fonksiyoneli teorisi kullanilmistir. Si, Ge, Sn, B ve B + N katkili ScoCF, tek
tabakalarinin 0.55 eV ile 0.24 eV arasinda degisen bant araligi degerleri ile yari
iletken kaldiklar: tespit edilmistir. Boylece, 1 eV’den daha diisiik birkag¢ farkli bant
araligi degeri elde etmek miimkiindiir. Yari iletken metal gegisi, C tekli boslugunda
yaninda F, S ve N katkili tek tabakalarda da gozlenir. B katkili sistemde, bir kusur
bandmin yari1 dolu olmasi nedeniyle spin polarizasyonu gozlenir. Toplam enerji
sonuglar, MXene tek katmanmma F, N, S ve B + N'nin ikame kusurlar
katkilanmasinin avantajli oldugunu ve Si, Ge ve Sn i¢in de katkilamaya izin
vermeyecek kadar yiiksek olmadigim gostermektedir. Ote yandan, Sc,CF. tek
tabakanin sentezlenmesinde oncii olarak kullanilan {i¢ boyutlu SC;AIC MAX fazinda
ikame kusur olusumlarinin ekzotermik oldugu bulunmustur. Sc,CF, MXene tek
tabakalarda C atomu yerine ikame kusur olusturmak elektronik bu sistemlerin

ozelliklerini ayarlamak i¢in giiclii ve uygulanabilir bir aragtir.

Anahtar Kelimeler: MXene, MAX fazlari, Sco.CF2, Katki ve Ikame.



SUMMARY

| have investigated the modification of the band gap in the Sc.CF, MXene
monolayer through C atom substitution by Si, Ge, Sn, F, S, N, B, and B + N. The
geometry optimizations, total energy and electronic structure calculations were
performed in Density Functional Theory. It was found that Si, Ge, Sn, B, and B + N
doped Sc.CF, monolayers remain semiconducting with band gap values ranging
from 0.55 eV to 0.24 eV. Thus, it is possible to obtain several different band gap
values below 1 eV. Semiconductor to metal transition is observed in F, S, and N
doped monolayers as well as in C monovacancy. In the B doped system, spin
polarization due to the half filling of a defect band is observed. Our total energy
results indicate that the substitutional dopings of the MXene monolayer by F, N, S,
and B + N are favorable, and energy penalties for Si, Ge, and Sn are not formidable.
On the other hand, the substitution in the bulk ScoAIC MAX phase, the precursor of
the Sco.CF, monolayer, is exothermic for all our substituents. C substitution in the
ScoCF2 MXene monolayer is a powerful and feasible tool to adjust the electronic

properties.

Key Words: MXene, MAX phases, Sc2CF2, Doping and Substitution.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar
A : 1x1071° metre
Up . Flor i¢in kimyasal potansiyel
Un . Azot igin kimyasal potansiyel
Us . Kiikiirt i¢in kimyasal potansiyel
Uy . Ikame kimyasal potansiyeli
ny(r) . Taban durum elektron yogunlugu olan ve pozisyonun skaler bir
fonksiyonu
Pmax : Maksimum yogunluk
pT-pl :  Katkili sistem i¢in net spin
! . Spin asag1
) . Spin yukari
eV . Elektron-Volt cinsinden enerji
Ry : Rydberg
Et . Fermi enerjisi
Eq . Yasak enerji aralig1
= . Baglanma enerjisi
Etot . Toplam enerji
Evac :  Bosluk durmunun enerjisi
Ev . Ikame atomu Y’nin izole atom olarak enerjisi
Esubs . Ikame enerjisi
Eform . Ikame edicinin olusum enerjisi
K : Kelvin
Sc : Skandiyum
Si . Silisyum
Ge : Germanyum
Sn . Kalay
Flor
S . Kikiirt

Azot



B : Bor

C : Karbon

Al : Aliiminyum

P . Fosfor

Ga . Galyum

@) . Oksijen

OH . Oksijen Hidrojen Cifti molekiilii

Ti : Titanyum

Zr : Zirkonyum

Cr : Krom

GaSe : Galyum Seleniir

GaS : Galyum Siilfiir

InSe . Indiyum Seleniir

CBM : Iletim Band Minimum

DFT  Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

DOS : Eletronik Durum Yogunlugu

GGA . Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi
GTU . Gebze Teknik Universitesi

LDA . Yerel Durum Yaklasim

LDOS : Yerel Durum Yogunlugu

MAX :  Metal, A grubu ve X atomlarindan olusan faz
MXene . Metal-X tek tabakali malzeme

PBE . Perdew-Burke-Ernzerhof

PDOS . Iz diisiim Durum Yogunlugu
SIESTA . Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atoms
TDM . Gegis metali dikeralojidleri

VBM : Valans Band Maksimum

2D . Iki boyut

3D . Ug boyut
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4.1:  Top ve cubuk modelleri olarak atomik yapilar. (a) 3x3 siiper hiicre
Sc,AIC MAX fazi, (b) ScoCF2 tek tabakali iistten goriiniisiin 5x5
stiper hiicre, (c¢) ScoCF2 tek tabaka yan goriiniisii. Turkuaz, kirmizi,
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degerleri yatay kesikli ¢izgilerle gosterilen Fermi seviyeleri Ef'ye
gore verilir. B ikame edicisinin durumunda, spin polarizasyonu
mevcuttur ve spin agagi bantlari kesikli noktal ¢izgilerle ayirt edilir.

4.3:  Bozulmamis ve katkili ScoCF; tek tabakalar icin Iz diisiim Durum
Yogunlugu (PDOS).

44: (a) Si, (b) Ge, (c) Sn, (d) B ve (f) i¢in 3 boyutlu es yogunluk

ylizeyleri olarak, ozellikle enerji araliklari p (7) igindeki kusurlu
durumlarin karelesmis dalga fonksiyonlari, B + N katkili Sco.CF» tek
katmanlilar1. (e) Kusur durumunun bir es yogunluk yiizeyi olarak net
spin polarizasyonuna pt- p| katkisi. Cizilecek yogunluk degeri,
maksimum yogunluk pmax/8'in sekizde biri olarak secilir. Ust iiste
yerlestirilmis top ve c¢ubuk modelleri, katkili sistemlerin optimize

atomik yapilarin1 gostermektedir.

xi

Sayfa
3

12

13

15

17



TABLOLAR DIZiNi
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analizi sonuglar1 sunulmustur. Saf ScoCFz'deki C igin sonuglar

karsilastirma i¢in verilmistir.

xii

20



1. GIRIS

Grafenin 2004 yilinda grafitten izole edilmesinden sonra iki boyutlu (2D)
materyaller aktif bir arastirma alani olmustur [1], ve ge¢is metali di-kalkojenler
(TMD'ler), mono-kalkojenler (GaSe, InSe, GaS), mono elementli 2D yar1 iletkenler
olan silisen, fosforen, germanen, atimonen gibi grafen benzeri materyaller de artan
bir ilgi gérmektedirler [2].

