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OZET

Grafenin uygulamalarinin gelismesinde en 6nemli hususlardan birisi, tamamen
yiizeyden olusmasindan dolayi, olusacak kusurlarin fiziksel 6zellikleri ne olgiide
etkileyecegi ve bu kusurlarin yeniden yapilandiktan sonra go¢ edip edemeyecegidir.
Bu tezde, atomik yap1 optimizasyonlari Ve toplam enerji hesaplamalari ile kusurlarin
tavlama yontemleriyle ne Olglide kusursuz bir sisteme ulasilabilecegi arastirildi.
Kusurlarin elektronik ve manyetik 6zelliklere olumlu ya da olumsuz katkilart spin
polarize yogunluk fonksiyoneli hesaplamalari ile arastirildi.

Grafen seritlerde yeniden yapilanmanin genis dl¢ekli yapisal degisimlere sebep
oldugunun gozlendigi bu calismada, en kararli ve geriliminin en aza indirildigi
durum arastirildi. Taban durum, yeni olusan bagdan kazanilan enerji ile gerilme
enerjisinin dengesine bagli oldugundan, en kararli yap1 gerilimin serit kenarindan
faydalanarak en aza indirildigi durumda elde edilmektedir. Yeni bag, serit ekseni ile
ne kadar biiylik a¢1 yaparsa toplam enerji o kadar diismekte ve sistem daha kararl
olmaktadir.

Kusur durumlar1 Fermi seviyesi civarinda olugmakta ve eslesmemis elektron
kaynakli olduklar1 i¢in degis-tokus yarilmasina ugramaktadirlar. Kusur durumlari ile
kenar durumlar1 arasindaki hibridizasyon elektronik yapiya hiilkmeder. Eslesmenin
ferromanyetik veya antiferromanyetik olmasma goére elektronik yap1 kontrol
edilebilmektedir. Atomik yap1 elektronik yapiyi belirlerken kenarlara injekte edilecek
spin yonelimine gore elektronik yapiyr degistirmek miimkiindiir. Tiim bu renkliligine
ragmen elektronik yapinin kontrolii imkansiz gibi goziikse de elde edilecek akim
genellikle spin polarize olacaktir. Spin polarize akima kusurdaki yerel durumlarin
katkis1 mobilitesi diisiik oldugu i¢in 6nemsiz olsa da kusur durumu kenar durumlarini

etkilediginden kenarlardan olusan spin polarize akimi da etkileyebilecektir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Nano-serit, Zikzak grafen nano-serit (ZGNS),
Koltuk grafen nano-serit (KGNS), SIESTA.



SUMMARY

One of the most important considerations in the development of graphene
applications are the modification of physical properties due to defects and the
possibility of self-healing and self-removal. In this work, structure optimizations and
total energy calculations are employed to find the equilibrium geometry and the
energetics of defects, and thus the possibility of annealing of defects is assessed. The
magnetic and electronic properties of reconstructed defects are investigated by spin
polarized density functional theory calculations.

| find that the optimum reconstruction occurs when the new bond makes the
biggest angle with the ribbon edge, in which case the strain is released by the
existence of the edge.

Defects introduce new states near the Fermi level. Since they are originated
from unpaired electrons, these new states experiences exchange splitting. The second
most important contribution to the electronic structure comes from the edge states.
Thus, the hybridization between the edge and the defect states determine the
electronic and magnetic properties. | considered that the edge and the defect states
couple ferromagnetically or antiferromagnetically. Although the electronic structure
is first influenced by the atomic structure, the preferential injection of spin states to
the edges may be crucial in determining the electronic properties. In spite of the
fragile electronic structure, spin polarized current is always possible. | find that the
localized defect states determine the spin polarized current since they influence the

current on edges.

KeyWords: Graphene, Nano-ribbon, Zigzaggraphanenano-ribbon (ZGNS),
Koltukgraphanenano-ribbon(KGNS), SIESTA.
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1. GIRIS

Giliniimiizde malzeme bilimi ¢ok 6nem arz etmektedir. Dogada var olan1 amaca
yonelik igleyebilmek kadar, teknolojik olarak yeni yapilar elde etmekte dnemlidir.
Ornegin tiim diisiik boyutlu sistemler (sifir boyut, tek boyut, iki boyut) teknolojik
olarak elde edilen sistemlerdir. Bu sistemlerin enerji seviyeleri kesikli oldugu igin,
kalinliklar1 ile oynayarak istege uygun sistemler elde edebiliriz. Bu yapilardan
ornegin grafen yiiksek iletkenlige sahip olmasi yaninda ayrica esnek oldugundan
birgok alanda kullanilabilecektir. Bu tiir yapilarin iletkenlik 6zeliklerini ¢aligmak bu
tir sistemlerin daha iyi anlagilmasini sagladigi gibi kullanilabilecegi alanlara 151k
tutacaktir, iki boyutlu yapilarin 6nemli bir 6zelligi yiiksek mobilite degerlerine sahip
olmalaridir. Bu 6zellik bas dondiiriicti bir hizla gelisen elektronik endiistrisinde en
onemlilerinden bir tanesidir. Ayrica bu yapilarin dokunmatik, saydam panellerde,
151k ve giines enerjisi panellerinde kullanilma olasiligi da vardir.

