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OZET

Yari iletkenler bilim ve teknoloji agisindan ¢ok 6nemli olmakla beraber birgok
alanda da yart iletken teknolojisinin uygulamasi mevcuttur.

Bu calismada phosphorene yapisindaki bosluk kusurunun merkezden kenara
hareket ettirilmesi sirasinda phosphorene seritlerdeki elektronik yap1 enerji degisimi
ve yapinin yeniden yapilanmasi lizerinde durulmustur. Phosphorene yapist armchair,
zigzag ve cliff olmak iizere ii¢ farkli kenar geometrisine sahiptir. Bu ¢aligmada tiim
hesaplamalar SIESTA iizerinde yapilmistir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi,
Perdew-Burke-Ernzerhof'un (PBE) genellestirilmis gradyan yaklasimlar1 (GGA) ile
tanimlandi. SIESTA iizerindeki tiim hesaplamalar non-Spin polarize olarak
yapilmistir. Boslugun yeniden yapilandigi goriilmiistiir. Kusur bir sonraki bolgeye
kaydirildiginda toplam enerjinin alternatif bir davranis sergiledigi goriildii bu da
yeniden yapilanmanin kusurun yoniine bagli oldugunu gostermektedir. Kenara
yaklagirken toplam enerji armchair ve zigzag yapilar i¢cin ~ 1.5 eV azalirken cliff
geometrisi i¢in bu enerji kazanimimi ihmal edildi ve bu durum cliff geometrisinin

yapisal kararsizligindan kaynaklanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Phosphorene, Armchair, Zigzag, Cliff, SIESTA, GGA,
PBE, Bosluk, Kusur, Yari letken.



SUMMARY

Semiconductors have large importance for science and technology. They have
wide application potential for several areas.

| have investigated the reconstruction, energetic and electronic structure of
monovacancy in phosphorene ribbons as the monovacancy moves from the ribbon
center to the edge. | considered three type of ribbons with armchair, zigzag and cliff
geometries.In this work all calculations were performed in Spanish Initiative for
Electronic Simulations with Thousands of Atoms (SIESTA). The generalized gradient
approximation (GGA) in the form of the Perdew Burke-Ernzerhof (PBE) functional
was used. All calculations which we performed in SIESTA are non-spin polarized. |
find that monovacancy reconstructs and shows four-coordinated P atoms. The total
energy exhibits an alternating behavior when the defect is shifted to next atomic site,
revealing that the reconstruction strength depends on the defect orientation with
respect to ribbon axis. Approaching the edge, total energy is reduced by ~1.5 eV in
symmetric and asymmetric ribbons while energy gain by moving to edge for cliff
ribbons is negligible. This is partly because of the structural instability of the cliff

shaped ribbons.

Key Words: Phosphorene, Armchair, Zigzag, Cliff, SIESTA, GGA, PBE,

Monovacany, Semiconductor.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

A : 1x 1071 metre

PBE . Perdew-Burke-Ernzerhof

GTU . Gebze Teknik Universitesi

eV . Elektron-Volt cinsinden enerji

SIESTA  : Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atoms
DFT : Yogunluk Fonksiyonu Teorisi
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PDOS . Iz Diisiim Durum Yogunlugu
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LCAO : Atomik Orbitallerin Lineer Bilesimi Metodu
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VE . Enerjideki Degisim
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1. GIRIS

Yari iletken teknolojisinin gelismesi sonrasinda diisiik boyutlu sistemler dikkat
¢ekmeye baslamigtir [1].

1970’in sonlarinda ve 1980'lerin baslarinda, kuantum Hall etkisi ve iletken
polimerler gibi 6nemli kesiflerden sonra katihal fizigi ana ilgi alan1 haline geldi [2],
[3]. Sirasiyla, 2D ve 1D sistemler. OD'de (fullerenler), 1D'de (karbon nanotiipleri) ve
2D'de (grafen) stabil yapilar gosteren yeni karbon allotroplarinin daha sonra
kesfedilmesi, bu alan1 daha heyecan verici bir hale getirdi [4]. Bu yiizyilin ilk
yillarinda kesinlikle bir atom kalinliginda tabakanin izolasyonu hem temel fizik hem
de cihaz uygulamalari i¢in daha genis bir pencere agt1 [5].

Nano malzemeler, nanometre 6l¢eginde en az bir boyutu olan malzemelerdir. Bu
Olcekte malzemelerin 6zellikleri malzemeyi olusturan atom ve molekiillerin sayisina
bagldir. Ornegin metal nano partikiillerde yiizey plazmon rezonansiyari iletken
malzemelerde kuantum hapsi ve manyetik nano malzemelerde siiper paramanyetizma
gibi boyut-etki 6zellikleri gézlemlenebilir.

Sadece bir boyut kisitlanmigsa katmanli bir sekle veya 2D [6] malzemeye sahip
olacagiz. ki boyutun boyut olarak smirli olmasi durumunda 1D bir malzememiz
olacak. Eger tim boyutlar birkag nanometre araliinda ise genellikle 0D
malzemelerden bahsederiz.

Farkli malzemelerin en iyisini nihai bir malzemede birlestirmenin su an igin
genel bir ¢oziimi yoktur. Bununla birlikte, c¢izmemiz gereken bazi1 basarili
orneklerimiz var: Kompozit malzemeler ve 111-V heteroyapilari [7] hayatimizin birgok
yoniinii degistirdi.

2D malzemeler cesitli 6zelliklere sahip hetero-yapilarin olusturulmasina izin
veren bir platform sunar. Bu aileye dahil edilecek ilk malzeme grafendir [8]. Grafenin
2004 yilinda grafitten izole edilmesinden sonra iki boyutlu (2D) materyaller aktif bir
arastirma alani olmustur [9]. 2D ailesi grafenin izole edilmesinden sonra metalleri, yari
iletkenleri ve yaliticilar1 icerek sekilde biiyiidii.