Grafenin bant araligi yari iletken uygulamalar i¢in ayarlanabilse de mevcut
bant aralig1 degerleri, nano elektronik, opto elektronik cihazlar igin yeterli degildir.
Neyse ki, goriiniir menzil boyunca ultraviyole ile kizilotesi arasinda [3-5] degisen
bant bosluklarina, metaller, yar1 metaller, yalitkanlar veya yar1 iletkenlerden olusan
diger katmanli materyaller araciligiyla erisilebilir. Mevcut katmanli malzemeler
arasinda, gegis metali karbiirleri ve nitriirleri olan MAX fazlar1 olaganiistii fiziksel
ozelliklere sahip genis bir malzeme sinifidir. Tek katmanli MXeneler, n = 1, 2 veya 3
oldugu Mn+1)AXn veya MAX yapisinda "A" tabakalariin asindirilmasiyla tretilir;
"M", Ti, Cr, Sc gibi bir gecis metalidir; "A", Al, P, Ga gibi bir A grubu elemandir;
ve "X", C veya N'dir [6-8]. MXenelerin yiizeyleri genelde sonlandirici F, O veya OH
gruplariyla kaplidir.

Az sayida MXene yari iletken oldugundan, Sc.CT» (T = F, O veya OH) yapisi
literatiirde ¢ok popiiler bir tek tabakali malzemedir. Bu sistemde {iizerindeki
caligmalar, elektrik alan[9] uygulanarak veya yapinin sikistirma veya germe seklinde
[10] manipiile edilmesiyle direkt olmayan bant araligini direkt bant araligina gegisini
gostermistir. Bu ¢alismalara ek olarak, elektron mobilite ve termal iletkenlik [11],
MXene yapilarinin termoelektrik 6zellikleri [12], titresimsel ve mekanik 6zellikleri
[13] ve manyetik 6zellikleri [14] arastirilmustir.

ScoCTo sistemlerinin hibrit yapilart [15]-[18], nano tiipleri [5] ve nano seritleri
[19] hali hazirda rapor edilmistir. Noktasal kusurlarin olusumu TizC2Tx [20] MXene
yapisinda hem teorik hem de deneysel olarak arastirilmis ve gecis metali katkili
ScoCTa (T = F, O veya OH) tek katmaninin teorik bir ¢alismasi bazi katki maddeleri
icin spin polarizasyonu gostermistir [21]. Ilk prensip hesaplamalar1 genellikle
arzulanan fiziksel 6zelliklere sahip uygun sistemler i¢in arastirmay1 hizlandirdigi igin

teorik hesaplamalar MXene aragtirmalarinda oncii bir role sahiptir [22].



Bu tez ¢alismasinda amaglanan bazi teknolojik uygulamalarda giiglii bir sekilde
arzu edilen, 1eV diizeyinde ayarlanabilir yasak enerji araliklarina sahip, tek katmanli,
mekanik olarak saglam, kararli sistemler bulmaktir. MXene yapilar1 olaganiistii
mekanik ozelliklere ve c¢ok yiiksek kararliliga sahip oldugundan, uygun bir bant
araligi ayarlama metodu bulunmasi kosuluyla, bizim amacimiza olduk¢a uygun
adaylardir. Diger saf MXene yapilar1 gibi saf ScoC tek tabakasi metalik karaktere
sahiptir. Bununla birlikte, yiizeyinin F, O veya OH gruplariyla sonlandirilmasiyla,
ortaya ¢ikan Sc2CF2, Sc.C(OH)2, ve Sc.CO: yan iletkendirler. Beklentimiz, bu
sistemlerin katk: ile bant araligi ayarlamasinin miimkiin olabilecegi yoniindedir. Bu
tezde yaptigimiz ilk prensiplere dayali simiilasyonlarimiz gostermistir ki katkilanmis
OH ile sonladirilan MXene yapisinin artik yari iletken olmadigini ve oksijen ile
sonlandirilmis MXene yapisinin daha biiylik bant araliklarina sahip oldugunu
gostermisledir. Bu nedenle Sc,CF, MXene’nin, hedeflenen bant araligi i¢in en uygun
olduguna karar verilmis ve bu sistem tizerinde yogunlasilmistir. Bu tez ¢aligmasinda,
tek bir C atomunu metal olmayan bir atom ile degistirirsek istenen bant araligi
modifikasyonu elde edilebilecegi ongoriilmiistiir. Bu 6ngérii dogrultusunda Si, Ge,
Sn, F, B, N, B+N ve S atomlarinin yer degistirme seklinde katkilandiklar1 Sc.CF. tek
tabakasinin elektronik yapisi yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak incelenmistir
[23].

Tezin ilk boliimiindeki kisa giristen sonra, ikinci bolimde MAX fazlar1 ve
bunlardan elde edilen MXene tek tabakali yapilar1 tanimlanmistir. Kullanilan metot,
ticlincii boliimde verilmis ve bu metotlar ile ede edilen elektronik yap1 sonuglarimiz
dordiincii boliimde anlatilmistir. Simiilasyon ¢alismalarimiz sonucunda tezin amaci
yoniinde elde edilen sonuglar besinci ve son boliimde ifade edilmistir. Tez ¢alismasi
sonucunda metal olmayan atomlar ile katkilamanin Sc,CF, MXene tabakalarinin
elektronik yapisini istenen yonde dizayn etmekte etkin oldugu goriilmiistiir. Sunulan

bu bant araligi miithendisliginin mekanizmasi da bu tez ¢alismasinda aydinlatilmistir.



2. MAX FAZLARI VE MXENE YAPILARI

2D MXene

Sekil 2.1: Ug tip Mn+1AXn(n=1, 2, 3) faz1 ve A tabakasinin ¢ikarilarak 2D MXene
yapilarinin olugumu.