Biitiin bu yapilar arasinda, iki boyutlu (2B) karbon allotroplarindan (ayni
elementin uzayda farkli sekildeki kristaller) olan grafen, diger allotroplarin
elektronik 6zelliklerini anlayabilmemizi saglar.

Grafen, karbon atomlarmin olusturdugu altigen yapilarin bir bal petegi
seklinde diizenlenmis halidir.

Fullerenler, karbon atomlarinin kiiresel olarak diizenlenmesinden meydana
gelen molekiillerdir ve sarmalanmis grafen olarak disiiniilerek, grafenden elde
edilebilirler [1]. Karbon nanotiipler ise grafenin nanometrik ¢apa ve mikrometrik
uzunluga sahip i¢i bos silidir seklinde rulolanmis, sadece altigen yapiya sahip bir
boyutumsu yapilardir [2], [3].

Essiz ozelliklere sahip grafen, malzeme bilimi ve yogun madde fiziginin son
yillarda en ¢ok ¢alisilan malzemesidir. Son derece yiiksek kristal ve elektronik kalite-
ye sahiptir. Grafen. yalnizca bir atom kalinliginda olan malzemelerin yeni bir sinifini
temsil etmektedir. Bu haliyle diisiik boyutlu sistemlere yeni katkilar saglamakta ve
uygulamalar i¢in daha verimli bir zemin hazirlama potansiyeline sahiptir. Grafen, iki
boyutlu bal petegi orgii igerisine sikica paketlenmis karbon atomlarinin diiz tek
tabakasina verilen isimdir. Prensipte grafen, altmis yildir ¢alisildi ve gesitli karbon

bazli malzemelerin 6zelliklerini tanimlamak i¢in yaygin bir sekilde kullanildi.



Ormnegin grafit aslinda grafen tabakalarindan olusan ve ¢ok uzun bir siiredir bilinen
bir malzemedir.

Ideal olarak tarifini yaptigimiz grafeni kusursuz olarak iiretimi yapilmak
istense de elde edilen grafenler belli kusurlar igerebilmektedir [4]. Karbon
grafenlerde Oniine gecilemeyen kusurlardan biri ise kenar kusurudur. Grafenlerin
sentezleme yoOntemlerinin g¢ogunda asimetrik bir yapt olustugundan, temelde
grafenlerin tamamina grafen-serit olarak bakilabilir. Sentezleme sirasinda ve
sonrasinda isteyerek veya istemeyerek safsizlik ve kusurlarin olusmasi, bunlarin
kararliligiin ve olusturdugu yeni elektronik ve manyetik 6zelliklerinin anlasilmasi,
grafenlerin uygulamalarinin yayginlagmasinda 6nemlidir.

Bu yapilarin iiretim sonrasit igerdigi safsizliklarin giderilmesi malzemenin
kalitesini arttirmakta ayrica uygulamalarda yer alan malzemelerin sahip olduklar
ozellikleri tam anlamiyla gosterilmesi saglanmaktadir. Bu tezin asil amaci karbon
grafenlerdeki basit kusurlu durumlarda, kusurun farkli yerlerdeki gosterecegi
davranis degisikliklerini inceleyerek kusursuz grafen yapilar1 olusturmaya veya
kusurlar1 gidermeye yonelik ¢oziimler ongormektir. Kusurlarin yeniden yapilanmast,
gdc etmesi ve olusan yeni sistemlerin elektronik ve manyetik 6zellikleri

degerlendirilerek, kusurlar1 yok etmenin miimkiin olup olmadig1 aragtirilmistir.



2. GRAFEN

Grafen, karbon atomlarinin diizlem iizerinde olusturduklar diizgiin geometrik
yapidir. Kursun kalem ucu olarak bildigimiz karbon grafiti olusturan katmanlardir.
Bu yap1 bilinen bal petegi orgili yapisindaki kenarlarin her kesistikleri noktalarda bir
karbon atomunun bulunmasiyla olusur. Boylece grafen yapi icerisindeki her karbon
atomu ii¢ ayr1 karbon atomuyla bag komsulugu icerisindedir. sp? hibritlesmesi ile
olusan 1,42 A uzunlugundaki baglar ile trigonal diizlemsel bir yapida baglanan
karbon atomlar1 aralarinda o- banti olustururlar. o- banti sayesinde ¢ok giiclii bir
Orgii yapisina sahip olan grafen,saydam olmakla birlikte 1s1 ve elektrigi ¢ok iyi bir
sekilde iletmektedir. Grafen igerisinde elektronlar fotonlar gibi davranabilmekte
yani, saniyede 800 km gibi bir hizla hareket edebilmektedir. Brillouin bolgesi icinde
Dirac noktasi civarinda olusan konik sekilli bant dagilimi, elektronlarin ve desiklerin
tipkt 10° m/s hizla hareket eden kiitlesiz fermiyonlar gibi hareket etmelerinin
sebebidir [5], [11].