Sasirtici bir sekilde, bu 2D malzemelerin 6zellikleri genellikle 3D emsallerinden

cok farklidir. Ayrica, uzun vadeli bir diizenin olmadig: 2D vakada bilinen fenomenler



(stiper iletkenlik veya ferromanyetizma gibi) ¢alismalar1 bile, diislindiiriicii birgok

soruyu giindeme getirmektedir.



2. KRISTAL YAPILARDA NOKTASAL
KUSURLAR

Kristal yapilar kusursuz degillerdir ve bu kusurlarin varligi ¢ogu kez
malzemenin davranigini belirleyici rol oynar.

Noktasal kusurlar

e Kimyasal kusur
e Bosluk ve arayer kusuru

e Frenkel ve Schottky kusurlari

olmak tizere gruplandirilabilir.
2.1. Kimyasal Kusur

Bir metale ait orgiide farkli atomlarin bulunmasi bir kusur olarak
diisiiniilebilir.Bu durum metal alasimlarda s6z konusudur.

Bu tiir kusurlar 6rgii i¢cindeki bir atomun yerini farkli bir atomun almasiyla,orgii
icerisindeki bosluklara farkli atomlarin yerlesmesiyle ya da orgii icerisine giren
atomun elektriksel yiikiiniin diger atomdan yiiksek olmasiyla olusabilir.

Orgii igerisinde bir atomun yerini baska bir atomun almasi igin asagidaki

sartlarin saglanmas1 gerekmektedir.

e Kiristal 6rgiiler ayni olmalidir.
e Atom yaricaplar arasindaki fark fazla olmamali
e Ayni sayida valans elektronlar: bulunmali

o Benzer elektro-negatiflik olmalidir.
2.2. Bosyer ve Arayer Kusurlan

Bosyer kusuru, atom olmasi gereken yerde atomun eksikligidir, arayer kusuru

ise olmasi gereken yerde fazladan atom olmas1 durumudur.
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Sekil 2.1 Bosluk ve arayer kusurlari.

2.3. Frenkel ve Schottky Kusurlar

Schottky kusuru, ters elektriksel yiikte kristal 6rgii igerisinde iki iyonun olmasi
gereken yerde olmamasi durumudur. Bu bosluklarin ¢ift olmasinin nedeni ise elektrik
yiikiindeki notrliiglin korunmasi geregidir.

Frenkel kusuru ise, 6rgii yapisinda bulunan bir atomun her hangi bir arayer
bolgesine gegcmesi ve orjinal pozisyonundaki eski yerinde bosluk birakmasi ve bu

birakilan boslugun yerine her hangi bagka bir atomun gelmemesi haline denir.

Frenkel kusuru

Schottky kusuru

Sekil 2.2 — Frenkel ve Schottky Kusurlari.



3. METOD

Bu tezdeki tim elektronik yapr hesaplamalari ve geometri optimizasyonu
SIESTA kullanilarak yapilmigtir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, Perdew-Burke-
Ernzerhof'un (PBE) [10] genellestirilmis gradyan yaklasimlari (GGA) ile tanimlandi.
Armchair, zigzag ve cliff geometrileri i¢in 120, 110 ve 100 atom kullanildi. Tim
hesaplamalar non-spin polarize olarak yapildi. Boslugun yeniden yapilandigi goriildii.
Kusur bir sonraki bolgeye kaydirildiginda toplam enerjinin alternatif bir davranis
sergiledigi goriildii bu da yeniden yapilanmanin kusurun yoniine bagli oldugunu
gostermektedir. Kenara yaklasirken toplam enerji armchair ve zigzag yapilar i¢in ~ 1.5

eV azalirken cliff geometrisi i¢in bu enerji kazanimini ihmal edildi.

3.1. SIESTA

Siesta (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
kat1 ve molekiillerin dinamik ve elektronik yap1 hesabini yapan bir ab initio metottur
[11]. SIESTA, yerel yogunluk (LDA-LSD) veya genellestirilmis gradian
yaklasimindaki (GGA) standart Kohn-Sham &z-uyumlu yogunluk fonksiyoneli
yontemini, norm-koruyucu pseudopotansiyeller ve c¢ok genel sayisal atomik
orbitallerin lineer birlesimi ile kullanir.

Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyelleri ve bunlarin matris elemanlari
gercek uzayda yogunluk ve elektron dalga fonksiyonlarindan hesaplanir. Programda
tiim hesaplamalar spin polarize ve non-spin polarize olarak yapilabilir. Programda bir
sistem i¢in, toplam ve kismi enerjiler, bant yapisi, durum yogunlugu (PDOS ve DOS),
atomik kuvvet, stress, yiik yogunlugu, elektrik dipol moment, Mullikan popiilasyonu
gibi hesaplamalar yapilabilir. Ayn1 zamanda basinca ve sicakliga bagli molekiiler
dinamik hesaplamalarda yapilabilmektedir. Atomik konumlar, siiper hiicre, Orgii
sabitleri, atomik pozisyonlar ve ab initio simiilasyonlarinin diger sartlar1 .fdf (flexible
data format) dosyasindan okunur.

SIESTA programinin temel 6zellikleri asagida kisaca anlatilmistir.



Elektronik Hamiltonyen: Kohn — Sham denklemleri i¢in [12]

H=T+ Z VEB(T) + Z VMG + dVy(F) + Ve () (3.1)

Bu formiilde V/N4(Y) Kleinman Bylander [13] formunda olan pseudo-
potansiyellerin yerel kismi, VXB (%) kismu ise yerel olmayan kismidir. VN4(T) nétr
atom potansiyeli, dVy(}) ise toplam atomik yiik yogunlugu ve 6z uyumlu yiik
yogunlugu arasindaki farkin Hartree potansiyelidir.

ifadede yer alan T ve VX terimleri ters uzayda hesaplanir. ifadenin son ii¢ terimi
ise potansiye iceren matris elemanlaridir ve bu degerler gercek uzayda sayisal olarak
hesaplanir. Grid-cutoff, grid lizerinde temsil edilebilen diizlem dalgalarin maksimum
kinetik enerjileri tarafindan ayarlanir. Kohn-Sham denklemleri standart metod ve liner
sacilma metodu olmak iizere iki farkli yontem ile ¢oziilebilir.