MAX fazlari, metal ve seramik ozellikleri barindiran {i¢ boyutlu tabakali
malzemelerdir. MAX kristalleri altigen birim hiicreye sahiptirler. Sekil 2.1’de
goriildiigli lizere li¢ faza sahiptirler. Bu fazlar kimyasal formiiliindeki n degerine
bagl olarak 211, 312, 413 bi¢iminde adlandirilirlar [6]. Atomlar arasindaki baglar
kovalent ve metal bagi karisimidir. M-X bagmin dogasi baskin olarak kovalent ve
giicliyken, M-A bagi metalik ve M-X bagina kiyasla oldukca zayiftir. A tabakasi
ayna diizlemi olusturmaktadir. M(n+1)AXn MAX fazlar1 "A", Al, P, Ge gibi ara gecis
metalleri iken "M" ise, Sc, Ti, Zr gibi gecis metalleridir; ve "X" C veya N'dir.
MXene yapilar1 (Sekil 2.1). Tabakali MAX fazindaki yapilarin asidik ¢ozeltilerle
zayif baglt A tabakalarindan arindirilmasiyla iki boyutlu malzemeler elde edilmistir.
Bu malzemelere MXene adi verilmektedir [11]-[13]. MXene yiizeyleri, tabakalar

ayirmada kullanilan kimyasallardan dolayr yalin kalamamaktadir. Genellikle bu



yiizeyler O, F, OH ile sonlanmaktadir. MXene kristalleri olduk¢a farkli 6zellikler
gostermekte ve ¢esitli modifikasyonlarla elektronik 6zellikleri degistirilebilmektedir.

Yalin yani sonlandirilmamis MXene Sekil 2.2(a)’de goriilmekte. Sonlandirmis
MXene cesitleri 3 tip olarak karsimiza ¢ikmaktadir. I1ki, Sekil 2.2(b)’de goriildiigii
gibi sonlandirici atomlarin "X" atomlariin istiine gelmesi ile olusur ve tip 1 diye
adlandirilir. Ikinci bir yapr olan tip 2, Sekil 2.2(c)’de goriildiigii gibi "M" gecis
metallerinin Ustiine gelmesi ile elde edilir. Tip 3 diye adlandirilan t¢iincii yapr ailesi
de Sekil 2.2(d)’de goriildiigii gibi "M" sonlandirici atomunun diger sonlandirict atom

olan "X" iizerine gelmesi ile olusur.
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3. METOD

Bu tezde yer alan geometri optimizasyonu ve elektronik yapi hesaplamalari,
SIESTA [24] kodunda yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayanilarak
gerceklestirildi. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, Perdew-Burke-Ernzerhof'un
(PBE) [25] genellestirilmis gradyan yaklasimlar1 (GGA) ile tanimlandi. Cekirdek ve
degerlik elektronlar1 arasindaki etkilesim, Troullier-Martins yontemi ile elde edilen
normu koruyan psddo potansiyellerin [26] tamamen ayrilabilir formu kullanilarak
hesaba katildi [27]. Izole edilmis tek tabakalarin simiile edilmesi igin bitisik
tabakalar arasinda 30 A'liik vakum boslugu kullanildi. Tek katman hesaplamalarinda,
Sekil 4.1.(b)'de tasvir edilen ScoCF2'nin oldukga biiyiik olan 5x5 lik siiper hiicresi
kullanilmistir. Bu siiper hiicrede tek bir C atomu Si, Ge, Sn, F, B, N ve S atomlar ile
yer degistirilmistir. Katkilanmig sistemlerde, %0,8 katki konsantrasyonuna karsilik
gelen 125 atomdan 1'1 yer degistirmistir. Yik yogunluklarim1 gercek uzayda
hesaplarken 300 Ry'lik bir diizlem dalga kesme enerjisine karsilik gelen diizgiin bir
orgii kullanmilmistir. Atomik ve elektronik yapi hesaplamalarinda toplam yedi
katkilanmig ScoCF» tekli katmani arastirilmigtir. Katkili sistemlerin atomik yapilari,
elektronik yapilart hesaplanmadan once tamamen optimize edilmistir. Brillouin
bolgesinin tamaminda, k-noktalar1 i¢in 5x5x1 6rneklemesi yapilmis ve elektronik
sicaklik 300 K olarak secilmistir. Yogunluk matrisi kendisi ile tutarli dalga
fonksiyonlarinin bulundugu dongiilerde 10*den daha iyi yakinsayincaya dongiiye
devam edilmis, yap1 optimizasyon adimlarinda da her bir atom iizerindeki kuvvet
biiyiikliikleri 0.01 eV A™den diisik olana kadar konjuge gradyan adimlari
stirdirilmistir.  Elektronik durum yogunlugu (DOS), “smearing” yontemi
kullanilarak elde edildi ve elektronik durumlarin atomik orbitaller iizerine izdiistimii

alinarak her bir elementten durum yogunluguna gelen katki (PDOS) elde edildi.



3.1. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi birbiri ile etkilesen birden fazla elektrona sahip
sistemlerin kuantum mekaniksel olarak incelenmesinde siklikla kullanilan bir
teoridir.

Bu teorinin temel basamagi, incelenen birden fazla elektrona sahip sistemin
biitiin 6zelliklerinin taban durumu elektron yogunlugu olan ve pozisyonun skaler bir
fonksiyonu olarak yazilan ng(r)’nin bir fonksiyoneli olarak yazilabilecegi ilkesine
dayanmaktadir. Bu ilke iki ayr1 teorem seklinde Hohenberg ve Kohn tarafindan
ispatlanmistir [28] . Fakat bu ispatta birden fazla sayida elektron igeren sistemler igin
kesin ve tam bir fonksiyonel rastlanmamakta ve fonksiyonellerin nasil
olusturulabilecegine dair bir sey sOylenmemektedir. Yogunluk fonksiyoneli
teorisinin giiniimiizdeki genis uygulanabilirligi Walter Kohn ve Lu Jeu Sham’in
yaklasimlar1 sayesinde gergeklesmistir [29]. Bu yaklasimda ¢ok elektrona sahip
sistemlerde fonksiyonelleri olusturmak i¢in verimli ve etkin bir yol gésterilmistir.
Kohn-Sham’in yaklagiminda statik bir dis potansiyelde birbirleri ile etkilesen
elektronlar problemi, esdeger bir potansiyelde tek basina elektronlar problemine
indirgenmeye calisilmaktadir. Bu esdeger potansiyel, statik dis potansiyelin etkisi
haricinde elektronlar aras1 korelasyonu ve degis-tokus etkilesmelerini de kapsayacak
sekilde yazilmaya ¢alisilir. Bu etkilesimleri gergekgi bigimde yazabilmek teorinin en
onemli kisimlarindandir. Elektronlar arasi etkilesimleri yazarken kullanilan basit
yaklagimlardan biri yerel yogunluk yaklasimidir (LDA). Bu yaklasimda etkilesim
enerjileri tiirdes elektron gazinin c¢oziimlerinden alinarak kullanilir. Diger yaygin
olarak kullanilan yaklasim olan genellestirilmis gradyan yaklasiminda (GGA) yerel
yogunluk haricinde yogunlugun degisimi (gradyani) da hesaba katilir. Bu tez

caligmasinda gosterilen sonuglarda GGA kullanilmustir.