Grafen, bilinen en ince malzeme olmasi, 1s1y1 en iyi sekilde iletmesi, i¢erisinde
elektronlarin kolayca hareket edebiliyor olmasi, en kiigiik atomu bile gegirmeyen iki
boyutlu sik kafes yapisi, viicut icerisinde bulunan iyonik sivilarda yapis1 bozulmadan
kalabilmesi, gibi 6zelliklerinden dolay1 grafen, yeni teknolojik gelismeler agisindan
heyecan uyandirmig ve seri iiretimi olduk¢a zor olmasmna ragmen son yillarin
tizerinde en ¢ok calisilan nano yapilarindan olmustur.

Ik olarak 2004 te sentezlenen [6] grafen iiretiminde epitaksiyel biiyiitme [7],
kaydirma, silisyum-karbon, kimyasal buharlastirma [8] ve kimyasal ayristirma
yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir [9], [10].

Mukavemet, esneklik, elektron hareketliligi, termal iletkenlik gibi 6zellikleri
bakimindan sira dig1 durum sergileyen grafen, bircok alanda kullanilabilir olmasi ve
yeni teknolojik gelismelerde ¢igir acabileceginden, bir ¢ok bilim dalinda

arastirilmaktadir.
2.1. Grafenin Orgii Yapisi

Altigen petek orgii seklinde karbon atomlarinin diizlem iizerinde dizilmesinden

olusan grafen Sekil 2.1.a)'da gosterilen d, ve d, vektorleri ile tanimlanir. Orgiiniin



her birim hiicresi igerisinde iki atom bulunur ve bu atomlarin birbirlerinden farkli A
ve B isimli karbon atomlari oldugu kabul edilebilir. Bu atomlara farkli isimler

verilmesi atomlarin farkli yonelimlerinden dolayidir.

Sekil 2.1: a) Grafenin 6rgii yapist b) Birinci Brillouin Bolgesi

Sekil 2.1 a)' daki orgii yapisinda d,ve d,.vektorleri birim orgii vektorleridir.

En yakin komsu atoma uzaklig1 gosteren, 31 , _52 , € ise birim oteleme vektorleridir.
Sekil 2.1 b) iki boyutlu grafenin birinci Brillouin bélgesi olup ', M, K, K' noktalari

bu bolgenin en yiiksek simetri noktalari, I;l ve I;Z vektorleri ise momentum uzayinda
ters orgii vektorleridir.
Siki-bag yaklasimui ile grafenin elektronik yapist tanimlanabilmektedir. Konum

uzayinda birim orgii vektorleri d,ve d,.

@ = 5 (3V3)
; 2.1)
dp = 2 G, _\/§)

Burada orgii sabiti "a" degeri altigenin birim vektor biyiikligidiir ve altigen
geometrisinden dolay1 iki karbon atomu aras1 uzakligm /3 katima esit olur. Boylece

a =1,42 & x 3= 2,46 A biiyiikliigiindedir [1], [12].



al.al == 6_1)2.6_1)2 == az , al.az = az/z (22)

(2.3)

(2.2) denklemi ile momentum uzayinda ters Orgii vektorleri olan , 51 ve Bz

hesaplanabilir.

b, = 2—’; (1,V3)
> 2T (24)
b, = % (1: —\/§)

Brillouin bdlgesinde bulunan K ve K' noktalar1 Dirac noktalaridir ve grafen
yapisini daha iyi anlamamizi saglar. Bu noktalar geometrik hesaplamalarla bulunur

ve birbirine esit olmaz.

2w 2m
€= (335750
3a 3 \/§a

2.5
21 21 (2:5)
- G55

3a 3 \/§a
Yiiksek simetriye sahip olan diger I ve M noktalari ise;

I'=(0,0)

2.6)
_ (2n (
M= (5 0)

seklinde tanimlanir ve bdylece I' 'nin Brillouin bolgesindeki en yiiksek simetri
noktas1 oldugu anlagilir. I' noktas1t minimum enerjiye sahip oldugundan pargacigin
bulunma olasiliginin en yiiksek oldugu noktadir. Grafen yapt K = K' noktasinda
metalik 6zellik gosterir. K = K' noktalarinda tasiyicilarin 6zellikleri Dirac denklemi
ile bulunabilir. K = 0 civarinda esitlik lineer artarken bu noktadan uzaklasildikc¢a

kuadratik bir artis s6z konusudur [13].



2.1.1. Kiral (Chiral) Vektérii (Cp,)

Kiral vektorii tek duvarli bir karbon nanotiipiiniin yapisini belirler. E,: sembolil

ile gosterilir. Asagidaki bir bir nanaotiipiin  yuvarlanmamis  gOriintlisii

resmedilmektedir. Resimde gosterilen OA ve OB vektorleri karbon nanotiipiiniin
sirasiyla Kiral ve oteleme vektorii diir. Kiral vektoriiniin gergek uzay birim vektori

d, ve d, cinsinden ifade edecek olursak ;
Ch=n.4d; +m. @, (n, mtamsayidir, 0<|m|<n) (2.7)
n=m kosulu saglandig: takdirde koltuk nanotiip [C—h) = (n, n)] olusacag: gibi n=0

kosulu saglandiginda ise zig-zag nanotiip [C—h) = (n, 0)] olusur. Diger tim (n, m)

durumlarinda kiral vektorleri ve Kiral nanotiipleri elde edilir.