Pseudopotansiyel: Pseudopotansiyeller, Siesta paket igerisinde yer alan atom
programi kullanilarak bilesigi olusturan her element icin olusturulur. Iyonlar ve
elektronlar arasindaki etkilesme norm-koruyucu pseudo-potansiyeller ile tanimlanir.
Rolativistik ve rolativistik olmayan durumlar i¢in farkli degis,tokus fonksiyonlart ile
pseudo-potansiyel dosyalari olusturulabilir.

Basis Set: Diizlem dalgalardan farkli olarak ortogonal degildir. Her bir atomik
durum icin sayisal atomik orbitaller yerlestirilir. Sayisal atomik orbitaller, pseudo-
atom i¢in Schrondinger denkleminin radyal kismi ¢oziilerek bulunur. Kullanici ya da
program tarafindan otomatik olarak olusturulan basis setler ne kadar 1yiyse elde edilen
sonuclar da o derece 1yi olur.

XC Fonksiyonu: Kullanilacak olan degis-tokus ve korelasyon enerjisinin
belirtildigi alandir. GGA veya LDA yaklagimlar1 kullanilir

XC authors: XC(Exchange-Corelation) Fonksiyonunun parametizasyonu igin
LDA yaklagimlarinda CA (Ceperley-Alder) [14] veya PW92 (Perdew-Wang-92) [15],
GGA yaklagimlarinda ise PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [10] kullanilir.

Kuvvetler: Hellman-Feynman teoreminden yararlanilarak hesaplanir.
Molekiiler Dinamik (MD): Yapisal optimizasyonlar i¢in farkli secenekler kullanilabilir

Bunlardan bazilar1 asagidaki gibidir:



e CG (Koordinat Optimizasyonu)
e Nose (Sicaklik Kontrolii)

e Parrinello (Basing Kontrolii)

Bu ¢alisma esnasinda kullanilan Siesta koduna iligkin 6rnek kod parcalar1 ve
Ozet aciklamalar asagidaki gibidir.

Asagidaki kod parcaciginda bulunan SystemName satir1 kullandigimiz yapiyi
ifade eden bir string iken, SystemLabel satir1 hesaplama sonucu olusan tiim dosyalarin
adlarini ifade etmektedir. Olusan tiim dosya isimleri “BP-monolayer.dosyaUzantisi”

seklinde olacaktir.

Tablo 3.1: Dosya ad1 tanimlama.

SystemName  BP-monolayer

SystemLabel BP-monolayer

Kohn — Sham denklemleri i¢in ¢dziim metodunun belirtildigi kod satiridir. Bu

satirda metod olarak diagon, OMM ve OrderN secenekleri secilebilir.

Tablo 3.2: Coziim metodu belirleme.

SolutionMethod  diagonal

Bu kod blogunda kullanilan atom tiirleri ve bu atoma iligkin atom numarasi
belirtilmistir. Asagidaki kod blogunda da goriilecegi lizere hesaplama tek tiir atom
kullanilmistir ve kullanilan bu atom, atom numarasi 15 olan fosfor atomudur. Burada

fosfor atomu daha sonraki satirlarda kullanilmak {izere 1 olarak etiketlenmistir.



Tablo 3 3: Kullanilacak atomun tanimlanmasi.

NumberOfSpecies 1
%block ChemicalSpeciesLabel
1 15 P

%endblock ChemicalSpeciesLabel

Asagida hesaplama esnasinda kullanilacak olan degis-tokus fonksiyonu

belirtilmistir. GGA metodu kullanilacagi belirtilmistir.

Tablo 3.4: Degis-tokus fonksiyonunun tanimlanmasi.

xc.functional GGA

xc.authors revPBE

Orgii vektorleri asagidaki kod blogunda koordinat diizlemi {izerinde

belirtilmistir.

Tablo 3.5: Orgii sabitinin tanimlanmasi.

LatticeConstant 1.0 Ang

%block LatticeVectors

3.313 0 0

0 4417 0

0.00000 0.000000 20.000000

%endblock LatticeVectors




Burada yap1 optimizasyonu sirasindaki hesaplamalar sonucunda bulunan tiim
koordinatlar1 iceren bir dosya yazilacagi belirtilmistir. Olusacak bu dosyanin adi
SystemLabel. ANI seklinde olacaktir. Yani bu ¢alisma esnasinda olusacak olan dosya

ad1 BP-monolayer.ANI olacaktir.

Tablo 3.6: Koordinat dosyasinin olusturulmasi.

WriteMDXmol. true.

Asagidaki kod parcasi tiim hesaplamalarin non-spin polarize yapildigini

gostermektedir.

Tablo 3.7: Spin polarizasyonu tanimlanmasi.

SpinPolarized. false.

Simetri orneklemesi i¢in grid hiicresindeki noktalar1 belirler. Baslangictaki
klavuz noktasit her zaman hesaplanir. Bu blok 6rnekleme icin istenilen ilave yer

degistirmeleri verir.

Tablo 3.8: Grid noktalarinin belirlenmesi.

%block GridCellSampling

05 00 00
00 05 00
00 00 05
05 05 05

%endblock GridCellSampling




Bu blok 3x3’liikk integer bir matris ve bir vektorden olusmaktadir. Bloktaki
dordiincii siitun vektor degerini icermektedir. Bu deger 0 ya da 0.5 olabilir. Burada

matris indislerinin ters ¢evrildigine dikkat etmeliyiz.

Tablo 3.9: Monkhorst Pack.

%block kgrid_Monkhorst_Pack

8 0 0 05

0 8 0 05

0 01 00

%endblock kgrid_Monkhorst_Pack

Asagidaki blok band enerjilerinin hesaplandigi ¢izgileri belirtir. Enerji band
diyagramlari bu bloga bagli olarak ¢izdirilebilir.

Tablo 3.10: Enerji band diyagramlarinin 6lgiilerinin tanimlanmast.