3.2. Genellestirilmis Gradyan Yaklasim (GGA)

Yerel yogunluk yaklasimindan bir adim daha ileri gidilerek genellestirilmis
gradyan yaklasgimmin (GGA) olusturulmustur [30]. Bu yaklasim yerel yogunluk

yaklasimina ek olarak, her noktada elektronik yiik yogunlugunun (p) yani sira bu



yogunlugun |Vn (7)| olarak ifade edilen gradyaninin da hesaplanmasi gerektigi

fikrine dayanir. Bu yaklagimin genel sekli,
EZE4n]= [ Fxe[n(r),|Vn (7 )[1(dF) 3.1)

Bu denklemdeki Fxc fonksiyonelinin yapisint pek ¢ok bilim insami tarafindan
calisilmistir. GGA’da degis-tokus korelasyon enerjisi bir Fxc fonksiyoneli ile yerel

yogunluk yaklagimi iizerine eklenerek,
ESSA [n]= In@) €™ Fre(rs,s)d? (3.2)

sekline genisletilmistir [31].

3.3. Bant Yapis1 Hesaplama Y éntemleri

Bant yapisit bilindigi gibi kristal yapilari ve kristal baglar1 (metalik,
iyonik,kovalent gibi) ile fiziksel 6zellikler arasinda bir iliski kurar. Bant yapisi
hesaplamalarinin hemen hemen hepsi “tek-elektron sistemi” iizerine kuruludur [26].
Yani malzemelerin pek ¢ok 6zelligi bir periyodik potansiyel segilerek, bu periyodik
potansiyel icinde hareket eden tek bir elektronun davranisini inceleyerek
anlagilabilecegi varsayimina dayanir. Tek bir elektron i¢in problemi daima potansiyel
ve potansiyel igindeki elektron seviyelerine “6z-uyumlu” olarak alinarak ¢oziiliir.
Hesaplamalarin boyutu ise parcacik sayisinin istel fonksiyonu seklindedir. Bu
durumda N tane pargaciga sahip olan M tane Orgii konumuna sahip olursak,
Schrédinger denklemi tek-parcacik problemi olarak ele alindiginda MN degiskenli
olmayacak, MxN tane degiskenli olacaktir. Periyodiklik tek-elektron problemine
indirgendiginde bile Schrodinger denkleminin ¢dziimii yine de kolay olmaz. Ornek
olarak atom numarast 79 olan altin, atom basina bir elektron diisecek sekilde bir
kutuya konuldugu diisiiniildiigiinde, bir bakima ¢ekirdegin cevresindeki diger 78
elektron tarafindan perdelenecektir. Bu etki psddo potansiyel kavrami ile
hesaplamalara dahil edilmektedir. Psddo potansiyeller, ayn1 anda iki ayri amaca

hizmet ederler. Bir taraftan katilarin hemen hemen serbest elektron modelinin
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dogrulanmasint saglayip iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin
bulunma sorununa acgiklik getirir bdylece daha zayif potansiyelli benzer problemlerin
¢Oziimiinii miimkiin kilar. Diger bir yandan, bir katihal probleminin boyut ve

cesitliligini 6nemli dlgilide arttiran bir ara¢ gorevi yapar.

3.3.1. Bant Yapisi

Orbitalleri durgun bir atomun serbest elektronlari doldurur. Orbitaller ise
atomun kesikli enerji seviyelerini olusturur. Birgok atom bir araya geldigi zaman, bu
atomlarin orbitalleri atomlarin sayisiyla orantili olacak sekilde yarilarak molekiiler
orbitalleri olustururlar. Boylece iist iiste gelen dalga fonksiyonlar1 olusur. Bir kati
olusturmak i¢in ¢ok sayida atom bir araya gelirse (1020 mertebesinde ya da daha
fazla) orbitallerin enerjileri arasindaki fark ¢ok kiiciiliir ¢linkii orbitallerin sayisi ¢ok
yiiksek degerlere ulasir. Fakat bazi enerji araliklar1 ayirt edilemeyecek kadar kiiciik
olur. Bu durum bazi enerji araliklarinin orbital igermemesinden kaynaklanir. Bir
katinin enerji seviyeleri arasindaki aralik atomik titresimlerin enerji diizeyinde olan
elektronlarin enerjileri mertebesindedir ve bu aralik, uzun bir zaman siirecinde,
Heisenberg ilkesi nedeniyle enerjideki belirsizlikle de kiyaslanabilir degerdedir. Bir
kat1 ¢ok sayida banta sahiptir ve bir katinin elektronik bant yapis1 bir takim “yasak”
ve “izinli” enerji bantlarina sahiptir [32].

Yalitkanlarda Eg yasak enerji araligiyla ayrilan bantlardan biri elektronlarla
tamamen doludur, iistteki bant ise tamamen bostur. Fermi enerjisi “Ef” yasak enerji
araliginda bulunur. Bu aralikta izinli bir enerji diizeyi bulunmadig: i¢in yalitkanlarda
elektrik iletkenligi olmaz. Metallerde pek c¢ok izinli enerji diizeyi bulunur bundan
dolay1 metallerde elektrik iletkenligi olur, ayn1 zamanda Fermi enerjisi seviyesi de bu
izinli enerji dlizeyi i¢inde bulunur. Yariiletken ile yalitkanin bant yapis1 aynidir fakat
yalitkanlarin yasak enerji aralifi daha kii¢iik oldugu i¢in degerlik bandindaki
elektronlar iletkenlik bandina gecebilirler. Elektron, yariiletkende pek cok izinli
enerji seviyesinde bulunur bundan dolay1 elektrikge iletkendir.

Bir malzemenin bant yapisi ile o malzemenin, optik, mekanik, manyetik, elektronik,

iletkenlik ve elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde yardimci olur.



3.3.2. Durum Yogunlugu (DOS)

Bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde secilen k dalga vektorleri iginde
frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi gosterir.