Sekil 2.2: Grafen iizerinde Kiral ve Oteleme vektorlerinin gdsterimi.

Kiral nanotiipleri altigen simetrisi nedeniyle CTI = (n, m) olur ve 0 < |m| < n sartinin

saglandig1 kabul edilir. Karbon nanotiipilin ¢evresi Kiral vektoriiniin biiyiikligi ile

verilirve L = |C_h)| dir. Karbon nanotiipiin ¢ap1 d;

L -
dt = ; H L= |Ch|"ChCh = a\/nz + mZ +mn (28)



Burada "a" degeri altigenin birim vektor biyikligidir ve altigen
geometrisinden dolay: iki karbon atomu arasi uzakligin v/3 katma esit olur. Boylece
a =1,42 A x+/3 = 2,46 A biiyiikliigiindedir.

Kiral agis1 6; Kiral vektorii C_h) ile altigenin birim vektorii olan d, arasindaki
acidir ve bal petegi Orgilisiindeki altigen simetrisinden dolayt 6’nin  degeri
0< | 0 | <30° araligindadir. Kiral agist olan 8; nanotiip ekseninin yonii ile iliskili olan

altigenin egim agis1 ve spiral simetrinin 6zelligini belirlemektedir. Zig-zag nanotiipte

6 = 0° ve koltuk nanotiipte 8 = 30° olur [14].

Chaq 2Zn+m (2.9)

IChllasl — 2vnZ + m2 + nm

cos 0 =

2.1.2. Oteleme Vektorii

Sekil 2.2°deki OB vektorii T vektorel sembol ile gosterilen 6teleme vektoridiir.
Oteleme vektorii bir boyutlu karbon nanotiipiin birim vektdriidiir. 0B nanotiip
eksenine paralel kiral vektoriine diktir. vektoriiniin d; ve d, baz vektorleri cinsinden

degeri asaidaki gibidir;
T=t,.0;+t,a, = (t,,t,) (2.10)

T orgii vektorii ilk orgii noktasma karsihk geldiginden dolayr t; ve t,
degerlerinin 1 den bagka ortak bdleni yoktur. C_,: T=0ve (2.7),(2.8), (2.10) numaral

denklemleri kullanarak

. _2m+n o 2n+m (2.11)
T T T @

elde edilir. di, (2m + n) ve (2n + m) degerlerinin ortak bolenlerinin en biiytigiidiir.

Oteleme vektoriiniin uzunlugu ise;

T = |T| = V3L/dg (2.12)



olur. Bir boyutlu karbon nanotiipiin birim hiicresi C_h) veT vektorleri tarafindan
belirlenen Sekil 2.2 deki OAB'B bir paralelkenardir. Nanotiipiin birim hiicresinin
alani |C_h> X T| ve bir altigenin alan1 [a@; X @;| olduguna gore, bir nanotiipte yer alan

her bir altigen birim hiicresi sayisi olan N ise;

B |Cr x T| _2m*+n®+mn) 2L

=" = = (2.13)
la; X a;| dg a’dg

seklinde hesaplanir. Her bir altigen 2 karbon atomu i¢erdiginden karbon nanotiipiin

her birim hiicresinde 2N atom yer alir.
2.1.3. Simetri Vektorii (R)

Nanotiipteki karbon atomlarinin koordinatlarini1 belirlemek i¢in R vektoriinii
kullaniriz. R vektoriinii belirlemek i¢in nanotiipteki C_h) ve T vektorlerinin iizerindeki
R vektoriiniin izdisiim ifadelerini kullanmak gerekir. R simetri vektorii C_,{ yoniinde

en kiigiik bilesene sahip konum vektoriidiir. R vektdriinii d; ve d, terimleri ile ifade
edersek;

R= pad, + qd; = (p.q) (2.14)

p ve q degerinin 1 den bagka ortak bdleni olmayacagindan R nin CTI bileseni T xR

degeri ile dogru orantilidir



Y =2n/N 21

Sekil 2.3: Uzay grubu simetri islemi R (%)
R” (¥|t) y nanotiip ekseni etrafindaki donme agisidir T=1 en kii¢iik konum vektorii

degerine gore p ve q degerlerini segersek
tiqg-t,p=1(0<mp —ng <N) (2.16)

R simetri vektori T vektorii yoniindeki 7 Otelemesi ile 1 agisi1 tarafindan
nanotiip eksenindeki rotasyonu igerir ve Kiral nanotiipiin temel uzay grup simetrisi
islemini yansitir. R vektorii fiziksel anlamda C_h> kiral vektorii tizerindeki R’nin
izdiisimi ¢ agisidir ve L/dt ile olgeklidir. T oteleme vektorii iizerindeki R’nin
1zdlistimii karbon nanotiipiin bir boyutlu uzay grubunun temel simetri operatorii olan

T 6telemesidir [15].
2.1.4. Birim Hiicre ve Ters Uzay Bolgesi

Kiral vektorii ve oOteleme vektoriiniin olusturdugu dikdortgen bir karbon
nanotiipli i¢in gercek uzaydaki birim hiicre si olarak tanimlanir. Bu birim hiicrede 2N
tane karbon atomu oldugundan N ¢ift tane m-bonding ve m*-antibonding elektronik
enerji bandlart olusur. Benzer sekilde birim hiicredeki her bir karbon atomun yer

degistirme vektorii sonucunda fonon dagilim bagintis1 6N dal igerir.