BandLinesScale ReciprocalLatticeVectors
%block BandLines

1 0.00.00.0

1010.00.50.0

1010.50.50.0

1010.00.00.0

%endblock BandLines

Asagidaki kod blogunda 1x1 phosphorene seridin 4 atomdan olustugunu ve bu
atomlarin koordinatlarin1 gérmekteyiz. Ayrica kullanilan bu atomlarin hangi atomlar
olacag1 koordinatlar sonrasindaki ifade ile fosfor atomu olacagi ifade edilmistir.

Burada belirtilmis olan koordinatlar esliginde yapilan hesaplamalar sonucu optimize
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edilmis olan koordinatlar elde edilecektir. Koordinatlardan da anlasilacagi iizere

phosphorene serit x ve y eksenleri tizerinde periyodik olarak kendini tekrar etmektedir.

Tablo 3.11: 1x1 Phosphorene koordinatlarinin tanimlanmasi.

NumberOfAtoms 4

AtomicCoordinatesFormat Ang

%Dblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies
1.65649998 0.33735201 6.33241892 1
0.00000000 2.52431989 4.13714504 1
0.00000000 1.84964800 6.33241892 1
1.65649998 4.03668022 4.13714504 1

%endblock AtomicCoordinatesAndAtomicSpecies

3.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Molekiillerin veya katilarin yapilarinin anlasilmasinda, kuantum mekaniginin
insan1 hayrete diislirecek bir bicimde hizli gelisimine karsin, elde edilmis olan
denklemlerin analitik veya sayisal ¢oziimlerinde bir¢ok zorluklarla karsilagilmistir.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (DFT) temelleri Hohenberg ve Kohn
tarafindan atilmistir 1964 yilinda ortaya atilmistir [16]. Hohenberg ve Kohn kat1 veya
molekiillerin enerjisini hesaplarken temel degisken olarak c¢ok pargacikli dalga
fonksiyonlarii almanin, problemi ¢6zmeyi zorlastirdigini 6ne siirerek, yer ve zamanin
fonksiyonu olan elektron yogunlugunu ¢ok pargacik dalga fonksiyonunun yerine temel
degisken olarak almislardir.

Genel bir dis V() potansiyeli iginde etkilesen N-elektron sistemi i¢in taban
durum yogunlugu n(7), V(#)’yi belirler.

DFT’de temel degisken olarak bir sistemin temel durum elektron yogunlugu
dikkate alinmaktadir. Sistemin taban durum Ozelliklerini belirleyen en Onemli

karakteristikler, temel durum elektron yogunlugu ve E toplam enerjisidir [17].
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Boylece, yaklasimda sistemin diger biitiin taban durum o6zellikleri, Hartree-Fock
Teorisinde kullanilan tek elektron dalga fonksiyonunun yerine temel durum elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olarak ifade edilir. Teorinin formiilasyonu Hohenberg ve
Kohn tarafindan gelistirilmistir.

Elektronik sistemin taban durum enerjisi

BalVexes )] = FIRG] + [ Ve n() &7 32)

seklinde ifade edilir. Bu denklemde dogru n(r) kullanilir ise minimum taban durum

enerjisi elde edilir.
F[n(®] = To[n(#)] + Ey[n()] + Exc[n(#)] (3.3)

Bu denklemde T,[n(7)] etkilesmeyen elektronlarin sisteminin kinetik enerjisini
Ey[n(¥)] elektron-elektron etkilesme enerjisini ve Ex-[n(7)] terimi ise n(#) nin
fonksiyoneli olarak degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder.

Burada Exciki yaklasim ile ifade edilmektedir. Bu yaklasimlardan biri olan
“Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi” asagida anlatilmistir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temel 6zellikleri agagidaki gibidir.

e Orijinal DFT, bir taban durum teorisidir.

e DFT, acik durumlu sistemlere ve manyetik Ozellikli katilara da
uygulanabilmektedir.

e DFT, uyarlanmis durumlara ve zamana bagli potansiyellere de
uygulanabilmektedir. Hybrid DFT/Hartree-Fock metotlari bulunmaktadir.

e DFT, lokalize ve delokalize fonksiyonlarin her ikisini de kullanabilmektedir.

3.3. Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi

Genellestirilmis gradyan yaklasiminda homojen olmayan elektron gazi dikkate
alinmigtir. Dolayisiyla durum yogunlugu her yerde ayni olmayacaktir.Ey. enerjisi
durum yogunlugu ve gradyanina bagli olarak ele alinir. Diger bir deyisle yerel

yogunluk fonksiyonunun egimi alinarak yogunlugun degisim hizi yavaslatilir ve
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boylece homojensizlik iyi bir sekilde tanimlanmis olur. GGA ile yapilan
hesaplamalarda, teorik olarak bulunan orgii parametresi deneysel Orgii
parametresinden daha biiyiik ¢ikar [18].

GGA’da Ey. korelasyon degis-tokus enerjisi asagidaki sekilde tanimlanabilir.

B8 = [ 1o 190 = [ @ro® ec@Frce ) (34)

Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplamalarinda bag uzunluklar1 deneysel
sonuglardan daha biiyiik ¢cikmaktadir. DFT temel durum seviyesini baz aldigi i¢in LDA
ve GGA ile yapilan hesaplamalarda yariiletkenlerin ve yalitkanlarin yasak bant

araliklar1 gercek degerinin altinda ¢ikar.

3.4. Bant Yapis1 Hesaplama Yontemleri

Malzemeler elektriksel Ozellikleri agisindan iletkenler, yariiletkenler ve
yalitkanlar olarak {i¢ gruba ayrilir.