Durum yogunlugu,

1 .
D)= ——T; S0 (@0-w (k) (33)
esitliginden elde edilir. Burada,

L Aw <x< Aw
Sp0() =" S*="g
¢ 0, (3.4)

seklindedir. w(k,j), k dalga vektorleri i¢in fonon frekanslari, j fonon kipi, d dinamik
matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama islemi tiim k dalga
vektorleri {lizerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit kaldigi
noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitin frekans degerlerinin
birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarint gosterir. Titresim frekanslar
icin tanimlanan bu durum yogunluguna benzer sckilde frekans yerine enerji
kullanilarak elektronik durum yogunlugu da elde edilebilir. Bir enerji degeri
etrafinda, birim enerji araligina diisen durum sayisina elektronik durum yogunlugu
(DOS) denir.

Sistem homojen olmadiginda yerer durum yogunluk (LDOS), elektronik
durumlarm bu bolge iizerine izdiisiimii alinarak elde edilebilir ve elektron dalga
fonksiyonlarinin gergek uzayda hangi bolgede toplandigini gostermeye yardimci
olur. Ornegin: Bir tabaka, yigin bolgesinde oldugundan farkli bir bant yapisina
sahiptir. PDOS, atomlardan kaynaklanan durum yogunlugunu gosterir. Bu, farkli
atomik orbitallerin  durum yogunluguna farkli katkilariyla ilgili bilgilerin

hesaplandigi, projeksiyona tabi tutulmus DOS anlamina gelir



4. Sc,CF, YAPISINDA YAPI KUSURLARININ
ATOMIK ELEKTRONIK VE MANYETIK
OZELLIKLERI

Bu boliimde onceki boliimlerde verilen simiilasyon yontemleri kullanilarak
buldugum Sc.CF, MXene yapisina katkilama yapildiginda elektronik yapisinda
meydana gelen degisiklikler ve bu degisimlerin sebebi iizerinde durulacaktir.

Sc2AlCmin 3x3x1 siiper hiicresi Sekil. 4.1.(a)'da gosterilmistir. ScoAlC'de, Al
atomlar1 Sc ve C atomlarindan daha zayif olarak baglidirlar. Bu nedenle, giiclii bir
asit ile ylizey Al atomlarindan arindirilir ve ScoC'nin MXene tek tabakasi elde edilir.
Asindirma sonucu yiizey genellikle O, F ve OH gruplar ile sonlanir. Burada uygun
yasak enerji aralig1 degerlerinden dolay1 F ile sonlandirilmis MXene ele alinmustir,
ve Sekil 4.1.(b) ve Sekil 4.1.(c)’de iistten ve yandan goriiniisii verilmektedir. Ilk
olarak, saf Sc,CF, MXene yapisinin yapisal ve elektronik 6zellikleri hesaplanmustir.
F sonlanmasi i¢in en iyi atomik yapiyr arastirdiimizda, enerji bakimindan daha
elverisli olan F baglanma pozisyonlarmin asit ile uzaklastirilmis Al atomlarinin
kararli konumlarina karsilik geldigi gosterilmistir. Optimize edilmis 6rgii sabiti 3.28
A olarak bulunmustur ve sistem direkt olmayan bant aralima sahip bir yan
iletkendir. Hesaplanan bant yapisi, I"'da degerlik bandi maksimumumu (VBM) ve M
yiiksek simetri noktasinda iletkenlik bandi minimumu (CBM) igermektedir. Temel
yasak enerji araligi 0.96 eV olarak bulunmustur. Saf Sc2CF; i¢in elde edilen sonuglar
daha o6nceki teorik ¢alismalarla iyi bir uyum igindedir [5], [11], [33]. Tek tabaka
hesaplamalarinda, katkili Sc2CF2 yapisi, Sekil 4.1.(b)'de gosterilen 5x5 siiper hiicrede
bir C atomunun ikame edilmesi suretiyle elde edilmistir. Periyodik tablonun p-
blogunda bulunan ve C'ye benzer atom yari¢ap degerlerine sahip olan katki atomlart,
gerilimi en aza indirgemek i¢in Y = Si, Ge, Sn, F, N, B ve S olarak seg¢ildi.
Karsilastirma i¢in hesaplamalarda C'nin tekli boslugu da g6z oniine alindi. Bu tek
nokta kusurlarina ilaveten, aynt Sc metal atomuna bagli iki en yakin C atomu,
elektron sayisini ayarlarken minimum gerilimi saglamak i¢in bir B ve N ¢ifti ile de
degistirilmistir ve boylece Fermi seviyesinin konumu Er yasak enerji aralig1 i¢inde
elde edilmistit. Tim saf ve katkili sistemler elektronik yapilari hesaplanmadan 6nce

tamamen optimize edilmisledir.
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Katkili ScoCF'lerin elektronik bant yapilart Sekil 4.2'de gosterilmektedir;
burada enerji, E = 0'da yatay kesik ¢izgilerle gosterilen Fermi seviyelerine gore
verilmistir. Siyah renk dolu durumlari, kirmizi ¢izgiler bos durumlari ifade eder.

F, N, S katkil1 sistemler ve C mono bosluklar metalik iken; Si, Ge, Sn ve B+ N
katkili sistemler sirasiyla Eg = 0.55, 0.53, 0.24 ve 0.45 eV olan direkt gecise sahip
olmayan bant araligina sahip yari iletkenler oldugu bulunmustur. Spin polarizasyon
sadece B katkili sistem i¢in katkilama atomu basina 1 pg net polarizasyona sahip
olarak bulunmustur. B katkili sistemin spin | elektron bantlar1 Sekil 4.2'de kesikli
cizgilerle gosterilmektedir. Spin 1 elektronlar i¢in bant boslugu 0.6 eV iken spin |
elektronlar i¢in 0.3 eV olarak bulunmustur. Sekil 4.2'de sunulmus olan sonuglar, Si,
Ge ve Sn katkilarinin bant araligi mithendisligi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
Hesaplamalarimiz sonucunda elde edilen en carpici sonug, yasak enerji aralifi iginde
dolu bir yeni bandin ortaya ¢ikmasidir. Sekil 4.3'te gosterilen bant araligi
degisikliklerinin kokenini anlamak igcin PDOS hesaplamast yapilmistir. Enerji
degerleri, Sekil 4.3'te kesikli c¢izgilerle gosterilen Fermi seviyesi Ef'ye gore
verilmistir. Bant araliginda yeni elektron durumlarinin gercek uzaydaki dagilimi,
Sekil 4.4.(a), Sekil 4.4.(d) ve Sekil 4.4.(f)'de gosterildigi gibi, kompleks dalga
fonksiyonlarmin toplaminin genligi olarak tanimlanan Lokalize Yogunluk Durumlari
(LDOS) i¢in ii¢ boyutlu es yogunluk yiizey grafikleriyle arastirilmistir. B-katkili
sistem igin net spin yogunlugu p (1)- p (|) Sekil 4.4.(e)'de gosterilmistir. Sekil 4.3'te,
B katkili sistemin negatif PDOS degerleri, spin | durumlarindan katkilar1 gostermek
icin (-) ile ¢arpilarak verilmistir. Sekil 4.2'de gosterilen saf ScoCF2 tek katmaninin
elektronik yapisinda, Ef'nin Ustiindeki durumlar Sc'dan gelmektedir ve Eg'nin
altindaki seviyeler, Sekil 4.3.(a)'dan anlasilacag lizere Sc-C durumlaridir. 5x5 siiper
hiicreden bir C atomunun g¢ikarilmast Ef'yi kaydirmistir ve Sekil 4.3(e)'de