Nanotiip ekseni boyunca olan E ve cevresi yoOniindeki Fl ters uzay
vektorlerini El—)f; = 2m6;; bagmust ile elde edebiliriz. Burada R—: ve E) sirastyla

gercek ve ters uzaydaki birim vektoriidiir. (2.11) ve (2.13) denklemleri kullanilarak;

Cp Ky =2m T.K; =0
B . (217)
Ch.K2=0 TKZZZTL-
degerleri elde edilir. Son olarak ﬁ ve E; icin asagidaki ifadeler elde edilir.
— 1 - -
Kl = N(_tzbl + tle)
(2.18)

— 1, - -
KZ = N (mbl + nbz)

S
M

Selil 2.4: Karbon nanotiipiin Brillouin bolgesi ve ters uzay vektorleri.

Burada b_l) ve b—z) iki boyutlu grafitin ters uzay orgii vektoridir. Sekil 2.4’ te C_h): 4,2)
olan Kiral nanotiip icin K; ve K, ters uzay orgii vektorleri gdsterilmistir. WW' ¢izgi

segmentleri bu bir boyutlu malzemenin birinci Brillouin bélgesidir [16].
2.2. Grafen Nano Seritler

Grafen nano-seritlerin spektrumu onlarin zikzak ya da koltuk seklinde olan

kenarlarin tiiriine baghdir. Sekil 2.5.a)” da zig-zag seritleri, Sekil 2.5.b)’ de ise koltuk
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seritler gosterilmektedir. Yani seritlerin kisa kenarindaki kenar durumuna gore zig-
zag veya koltuk olarak adlandirilmaktadir. Bu duruma gore eger Sekil 2.5.a)” daki
gibi x-yoniinde sonsuz serit se¢ilirse 6nceki durumun aksine koltuk seritler tiretilir,
tersine y-yoniinde makroskopik olarak biiyilk ama x-yoniinde smirli bir serit

seciminde ise zig-zag kenarli nano-serit elde edilmektedir.

eeeseei e
oy & TEF TTI"’I”.'

ILJ];[I ’:i; 5 bl

\l

T ™ P \./ S T T N

Sekil 2.5: a) Zig-zag grafen nano-serit. b) Koltuk grafen nano-serit.

Deneysel bakis noktasindan grafen nano-serit kenarlar son derece
purtizlidiirler. Bu tarz kenar diizensizligi, kenar durumlarimin o6zelliklerini ciddi
derecede degistirebilir. Bu durum hem Anderson lokalizasyonuna, hem de Coulomb
etkilerine ve quantum Hall etkisindeki anormalliklere neden olur. Ayrica hidrojen ve
diger elementler ile kenar pasiflestirmedeki problem deneysel olarak heniiz net bir
sekilde anlasilmis degildir. Kenar pasiflestirmelerinin teorik orneklemesi grafen
nanoseritlerin kenarinda elektronik 6zellikler {izerinde onlarin gii¢lii bir etkiye sahip

oldugunu gostermektedir [17].
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2.3. Grafenin Enerji Band Yapisi

Grafenin elektronik 6zellikleri, normal bir metalin uydugu teoriye uymamasina
ragmen 1yi bir metalik 6zellik gosterir. Grafen 6zel kimyasal bag yapisindan dolay:
dis safsizliklara kars1 daha az enerji kayb1 ile cevap verdiginden diger yari iletkenlere
oranla elektriksel iletkenligi oldukca kuvvetlidir. Grafen sifir aralikli bir yar iletken
olup, diisiik enerjili elektronik uyarimlar1 Dirac fermiyonlari araciligiyla tanimlanir.

Grafende bal petegi orgii yapisindan dolayi, enerji-momentum iliskisi de bir¢ok
malzemeden farklidir. Goreli olmayan elektronlarin bosluktaki hareketi i¢in enerji
momentimi iliskisi E = p? /2m seklinde verilir. Cok sayida malzeme elektronlarla
orgii yapisindaki etkilesimde ve elektronlarin kendi aralarindaki etkilesiminde bu
enerji momentimi iliskisine uyar. Ancak, bal petegi Orgii yapisina sahip olan
grafende enerji momentum iliskisi £ = + Vp p seklindedir. Burada, arti ve eksi
isaret grafenin iki konisi veya band yapisi olarak diistiniilebilir. Bu iliski n6trino gibi
kiitlesiz rolativistik parcaciklarin daginim bagintisi ile aynidir. Yalniz, binada ¢ 11k
hiz1 yerine Vp (1s1k hizinin 300 de biri) Fermi hizi kullanilir. Bu enerji-momentum
iligskisindeki farklilik grafen elektronlarinin farkl fiziginden kaynaklanmaktadir.