Orbitaller bir atomun kesikli enerji seviyelerini olusturmaktadir. Orbitaller ise
elektronlar tarafindan doldurulur. Bant yapilarindaki hesaplamalarin geneli “tek-
elektron sistemi” tizerine kurulmustur [19]. Yani malzemenin 6zelliklerinin segilen
periyodik potansiyel icinde hareket eden tek bir elektronun davranislarinin incelenerek
anlasilabilecegi varsayimi tizerine kuruludur. Tek bir elektron i¢in problemi daima
potansiyel ve potansiyel i¢indeki elektron seviyelerine “6z-uyumlu” olarak alinarak
¢oziiliir. Hesaplamalarin boyutu ise pargacik sayisini iissii seklindedir. Ornek olarak
atom numarast 79 olan altin, atom basina bir elektron diisecek sekilde bir kutuya
konuldugu diistiniildiigiinde, bir bakima ¢ekirdegin ¢evresindeki diger 78 elektron
tarafindan perdelenecektir. Bu etki “pseudopotansiyel” kavrami ile hesaplamalara
dahil edilmektedir. Pseudopotansiyeller, ayn1 anda iki ayr1 amaca hizmet ederler. Bir
taraftan katilarin hemen hemen serbest elektron modelinin dogrulanmasini saglayip
iyonik Coulomb potansiyelinin dalga fonksiyonlarinin bulunma sorununa agiklik

getirir boylece daha zayif potansiyelli benzer problemlerin ¢6zlimiinii miimkiin kilar.
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Diger bir yandan, bir katihal probleminin boyut ve ¢esitliligini 6nemli dl¢iide arttiran
bir ara¢ gérevi yapar.

Band yapisin1 hesaplamak icin gelistirilen baz1 yontemler sunlardir.

e Diizlem dalga (Plane Wave) metodu,

e Ortogonalize diizlem dalgalar (OPW),

e Lineer genisletilmis diizlem dalga (Linear Augmented Plane Wave) metodu
e Atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAO) metodu,

e Lineerlestirilmis muffin tin orbital (LMTO) metodu,

e Siki-bag (Tight-Binding) metodu,

e Hubbard modeli

3.4.1. Bant Yapisi

Atom veya molekiillerdeki enerji seviyeleri ayrik veya bant adi verilen
seviyelere boliinebilir. Bu enerji bantlar1 dolu, bos, karisik veya yasak bantlar olarak
smiflandirilir. Enerji seviyeleri en diisiik enerji degeri seviyesinden baslayarak (Pauli
Ilkesine bagli olarak) elektronlar tarafindan doldurulur. Elektriksel iletkenlige katkida
bulunan elektronlar daha yiiksek enerji bantlarini doldurur. Valans (degerlik) bandi,
elektron iceren en yliksek enerji bandina karsilik gelir. Valans band1 tamamen ya da
kismen dolu olabilir. Valans bandindanki izinli durumlar elektrik akimina katkida
bulunur. Tletkenlik bandu ise en diisiik enerji bandidir. Bir katinin elektronik bant yapisi
“yasak” ve “izinli” enerji bantlarina sahiptir [20].

Valans ve iletkenlik bantlar1 arasindaki enerji farkina bant araligi adi verilir.
Bant araliginin genisligi malzemenin tiirlinii belirler.

Yalitkanlarda Eg yasak enerji aralifiyla ayrilan bantlardan biri elektronlarla
tamamen doludur, istteki bant ise tamamen bostur. Fermi enerjisi “Ef” yasak enerji
araliginda bulunur. Bu aralikta izinli bir enerji diizeyi bulunmadigi i¢in yalitkanlarda
elektrik iletkenligi olmaz. Metallerde pek ¢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 yapisi aymidir fakat
yalitkanlarin yasak enerji araligi daha kiiciik oldugu i¢in degerlik bandindaki
elektronlar iletkenlik bandina gegebilirler. Elektron, yariiletkende pek ¢ok izinli enerji

seviyesinde bulunur bundan dolayi elektrikce iletkendir.

14



Bir malzemenin band yapis1 o0 malzemenin,

e Optik ozellikleri,
e Mekanik ve manyetik 6zellikleri,
e Elektronik iletkenlik,

e Elektronik 6zelliginden kaynaklanan yapisal bozulmalar

gibi 6zelliklerin belirlenmesinde yardimci olur.

3.4.2. Durum Yogunlugu (DOS)

Uygun her bir enerji seviyesindeki enerji araligi bagina durum sayisini tanimlar.
Yani Bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde segilen k dalga vektorleri i¢inde
frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi gosterir. Durum

yogunlugu
D (@)= ——Yj 610 (@—w (k, ))) (35)

esitliginden elde edilir. Burada,

L Aw< <Aw
Sp() =17 "3 SX=T (3.6)
0,

Seklindedir. w(k,j), k dalga vektorleri igin fonon frekanslari, j fonon kipi, d
dinamik matrisin boyutu, n ise dalga vektorlerinin sayisidir. Toplama iglemi tiim k
dalga vektorleri lizerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit kaldig:
noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin frekans degerlerinin

birinci Brillouin bolgesindeki durum yogunluklarini gosterir.
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4. PHOSPHORENE

Bu boliimde phosphorene [21] yapisi {izerinde olusturulan bosluk kusurlart ve
bosluk kusurlarinin kenar tiplerine gére yapi lizerindeki etkisi iizerinde durulacaktir.
Phosphorene fosfor elementinin bir allotropudur. Bosluk yap1 merkezinden kenarlara
dogru hareket ettirildikge kenar tiplerine gore yapr iizerinde farkli etkiler
olusturacaktir.

Kenar tiplerine gore phosphorene yapisi lige ayrilmaktadir. Asagidaki gorsel
(Sekil 4.1) kusursuz phosphorene seritlerin istten ve yandan goriintiilerini
belirtmektedir. Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi lizere serit x ve y ekseni
izerinde kendini periyodik olarak tekrar etmektedir. Kusursuz yapimiz olusturulurken
Armchair, zigzag ve cliff geometrileri igin sirasiyla 120, 110 ve 100 atom kullanildi.
Bu kenar tiirlerinden zigzag metalik, armchair yar iletken 6zellik gosterirken Cliff

kenar tiru kararsizdir.