gosterildigi gibi C mono boslugu metalik hale gelmistir.
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Sekil 4.1: Top ve gubuk modelleri olarak atomik yapilar. (a) 3x3 siiper hiicre SC2AIC MAX fazi, (b) ScoCF» tek tabakal: istten goriiniisii
5x5 siiper hiicre, (C) Sc2CF» tek tabaka yan goriiniisii. Turkuaz, kirmizi, mavi, siyah ve sari toplar Skandiyum, Aliminyum, Flor, Karbon ve Y =
Silikon, Germanyum, Kalay, Flor, Bor, Azot, Kiikiirt atomlari.
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Sekil 4.2: Katkili Sc2CF» tek tabakalariin elektronik bant yapilari. Enerji 6z degerleri yatay kesikli gizgilerle gosterilen Fermi seviyeleri EF'ye gore
verilir. B ikame kusuru durumunda, spin polarizasyonu mevcuttur ve spin asagi bantlar1 kesikli noktali ¢izgilerle ayirt edilir.



F, N veya S, ikame kusuru olusturmak i¢in bosluk alanina yerlestirildiginde, Er
yakinindaki durumlarin karakteristikleri degismeden kalir ve bu nedenle C tekli
bosluk durumunda oldugu gibi sistem metalik olmaktadir. F, N veya S’nin ikame
ettigi sistemlerde, kusur seviyeleri Efnin olduk¢a altindadir ve kusuru olusturan
atomlar tarafindan saglanan elektronlar bu yeni seviyeleri doldururlar. Bu nedenle, C
tekli boslugu Fermi seviyesindeki bantlarin dolulugu degismeden kalir. F, N ve S
ikame atomlar1 C atomundan daha biiyiik olmadigi icin, C atomunun biraktigi
rahatlikla s1gdig1 i¢in giiglii baglar yaparlar ve Fermi seviyesinin asagilarindaki derin
elektron enerji seviyelerine yerlesirler.

C boslugu, ikame kusurunu olusturmak i¢in Si, Ge, Sn ve B atomlariyla
dolduruldugunda, Er yakiinda yeni durumlar ortaya ¢ikar. Sekil 4.3'teki PDOS
sonuglarimiza gore, bu kusur durumlari, p-orbitalleri, C p-orbitalleri ve Sc d
orbitalleri arasindaki hibritlesmeye baglidir. Si, Ge, Sn ve B igin, katki maddesinin p-
seviyesi bu hibritlesmeden gelen eneri seviyesini kaydirir. N ve S durumunda, katki
p-seviyeleri Fermi seviyesinin olduk¢a altinda goriiniir. Bant araliginda yeni “mid-
gap” durumlarinin olugmasi, enerji araligmin modifiye edilmesine yardimct olur ve
sirastyla Si, Ge, Sn katki maddeleri i¢in Eg = 0.55, 0.53, 0.24 bant araliklar1 elde
edilir. Artan ikame ¢ap1, daha yiiksek kusurlu enerji seviyelerine ve dolayisiyla daha
diisiik bant bosluklarina neden olur. Boyut etkisi ve atomik seviyedeki farkliliklarin
kombinasyonu bant araligini ayarlamaya izin verir. Katkili yar1 iletken tek
tabakalardaki bant araligi ortas1 durumlar, k-noktalari iizerinden toplanan kare dalga
fonksiyonlarinin 3D es yogunluk yiizeyleri olarak Sekil 4.4.(a), Sekil 4.4.(d)'de
gorsellestirilmistir. Durumlar, ikame atomdan bagimsiz olarak O6zdestir ve C
atomlarindan da katki gelmektedir. Kusur hali Sekil 4.4.(a), Sekil 4.4.(d)'de oldukca
lokalize olmasina ragmen, elektron durumlari Sekil 4.2'deki kusurlu bantlarm C
atomu lizerinde kiiglik de olsa dagildigina isaret eder.

Ikame atomun degerlik elektron sayisi, Si, Ge ve Sn katkili sistemlerde C
atomuyla ayni oldugu i¢in elektron sayisinin ayni kalmasi Fermi seviyesinin iletken
banda kaymasii Onler. Elektron sayisinin degismesi sistemin metalik olmasina
sebep olur. Bununla birlikte, B katkili sistem bir katki atomu basma 1 ug net spin
polarizasyonuyla sonuglanan bir elektron eksikligine sahiptir. Bu nedenle, son bandin

yarisi doludur.
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Sekil 4.3:Saf ve katkili Sc2CF» tek tabakalar i¢in atomlar {izerine izdiisiim alinmis durum yogunluklari (PDOS).




B katkili sistemlerde, Er yakinindaki kusur bantlari artik i¢ ice ge¢mis degildir,
Sekil 4.2'de gosterildigi gibi iki banda ayrilmustir. Sekil 4.3.(h)'de gosterilen PDOS
sonuglarimiza dayanarak, her iki bant da Sc d, C p ve B p seviyeleri arasindaki
hibritlesmeden kaynaklanan kusur bantlardir. Sc d,= seviyeleri, C p, ve Bp,
orbitalleri ile EF'nin altindaki alt durumlar olustururlar. Diger Sc d orbitalleri, C ve B
atomlarmin p, ve p,, orbitalleri ile hibridize olur ve Er yakiminda neredeyse dejenere
kusur durumlar olustururlar. B p,, orbital, bos oldugundan Sc d orbitalleri B p,, ve C
py orbitalleri ile hibridlesir, farkli bir kristal alanmma maruz kalirlar. Bu nedenle,
kusur seviyeleri yarilmistir. Kristal alanindaki degisim, katki maddesinin etrafindaki
yiik dagiliminin degisimine kiiciik bir katkida bulunabilir. Bu seviye yarilmasina ek
olarak, elektron eksikligi bos bir azinlik spin bandina sebep olur ve net spin
polarizasyonu olusur.