Metalleri tanimlamak i¢in genellikle bir enerji bandi gerekmesine ragmen,
grafende goreli sistem gibi iki bandi vardir, biri pargaciklar digeri ise desiklerdir.
Uyarilmamig grafende parcacik bandi bos, desik bandlari ise tamamen doludur.
Ayrica, grafen siradan yar iletkenlerden de farklidir. Grafenin band yapisim
hesaplamak i¢in siki baglanma (tight-binding) metodu kullanmildi. Grafenin band
yapist ilk olarak 1947 yilinda Wallace tarafindan hesaplandi [18]. Bu metotta,
herhangi bir ilkel birim hiicrede bir elektronun dalga fonksiyonu ait oldugu atomun
tizerinde lokalizedir fakat en yakin komsu atomlarina ait elektronlarin dalga
fonksiyonlari ile de ortiistiigli bolgeler olabilir. Grafen 6rgiide A tipi bir atomun en
yakin komsular1 ii¢ esit B tipi atomdur. A tipi bir atomun p; dalga fonksiyonu onun
i tane en yakin komsusunun p; dalga fonksiyonlar: ile Ortiistiigli bolgeler vardir.

Boylece grafen icin enerji dagilimi

E (k) = +Hyp(k) H j5AB (k) (2.19)
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N 3
Hap () = — ~tkRmE; 2.20
ap (k) = e m (2.20)
j

a3 . a3 a R a3 a
Hyp (k) = y(e—lTkx+ ol (-t 3ky) e—z(—Tkx+5ky)) (2.22)

Grafen diisiik enerji uyarimlari olan kiitlesiz, Dirac fermiyonlar1 olarak tasvir
edilebilmektedirler. Enerji bant yapisi ise Brillouin bélgesindeki simetri noktalar

incelenerek anlasilabilir [1],[19].

2.4. Grafenin Enerji Spektrumu

Grafen, valans bantina ve iletim bantina sahiptir ve bunlar Sekil (2.5) ’te
goriildiigl gibi Brillouin bolgesindeki K ve K' noktalarinda birbirine dokunmaktadir.

Enerji-momentum iliskisi bu noktalarda lineerdir ve foton benzeri davranmaktadir.

(aV)

Sekil 2.6: Grafenin enerji spektrumu. a) Enerji spektrum gosterimi. b) Spektrumun
kontdr gosterimi.

Grafendeki elektronlar i¢in siki-bag Hamiltonyenin basit formu,
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Ho= =t ) (@hbey+he)=t > (@hag;+bibe;+he) (203

<i,j>0 Ki,j>,0

seklinde ifade edilmektedir ve burada a,;(ay )bolgede elektron yaratma (yok
etme) operatorlerini, o(c =T!) spinin durumlarin1 gostermektedir. t ise yakin
komsuluklar arasinda hopping (atlama) enerjisidir ve birinci yakin komsuluk igin

yaklasik 2,7¢V ’dur. (2.23) denklemi ile verilen Hamiltonyen i¢in enerji spektrumu,

V3k.a k,a k,a
E (ky ky) = i\/1+4cos Zx cos —= +4cosz% (2.24)

2

seklinde yazilabilir. Burada + isareti 7= bantlar1 , - isareti ise 7" bantlar igingeceilidir.
Acikga, bantlarin enerjilerinin sifir nokta etrafinda simetrik olmasindan dolayi,
elektron-bosluk simetrisi goriilmektedir. Grafenin bant yapisinin timii siki-bag
Hamiltonyeni kullanilarak elde edilebilir ve (2.24) denklemi ile sik1 bag yaklasimi
kullanilarak hesaplanan grafenin enerji dagimim bagmtisint vermektedir. Bu

denklemin Fermi hizlarinda, Dirac esitligini sagladigi bilinmektedir [1].
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3. METOD

Kuantum Fiziginin olusmaya basladigi andan gilinimiize gelinceye kadar
bir¢ok alt dali olugsmustur. Kurami olusturan bilim insanlar1 birgok zorluga da isaret
etmiglerdir. Bu zorluklarin altinda ¢ok pargacikli sistemler igin Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii yatmaktadir.

1927 yilinda Born-Oppenheimer ¢ok parcacikli sistemler igin toplam dalga
fonksiyonunun, elektronik dalga fonksiyonu bi¢iminde yazilabilir oldugunu
ongdrmiis boylece yaklasik ¢oziim yontemleri gelistirilmeye baslanmigtir [20]. 1957
de Hartree-Fock teorisinin gelistirilmesi ¢ok parcacik sistemleri igin toplam enerjinin
ve enerjiye bagli olan pek c¢ok fiziksel ve kimyasal niceligin, Schrodinger
denkleminin yaklagik ¢éziimiiyle elde edilmesini miimkiin hale getirmistir [21]. 1964
te ise Hohenberg ve Kohn Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional
Theory, DFT) ile sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu kullanarak hesaplama
yapmak yerine, konum ve zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu
kullanarak hesaplama yapma yontemini gelistirmislerdir [22].