(a)Zigzag (b)Armchair (c)Clff

o0 00 00 00 00
© 00 00 090 096 o

% o0 po po po PO
64 o0 09 oo o0 o

o0 00 [ 00 ) o o0 oD o (%3]
n pd oo ~ - oo o o oo e
ool 00 0o 00 < - o -
oo [ ocl oo s @ @ o oo o0
ool oa 00 00 [ - Qo 00 00 00 X
@ o0 oo oo 0a ‘o (#3] (o9 (3] o o
d ‘oo o< oo [ o P -
2 b s 2 - - 20 00, 00 00 00
o0, Do 0o 0o 00 p @ oD oo o0 oo
o) 00 o) o ‘o) o0 X o0 0Q 00
(o) [#3) o0 o) D
o0 00 GO 00 oo

Sekil 4.1 — Phosphorene seritlerin atomik yapilarinin top ve ¢ubuk metoduyla iistten
ve yandan goriiniimleri (a) Zigzag, (b) Armchair, (c) CIiff.

Asagidaki boliimlerde bosluk kusuru ve katkilama nedeniyle ii¢ kenar tiirtinde

phosphorene seritlerdeki enerji ve elektronik yapidaki degisimleri inceleyecegiz.
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4.1. Bosluk Kusurunun Konumuna Bagh Olarak Enerjideki
Degisim

Bosluk  kusurunun konumu yap1 iizerindeki enerji degisimine etki
etmektedir.Armchair ve zigzag kenar tipleri i¢in bosluk merkezden kenara dogru
yaklastikga yapinin toplam enerjisi azalmaktadir. Cliff kenar tiiriinde ise yapinin
kararsizlig1 nedeniyle enerji degisimi boslugun konumuna bagli olarak ¢ok biiyiik
farkliliklar gosterebilir. Dolayisiyla Cliff kenar yapisi i¢in enerji de8isimi tahmin
edilemeyebilir. SIESTA [11] iizerinde yapilan hesaplamalarda {i¢ kenar tiiriinde
boslugun konumuna gore toplam enerjideki degisim asagidaki tablolar ve sekillerde
gosterilmistir.

Yapilan tiim non-spin polarize hesaplamalar sonucunda phosphorene seritler
bosluk kusuruna kars: zayif direng gdstermektedir. Ozellikle Cliff kenar tiirii bosluk
kusuru sonucu ¢ok sayida yeniden yapilanma nedeniyle tiim temel elektronik
Ozelliklerini kaybetmektedir. Bu boliimde {i¢ kenar tiirlinde de bosluk kusuru ve
kusurun ilerleyisi neticesinde enerji degisimi ve yapi iizerindeki etkisi incelenmistir.

Metalik ve yar1 iletken 6zellik gosteren zigzag ve armchair kenar tiirlerinde daha

basarili sonuglar alinmstir.
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Sekil 4.2 - Top ve cubuk modelinde boslugun konumuna bagli olarak Armchair kenar tiiriiniin atomik yapisindaki degisikligin
iistten gortiniimii sirasiyla a) bosluk kusuru 56. atom b) bosluk kusuru 58 atom c) bosluk kusuru 60. atom d) bosluk kusuru 64.
atom e) bosluk kusuru 65. Atom.



Tablo 4.1 ve Sekil 4.3’ten anlasilacag: iizere Armchair kenar tipinde bosluk

kusuru merkezden kenara dogru ilerledik¢e yapimizdaki toplam enerji azalmaktadir.

Tablo 4.1: Armchair kenar yapisinda boslugun kenara dogru ilerlemesine baglh
olarak enerjideki degisim.

Islem Adimm Enerji (eV) VE (eV)
1 -19517.776758 0.0
2 -19517.831143 -0.0543849
3 -19517.880388 -0.049245
4 -19518.3677 -0.4873119
5 -19519.454734 -1.087034
6 -19519.456144 -0.00141

Yapidaki toplam enerji degisimi asagidaki gibi hesaplanmaktadir. Enerjideki
toplam degisim yaklasik olarak 1,7 eV kadardir. Kusur kenarlarda yeniden
yapilanmaktadir. Armchair kenar tiirlinde yeniden yapilanma sonrasi bir adet

tamamlanmamig bag kalmistir.

VE = E¢ — E; = (=19517.77) = (=19519.45) = 1.7 eV (4.1)
ARMCHAIR
0-0 *Hu_—‘-—;_--—;:;"" T T T ]
; —0.5 o ‘\.‘\ 1
O X
w -1.0 F . ]
<] \
_1 " - \\\ -
5 _
2.0 : . , . .
1t 2 3 4 5 6 7
Migration Step

Sekil 4.3: Armchair kenar yapisinda boslugun Kenara dogru ilerlemesine bagl olarak
enerjideki degisim
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Sekil 4.4: Top ve gubuk modelinde boslugun konumuna bagli olarak Zigzag kenar tiiriiniin atomik yapisindaki degisikligin iistten goriiniimii
sirasiyla a) bosluk kusuru 60. atom b) bosluk kusuru 62. atom c) bosluk kusuru 64. atom d) bosluk kusuru 66. atom e) bosluk kusuru 68. atom
f) bosluk kusuru 70. atom g) bosluk kusuru 72. Atom.



Tablo 4.2: Zigzag kenar yapisinda merkezdeki boslugun kenara dogru ilerlemesine

bagli olarak enerjideki degisim.

Islem Adim Enerji (eV) VE (eV)
1 -21314.058892 0.0
2 -21314.076324 -0.017432
3 -21313.551190 0.525134
4 -21314.590585 -1.039395
5 -21313.683448 0.907137
6 -21314.749406 -1.065958
7 -21315.719828 -0.970422
ZIGZAG
1.0 T
0-5 B /’..\\ 'Y
% 0-0 ‘._,,-'.\ .......... J Y ORI .\‘\ ..........................
— =05} ’ \
w ¢ ®
<10}
-15}F o
_20 1 1 1 1 1 L
1 2 3 4 5 6 7 8
Migration Step

Sekil 4.5: Zigzag kenar yapisinda boslugun kenara dogru ilerlemesine bagli olarak

Zigzag kenar tiiriinde bosluk kusuru merkezden kenarlara yaklastikca enerji

azalmakta ve yap1 kararli sonug vermektedir. Sekil 4.5’te bunu agik¢a gérmekteyiz.

enerjideki degisim.

Toplam enerjideki degisim ise yaklagik 1,7 olarak hesaplanmstir.