Elektronik yap1 yeni kusur seviyelerinin konumuna ve elektron sayisina goére
belirlenir. Bu nedenle, Sekil 4.4.(f)'de gosterildigi gibi iki en yakin C atomu yerine
bir B ve N atom ¢iftinin ikame etmesi yar1 iletken elektronik yapi verebilir. Boyle bir
kombinasyonun, gerilimi azaltmada avantajli olmasi da beklenmektedir. Sekil
4.3.(j)'de gosterilen B + N katkili ScoCF2'nin elektronik yapisinda, Sekil 4.3.(g) ve
Sekil 4.3.(h)'nin kusur durumlar1 mevcuttur. B atomunun katkisi ile elektron eksikligi
telafi edilir ve hem spin 7 hem de spin | i¢in ban araligi ortasi bosluk seviyeleri
doldurulur. Boylece, spin polarizasyonu artik mevcut degildir ve B + N katkili tek
tabakanin spin 7 ve spin | bantlari, Sekil 4.2'de gosterildigi gibi cakisir; burada, Egq
bant araligr 0.45 eV oldugu bulunur. Sekil 4.4.(f) 'de gosterilen B + N katkili tek
tabaka bant aralig1 ortasi bos durumlari, sadece B atomu iizerindedir. B ve N’den
kaynaklanan kusur durumlari birbirine karismaz.

Saf ScoCF, MXenes'in - bant  araliklari, hibrit  fonksiyonel sonuglarla
karsilastirildiginda 0.88 eV civarinda rapor edilmistir [15]. Sonuglarimizin
fonksiyoneline bagli olup olmadigini test etmek igin hibrit fonksiyonel ile yapilan
hesaplarda VBM ve CBM konumlarinin ve bantlarin seklinin PBE [15] ile ayni
oldugu bilinmektedir. Burada incelenen sistemde de elde edilen yasak enerji
araliklar1 olmasi1 gerekenden bir miktar diisiik olsa da PBE ve HSE [34], [35] ile

genel egilimi ayni olan sonuglar elde edilir.
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Sekil 4.4: (a) Si, (b) Ge, (c) Sn, (d) B ve (f) B + N katkili Sc2CF» tek katmanlari igin 3 boyutlu es yogunluk yiizeyi olarak enerji araliklari
icindeki kusurlu durumlarin dalga fonksiyonlarinin kareleri p (7). (€) Kusur durumunun es yogunluk yiizeyi olarak net spin polarizasyonuna p1-
pl katkisi. Cizilen yogunluk degeri, maksimum yogunlugun sekizde biri pmax / 8olarak secilmistir. Arka plandaki top ve ¢ubuk modelleri, katkili

sistemlerin optimize atomik yapilarini gostermektedir.




Bant araliklarinin PBE tarafindan daha diisiik bulunmasi goz oniine alindiginda,
saf ve katkili ScoCF, MXenelerin deneylerde 0.2-2.0 bant araligina sahip olmasi ve
boylece 6nemli bir bant araligin1 kapsamasi beklenir.

ScoCF tek katmaninda ikame katkisi ile bant araligi miihendisligi yaptiktan
sonra simdi bu tiir kusurlarin fizibilitesini toplam enerji sonuglarini kullanarak
irdeleyelim. Bu kusurlarin olasiligini tartismak i¢in asagida birkag enerji parametresi
tamimlanmustir[36]. Enerjiye dayali sonuglar1 ve elektronik yapiy1 anlamakta bize
yiik transferi de yardimci olabilir. Bu nedenle ikame kusur durumunda ve saf
durumda yiik transfer de 6nemli bir parametredir. Komsu atomlar aras1 ylik transferi
Voronoi yiikk analizi [37] kullanilarak ikame kusuruna sahip ve saf sistemlerde
yapildi. Sonuglarim, saf Sco,CF, tek tabaka ig¢inde bir C atomun yiik transferi ile
karsilastirmak i¢in Tablo 4.1'de sunulmustur. Bir N atomuna Aq = 1.27 elektron olan
yiik transferi saf ScoCF» tek katmanindaki bir C atomu ile ayn1 mertebededir. Si, Ge
ve Sn ikame kusurlari, daha diisiik Aq degerlerine sahiptir. Daha yiiksek bir Aq yiik
transferi degeri, Sc atomlarmma daha giiclii bir metalik yapismaya isaret eder. N
ikamesinin en yiiksek Aq degerine sahip oldugunu ve MAX fazlarinda C ve N'nin
kimyasal formiilde X = C veya N oldugu i¢in benzer bir role sahip oldugu
unutulmamalidir. B + N katkili sistem, yar1 iletken sistemler arasinda {istiin bir
baglanma enerjisine sahip olacaktir. Bu basit dngoriiler, asagida yer alan enerjilerle

desteklenir. 1k nicel kriter olarak, E, ikame atomun baglanma enerjisi

Eb = Etot[Sc2CF2 + Y] - (Evac + Ev) (4.1)

Formiilii ile tanimlanir. Burada Ewt [Sc2CF2 + Y], Y katkili tek tabaka toplam
enerjisini, Evac tek C bosluguna sahip sistemin toplam enerjisini ve Ey ikame atomu
Y’nin izole atom olarak enerjisini gdstermektedir. izole atomun enerjilerinin spin
polarize atomlardan alarak hesaplanan Ep degerleri Tablo 4.1'de sunulmaktadir.
Baglanma enerjisi Ep, aslinda tek atom boslugunun ikame atom ile doldurmasi
sonucu kazanilan enerjidir. B + N katkilama i¢in Ep, bir B ve N cifti tarafindan
doldurulan iki atom boslugunun doldurulmasi sonucu kazanilan enerjidir. Diislik Ep
enerjisi atomun ikamesinin daha miimkiin oldugunu gosterir. Beklendigi gibi C
atomu, sistem saf kalacagi i¢in en diisiik Ep degerine sahiptir ve ikinci en iyi degeri N

atomu i¢in olur. Ote yandan, Si, Ge ve Sn daha az elverislidir. B + N'nin Ep degeri, B
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ve N'nin ayr1 ayr1 Ep degerlerinin toplamindan daha iyidir. B ve N ikame kusurlari,
bizim de elektronik yap1 hesaplamalarinda goz 6niine aldigimiz gibi bir araya gelerek