Karmagik yapilarda sonuca ulagmayi kolaylagtirmak i¢in cesitli programlar
gelistirilmektedir. DFT temelli bu programlar temel olarak sistemi optimize edip
toplam enerjiyi hesaplamaktadirlar. Bunlarin basinda SIESTA, ABINIT, Quantum
Espresso, Wien2k, Castep ve Gaussian gibi programlar gelmektedir. Derinlesen
arastirmalar neticesinde artan atom sayisi nedeniyle bilgisayar programlar1 olduk¢a
hizli bir gelisim grafigi izlemistir. Bu sayede Hamiltonyen dogrusal o&lgekli
hesaplamalarinin algoritmalarla ¢6ziilmesinde 6nemli bir artig gozlemlenmistir.

Schrodinger  denkleminin  ¢oziimii olan ve sistemi tanimlayan dalga
fonksiyonu, sistemin tiim serbestlik derecelerinin fonksiyonudur. Hamiltonyen de
sistemin serbestlik derecesi arttikca olduk¢ca karmasik hale gelir ve boylece
Schrédinger denkleminin g¢ok pargacikli bir sistem i¢in ¢6ziimii imkansizlasir. Bunun
iistesinden gelebilmek i¢in bazi yaklasimlar yaparak denklemi ¢oziilebilir hale
getirmek zorunlulugu dogmustur. Bu nedenle bu etkilesmelerin modellenmesinde
yaklasik yontemlere ihtiya¢ duyulmustur. Bunun igin gelistirilen yaklagimlardan biri
Yerel Yogunluk Yaklagimi (Local Density Approximation, LDA) digeri ise
Genellestirilmis Gradyent Yaklasimidir (Generalized Gradient Approximation,
GGA).
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3.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA) degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli
Exclp] sabit yogunluklu (diizgiin elektron gazi) elektron sistemindeki ¢ok elektron
etkilesimlerine ait bilinen sonuglari kullanir [22]. Yaklasimin hem hesaplama
kolayligt hem de sasirtict derecede dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir. LDA
yaklasiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki
aynt yogunluklu oteki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldig
varsayilir. O zaman tiim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus ve
korelasyon fonksiyoneli, biitiin hacim elemanlar1 tizerinden alinacak katkilarin

integrali olarak verilir.
3.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasim (GGA)

Yerel yogunluk yaklagimindan bir adim daha ileri gidilerek genellestirilmis
gradyan yaklasimimnin (GGA) olusturulmustur [23]. Bu yaklagim yerel yogunluk
yaklagimina ek olarak, her noktada elektronik yiik yogunlugunun (p) yan sira bu
yogunlugun |Vn (#)| olarak ifade edilen gradyaninin da hesaplanmasi gerektigi

fikrine dayanir. Bu yaklasimin genel sekli,

ES6A[n] = j F [n(®), [Vn (®)]di (3.1)

seklindedir. Bu denklemdeki Fx. fonksiyonelinin yapisin1 pek ¢ok bilim insam
tarafindan ¢alisilmistir. GGA’da degis-tokus korelasyon enerjisi bir Fy. fonksiyoneli

ile yerel yogunluk yaklagimi iizerine eklenerek,
B = [ 0@ el e 5, )di (32

sekline genisletildi [24].
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3.3. Sozde Potansiyel Yaklasinm (Pseudo Potansiyel)

Pseudo potansiyel, verilen bir yarigap, ¢ekirdek yaricapi (7 cekirger)0larak

alinarak gercek potansiyel gibi iretilir. Benzer sekilde her bir pseudo-dalga

fonksiyonu Sekil 3.1°de gosterildigi gibi 7 ekirgex kesme yarigapmin Gtesinde

uygun gergek dalga fonksiyonuna uymalidir [25], [26].

i i
1
I pseudo
§ / :
- ¥ 1
- i
S, i
Y N : >
. "
o
Lpzercek i gekirdek
B \y -
TS ‘pseudo i
- :
1
1
i 1
‘
1
1
1
T 1
1
i
A :

Sekil 3.1: Pseudo potansiyel, Pseudo ve gergek dalga fonksiyonlari.

Pseudo potansiyel kullanimi kor elektronlardan kurtulmak igin elverisli bir
yontemdir. Bu yontemle diizgiin uzaysal noktalar iizerinde yiik yogunlugunun akici
bir sekilde yayilmasi olanakli hale gelmektedir. SIESTA her bir | agisal momentum
degeri icin farkli bir Vi(r) agisal potansiyeli barindiran bir yari reel veri dosyasini
okuyarak bu potansiyeli kullanir [27]. Genellikle Troullier-Martins parametrelerini
kullanilir. Kleinman ve Bylander ( KB ) tarafindan o6nerilen bu yar1 yerel formu

tamamen yerel olmayan forma doniistiirmek i¢in;

pPS = Vyerel(r) + KB (3.3)
B = (@ 8Vi (M| @um) (3.4)

Burada 6V, (r) KB nin yansitma fonksiyonu olup r = |#|, r = (#/r) dir.
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Xt (1) = V(M) i (1) (3.5)

Burada ise ¢, fonksiyonu Blochl’un Onerdigi ortogonalizasyon sirasinda
kullanilan €, enerjili yar1 yerel pseudo potansiyelinin ;, 6zdegerlerinden elde
edilir [28].