VE

E, — E; = (=21315.72) — (—21314.06) = 1.66 eV




[44

Sekil 4.6: Top ve ¢cubuk modelinde boslugun konumuna bagli olarak Cliff kenar tiiriiniin atomik yapisindaki degisikligin tistten goriintimii
sirastyla a) bosluk kusuru 47. atom b) bosluk kusuru 49. atom c) bosluk kusuru 51. atom d) bosluk kusuru 53. atom e) bosluk kusuru 55.
atom f) bosluk kusuru 57. atom g) bosluk kusuru 59. Atom.



Tablo 4.3: Cliff kenar yapisinda merkezdeki boslugun kenara dogru ilerlemesine
bagli olarak enerjideki degisim.

Islem Adim Enerji (eV) VE (eV)
1 -17730.680944 0.0
2 -17730.263039 0.4179049
3 -17729.917622 0.345417
4 -17730.035073 -0.1174509
5 -17730.180362 -0.145289
6 -17731.047412 -0.86705
7 -17730.781760 0.2656519
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Sekil 4.7: Cliff kenar yapisinda boslugun kenara dogru ilerlemesine bagli olarak
enerjideki degisim.

CIliff kenar tiirli bosluk kusuruna kars1 zayiftir. Sekil 4.6°te de goriilecegi lizere
bosluk kusuru uzak bolgeleri de etkilemekte olup yapimizi kararsizlastirir. Tablo 4.3
ve Sekil 4.7°te de gortilecegi lizere yap1 kararsizlig1 nedeniyle enerji durumu tahmin
edilemez. Toplam enerji degisimi ihmal edilebilir diizeydedir. Toplam enerji degisimi
0.1 eV diizeyindedir.
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4.2. Bosluk Kusurunun Konumuna Bagh Olarak Elektronik
Yapidaki Degisim

Maddelerin elektriksel 6zellikleri bu maddelerin elektronik band yapisi ile
yakindan ilgilidir. Bir maddenin band yapisi, o0 maddenin elektrik, manyetik ve optik
Ozelliklerini tanimlar. Atomlar aras1 mesafe azaltilirsa, dis elektronik ydriingeler {ist
iiste gelmeye baslar ve artik atomlar bagimsiz olarak disiiniilemez. Uygun bir
mesafede, yorlingelerin iist liste gelmesi daha biiylik oranda olur ve dis yoriingelerbir
enerji bandi olusturmak i¢in birlesirler.

Bosluk kusurunun yapimiz {izerindeki konumu elektronik yapiyr da
etkilemektedir. Band diyagramlari yardimiyla yapimizin iletken,yalitkan ya da yar1
iletken oldugunu anlayabiliriz.

Onceki béliimde kusurun konumuna bagli olarak toplam enerjideki degisimi
gordiik. Kusurun konumu elektronik yapinin da degisimine sebep olacaktir. Sekil
4.8’de kusursuz yapida kenar durumlarina gore yapimizin davranislarin1 gérmekteyiz.
Band diyagramlarindan da anlayacagimiz iizere Zigzag kenar tiirii metalik yapida,

armchair kenar tiiriinde yar1 iletken ve cliff kenar tiirli kararsiz yapidadir.

Armchair Cliff

Energy (eV)
Energy (eV)
Energy (eV)
m
M
|

Sekil 4.8: Kenar tiirlerine gore kusursuz yapidaki band diyagramlari.
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Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 sirastyla Zigzag, Armchair ve CIliff kenar
tirlerine gore bosluk kusurunun ve kusurun merkezden kenara dogru ilerleyisinin
elektronik yapi lizerindeki yapmis oldugu etkileri gostermektedir.

Sekil 4.9’da zigzag kenar tiirlinde yapimizin bosluk kusuru sonrasinda da
metalik Ozellik gosterdigini gormekteyiz. Armchair kenar tiirii gibi zigzag kenar
tiiriinde de kenar durumlarindan kaynaklanan diiz bandlar1 Fermi seviyesi yakinlarinda
gormekteyiz. Phosphorene serit merkezine yakin bolgelerde derin kusur seviyeleri
olusurken, kenarlarda s1g kusur seviyeleri olugsmaktadir.

Safsizlik ya da kusurdan kaynaklanan potansiyel asagidaki gibi
hesaplanabilmektedir.

V = Vg + Vg (4.3)

Burada;

V. S1g donor akseptor seviyelerine sebep olmaktadir.

Vsg Safsizligin ve atomun orgiisiindeki bozulmalarin kimyasal farkliliklarini
icermektedir.

Armchair kenar tlirlinde bosluk kusurunun ilerleyisine gore ¢izilen band
diyagramlari Sekil 4.10°da gosterilmistir. Yapimiz baslangictaki yari iletken 6zelligini
korumustur. Kusura bagli enerji seviyeleri Fermi seviyesi iizerinde olup, kenar
durumlarindan dolayr Fermi seviyesi yakinlarinda diiz bandlar bulunmaktadir.
Kenarlara yaklastikca band yapisinin iyilestigi goriilmektedir.

Sekil 4.11°de de goriilecegi tizere Cliff kenar tiirlii phosphorene seritler bosluk
kusuruna kars1 olduk¢a zayiftir. Cok fazla yeniden yapilanma neticesinde yapi1 temel
elektronik 6zelliklerini kaybetmektedir. Fermi seviyesindeki yar1 dolu diiz bandlar ise
elektronik yapidaki kararsizliklart gostermektedir. Bu sonuglar non-spin polarize
hesaplamalar sonucu alinmis olup, spin polarize hesaplar yapilmis olsaydi yapiya

iliskin daha farkli sonuglar elde edilebilirdi.
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Sekil 4.9: Zigzag kenar tiiriinde bosluk kusurunun konumuna bagli olarak band diyagramindaki degisim 1) bosluk kusuru 60. atom 2)
bosluk kusuru 62. atom 3) bosluk kusuru 64. atom 4) bosluk kusuru 66. atom 5) bosluk kusuru 68. atom 6) bosluk kusuru 70. atom 7)
bosluk kusuru 72. Atom.
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Sekil 4.10: Armchair kenar tiirlinde bosluk kusurunun konumuna bagl olarak band diyagramindaki degisim 1) bosluk kusuru 56. atom 2)
bosluk kusuru 58 atom 3) bosluk kusuru 60. atom 4) bosluk kusuru 64. atom 5) bosluk kusuru 65. Atom.
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Sekil 4.11: Armchair kenar tiiriinde bosluk kusurunun konumuna bagli olarak band diyagramindaki degisim 1) bosluk kusuru 56. Atom 2)
bosluk kusuru 58 atom 3) bosluk kusuru 60. atom 4) bosluk kusuru 64. atom 5) bosluk kusuru 65. Atom.