birlesmeyi tercih etmektedir. Tkinci bir kritik enerji parametresi de

Esubs = Etot[SCZCFZ + Y] - Etot[SCZCFZ] + Hc - Uy (42)

ile tamimlanan ve Tablo 4.1'de verilen Esuns ikame enerjisidir. Burada, Etwot [SC2.CF2 +
Y] ve Eiwt [SC2CF2] sirastyla Y katkili ve saf tek tabakalarin toplam enerjileridir.
Karbon i¢in kimyasal potansiyel u. grafitten alinmis ve ikame atomun kimyasal
potansiyeli uy, ikame atom Y’nin referans fazindan alinmistir. Burada Si, Ge ve Sn
icin elmas fazi referans olarak kullanilmistir. F ve N igin kimyasal potansiyeller up
ve uy, bunlarin diatomik gazlar1 F2 ve Nz'den hesaplanir. B i¢in referans yapi a-
rhombohedral olup, pg ise S128 vdW yapisindan elde edilmistir. Esus tanimu,
uzaklastirilan fazlalik C atomlarmin grafit olusturacagini ve sentezleme isleminin saf
MXene tek katmanli sistemden ve ikame atomun referans fazindan basladigini
varsayar. F, N, S ve B + N i¢in Esubs enerjilerinin negatif olmasi bu katkili yapilarin
olas1 oldugunu gostermektedir. Ugiincii olarak, MXene tek tabakasini elde etmek i¢in
Al atomlarmin uzaklastirilmadan 6nce SCoAIC {i¢ boyutlu MAX fazinin sentezi
sirasinda katkilamanin yapilmasi senaryosu igin MAX fazinda ike ikame kusur

olusum enerjisi Eform

Eform = Etot[SCZAlC + Y] - Etot[SCZA]C] + ‘LlC - Uy (43)

Seklinde tanimlanmistir. Burada, Etot [Sc2AIC] Ve Etot [Sc2AIC + Y] sirasiyla saf
ve katkii MAX fazlarmin toplam enerjileridir. MAX faz1 ScC-zengin ortamda
sentezlendiginden, uc, ScC ve Sc'nin referans evrelerinde oldugu gibi pr = Eot
[ScChui] - Etot [SCoui] olarak hesaplanir. Tkame atomun kimyasal potansiyeli uy
degerleri yukarida bahsedilen Esuns hesaplamasinda oldugu gibidir. Tablo 4.1'deki
negatif Eform degerleri ikame kusurun tiim katkilarimiz i¢in kabul edilebilir bir
aralikta oldugunu belirtir. Tablo 4.1'deki sonuglara gore, F, N, S ve B + N ile ikame
katkilart miimkiindiir ve Si, Ge ve Sn ikameleri daha az elverisli olsa da imkansiz
degildirler. Tiim ikamelerin, li¢ boyutlu MAX fazinin sentezi sirasinda yapiya dahil

edilmesi enerji a¢isindan miimkiindiir. Bir kez MXene tek tabakasi sentezlendikten
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sonra i¢ kisitmdaki C atomunun sokiiliip yerine baska bir atomun konmasi zor olsa da
enerji parametrelerimizin degerleri kusurlarin sentezleme sirasinda sisteme dahil
edilmesinin miimkiin oldugunu gosterir. Buna alternatif bir senaryoda, iyon
asilamasindaki koparma olaylarinin spesifik olarak C atomlarini olarak hedeflemesi
olabilir. Yukaridan bakildiginda C atomlarinin 6niinde ve arkasinda baska atom

olmamasi bu alternatif durumu da mimkiun kilabilir.

Tablo 4.1: Katkil1 Sc,CF; tek tabakalarinda baglanma enerjisi Ep, ikame enerjisi
Esubs, Ve bir ikame edicinin olusum enerjisi Eform Verilmektedir. B + N ikame
enerjisinin 2 atom i¢in, digerlerinin ise tek atom i¢in oldugu unutulmamalhdir. Aq
Yiik transferi Aq i¢in Voronoi yiik analizi sonuglar1 sunulmustur. Saf ScoCF2'deki C
i¢in sonuglar karsilastirma amagli verilmistir.

Ikame Aq (e) Eb (eV) Esubs (€V) Eform (eV)
Cin pure 1,25 -9,64 _ _
Si 0,30 -3,12 2,71 -3,24
Ge 0,23 -2,29 3,22 -2,83
Sn 0,31 -1,14 6,25 -3,57
F 0,92 -6,65 -3,52 -9,85
B 1,05 -6,17 1,73 -3,26
N 1,27 -9,27 -2,74 -7,96
S 0,42 -6,17 -1,20 -7,60
B, N 1,12,1,28 -16,4 -1,51 -11,2
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5. SONUCLAR

Sc2.CF2 MXene tek katmanindaki bant araligini degistirmek i¢in C atomlar1 Si,
Ge, Sn, F, S, N, B atomlar1 ile degistirilmistir. Geometri optimizasyonlari, toplam
enerji ve elektronik yapi hesaplamalar1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi'nde
yapilmistir. Si, Ge, Sn, B ve B + N katkili Sc2CF; tek katmanlilarinin, 0.55 eV ila
0.24 eV arasinda degisen bant aralifi degerleri ile yar iletken kaldiklarini, buna
karsin bozulmamis tek tabaka 0.96 eV bant araligi degerine sahip oldugu
bulunmustur. ScoCF; tek katmanlarinda 1 eV'den daha az sayida bant araligi degeri
elde etmek miimkiindiir. Yar1 iletken metal ge¢isi, C tek boslugunun yani sira F, S ve
N katkili tek katli tabakalarda da gozlenir. B katkili sistemde, bir kusur bandinin yari
dolu olmasi nedeniyle spin polarizasyonu gozlenir. Toplam enerji sonuglarina gore,
MXene tek katmanina F, N, S ve B + N'nin yer degistirme katkilamasinin daha
avantajli oldugu anlasilmistir. Si, Ge ve S'nin enerji degerleri bunlarin
katkilanmasinin olabilecegini gostermektedir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, ScC-zengin
kosullar altinda ii¢ boyutlu Sc;AIC MAX fazinin sentezi sirasindaki ikame kusur
olusumu, tiim yer degistirmeler i¢in ekzotermiktir. Sc,CF, MXene tek katmanindaki
C atomunun ikame atom degisimi, elektronik 6zelliklerini ayarlamak igin giiglii ve

uygulanabilir bir aragtir.
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