4.3. Katkiya Bagh Olarak Elektronik Yapidaki Degisim

Yapida bosluk yerine farkli atomlar yerlestirilerek non-spin polarize
hesaplamalar tekrar yapilmistir.

Ug farkli kenar tiirii igin yapilan hesaplamalarda, daha 6nce korundugunu
belirtmis oldugumuz elektronik yap1 armchair kenar tiirtinde kullanilan yabanci atoma

bagli olarak degiskenlik gostermistir.

Non-Defect Defect Asym-60 S Si Se

Energy (eV)
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Sekil 4.12: Zigzag kenar tiiriindeki yapinin kusursuz, bosluk kusurlu ve katkilanmig
elektronik band diyagramindaki degisim.

Zigzag kenar tiiriinde yapimizin metalik oldugu daha onceki boliimlerde
belirtilmistir. Yapidaki bosluk kusuru da bu ilk durumu degistirmemistir. Daha sonraki
adimlarda bosluk kusuru yerine yapilan katkilamalarda da bu durum zigzag kenar tiirii
icin tam anlamiyla bir degiskenlik gostermemistir. Yani metalik yap1 tekrar tekrar
korunmustur.

Kiikdirt, silisyum ve selenyum atomlar: ile yapilan katkilamalar nedeniyle
bosluk kusurundan kaynaklanan bandlar kaybolmus olsa da Fermi seviyesi
yakinlarinda safsizlik bandlari olusmaya baglamistir. Bu durum katkilanmis olan
yapinin non-spin polarize hesaplamalar neticesinde bosluk kusuruna sahip yapidan

daha iyi sonuglar vermedigini gostermistir.
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Sekil 4.13: Armchair kenar tiiriindeki yapinin kusursuz, bosluk kusurlu ve
katkilanmis elektronik band diyagramindaki degisim.

Armchair kenar tirlinde yapimizin yari iletken oldugu ve bu durumun
korundugu daha oOnceki bolimlerde belirtilmistir. Fakat bosluk kusuru yerine
yerlestirilen yabanci atomlar ile yapilan non-spin polarize hesaplamalarda bu durumun
degiskenlik gosterebilecegi tespit edilmistir. Katkilamada kullanilan atomun atom
numarasi arttik¢a elektronik band diyagraminda da gorecegimiz lizere yapimizdaki
band araligi azalmaktadir. 34 atom numarali selenyum ile katkilanan yapimiz ilk
durumu olan yar iletken halini koruyamadigi goriilmiistiir. Selenyum atomu ile
katkilanan yapimiz metalik hal almistir.

Bu durumda yapimizin her kosulda o©nceki durumunu korudugunu
sOyleyemeyiz. Yapilmis olan bu hesaplamalar neticesinde yar1 iletken malzeme olarak
kullanilabilecek olan armchair kenar tiirindeki phosphorene seritlerin kullanima
uygun sekilde katkilanmasi gerekmektedir.

Katkilamalar sonrast bosluk kusurundan kaynakli olan bazi bantlarin
kayboldugu band diyagramlarinda goriilebilmektedir. Buna ragmen Fermi seviyesi
civarinda yari1 dolu bandlar mevcuttur. Yapilan tiim hesaplamalar neticesinde Cliff
kenar tiirliniin kararsiz oldugu goriilmiistiir.

Yapidaki en kiiclik bir degisiklik tiim yapiy: etkilemekte olup fazla sayidaki
yeniden yapilanma neticesinde phosphorene serit temel elektronik Ozelliklerini

kolayca kaybetmektedir.
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Sekil 4.14: Cliff kenar tiirtindeki yapinin kusursuz, bosluk kusurlu ve

katkilanmis elektronik band diyagramindaki degisim.
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5. SONUCLAR

Bosluk kusuru phosphorene seritlerde zayif yeniden yapilanma gostermektedir
ve yeniden yapilanma sonrasi tamamlanmamis bir bag kalmaktadir. Armchair kenar
tiirinde total enerjide yaklasik 1,7 eV’lik bir degisim goriilmiistiir. Zigzag kenar tiirii
metalik, armchair kenar tiirii ise yari-iletken yapidadir. iki kenar tiiriinde baslangicta
olan temel eletronik yap1 korunmustur. Elektronik band diyagraminda kusurdan
kaynakli olan band seviyeleri Fermi seviyesi civarinda bulunmaktadir. Kusur kenara
yaklastikca toplam enerji azalmaktadir. Cliff kenar durumunda ise ¢ok kiigiik olan
toplam enerji degisimi ihmal edilebilir olup yap1 kararsizdir.

Cliff kenar tiirinde ¢ok fazla sayida yeniden yapilanma olmasi nedeniyle
phosphorene serit temel elektronik 6zelliklerini kaybetmektedir.

Katkilamalar sonrasinda yapimizda kii¢iik de olsa degisiklikler tespit edilmistir.
Kiikiirt, silisyum ve selenyum atomlart ile katkilanan zigzag kenar tiiriindeki serit
metalik 6zelligini korumus olsa da 34 atom numarali selenyum atomuyla katkilanan
armchair kenar tiiriindeki phosphorene serit metalik 6zellik gostermeye baglamistir.
Yapilan non-spin polarize hesaplamalar neticesinde katkilamanin phosphorene seritler

icin daha 1yi sonuglar vermedigi goriilmiistir.
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