Pseudo potansiyelinin yerel kism1 olan Vy,,.; (r) keyfidir ve yar yerel V; (r)
potansiyeline eklenmek zorundadir. Ancak bdylece tamami pseudo potansiyelinin

¢ekirdek yarigapinin 7 copirqex disinda tim elektronlarin potansiyeline esit olur.
Béylece 7 > 7 cepirgek i¢in 6V (r) = 0 'dir. Vyerei(r) gergek uzay noktalarmi temsil

eden tek pseudo potansiyel kismidir ve bu potansiyeli pozitif yiik dagilimi tarafindan

olusturulan bir potansiyele esitleyebiliriz:
prerel (r) o exp[—(sinh(abr)/ sinh(b))?] (3.6)

burada a ve b optimum ger¢cek uzay yerellestirme ve ters uzay yakinsama
durumlarin1 eszamanh olarak saglayacak bir deger olarak secilir. Daha sonra bazi

testler sonucunda b = 1 ve a = 1,82/ 1 coxirger alinur.

B

T cekiraex disinda Vi(r) = Vyere(r) oldugundan dolay: xKB(r) degeri em degeri

hesaba katilmaksizin tam olarak sifir olur. Genellikle her bir a¢isal momentum igin

tek bir yansitict olarak yp°

(r) yeterli olur. Bu durumda normal yolumuzu takip
ederek degerlik atomik 6z degeri olan e degeri €m degerine esitlenir ve denklem
3.4°teki @i (r) fonksiyonu ¥ 6z durumlarina karsilik gelecek sekilde belirlenir. Bazi
durumlarda Ozellikle alkali metallerde bazi kor elektronlart ¢ok delokalize
oldugundan yar1 kor durumdadirlar. Bu durumlarda eger hem yar1 kor durumunun
hem de degerlik elektronlarinin agisal momentumlari ayni ise pseudo potansiyel
iyonlar i¢in iiretilir. Bu durum iki bagimsiz KB yansitict icermektedir ve bunlardan
biri degerlik durumlart igin digeri yar1 kor igindir. Yine de pseudo potansiyelimiz
ultrasofttan ziyade norm-conserving’tir. Ciinkii potansiyelimiz dalga fonksiyonundan
ziyade tam olarak gercek uzay noktalarini temsil eden sadece elektron yogunlugunu
ihtiva eder. Ayrica SIESTA igerisinde pseudo potansiyelinin yerel olmayan kismi
daha az iglemci zamani harcamasindan dolay:1 diger yontemlere gore daha ucuz bir
operatore sahiptir. Bunun sonucunda da SIESTA kodunda daha biiyiik acisal

momentuma sahip orbitaller kullanabiliriz.
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3.4. Band Yapis1 Hesaplama Yontemleri

Band yapis1 bilindigi gibi kristal yapilar1 ve kristal baglar1 (metalik,
iyonik,kovalent gibi) ile fiziksel Ozellikler arasinda bir iliski kurar. Band yapisi
hesaplamalarinin hemen hemen hepsi “tek-elektron sistemi” {izerine kuruludur [27].
Yani malzemelerin pek ¢ok 6zelligi bir periyodik potansiyel segilerek, bu periyodik
potansiyel icinde hareket eden tek bir elektronun davranigini inceleyerek
anlasilabilecegi varsayimina dayanir. Tek bir elektron i¢in problemi daima potansiyel
ve potansiyel igindeki elektron seviyelerine “6z-uyumlu” olarak alinarak ¢oziliir.
Hesaplamalarin boyutu ise parcacik sayisinin iissii seklindedir. Bu durumda N tane
parcaciga sahip olan M tane Orgii konumuna sahip olursak, Schrodinger denklemi
tek-parcacik problemi olarak ele alindiginda MN degiskenli olmayacak, MxN tane
degiskenli olacaktir. Periyodik tek-elektron problemine indirgendiginde bile
Schrddinger denkleminin ¢oziimii yine de kolay olmaz. Ornek olarak atom numarasi
79 olan altin, atom basina bir elektron diisecek sekilde bir kutuya konuldugu
diisiiniildiiglinde, bir bakima c¢ekirdegin ¢evresindeki diger 78 elektron tarafindan
perdelenecektir. Bu etki pseudo potansiyel kavrami ile hesaplamalara dahil
edilmektedir. Pseudo potansiyeller, 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 ¢éziimiinii miimkiin kilar.
Diger bir yandan, bir katihal probleminin boyut ve ¢esitliligini 6nemli dl¢iide arttiran

bir ara¢ gorevi yapar.
3.4.1. Band Yapisi

Orbitallari durgun bir atomun serbest elektronlar1 doldurur. Orbitaller ise atomun
kesikli enerji seviyelerini olusturur. Bircok 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 icin ¢ok sayida atom bir araya gelirse (1020 mertebesinde yada daha
fazla) orbitallerin enerjileri arasindaki fark ¢ok kiigiiliir ¢iinkii orbitallerin sayis1 ¢ok

yiiksek degerlere ulasir. Fakat baz1 enerji araliklar1 ayirt edilemeyecek kadar kiigiik
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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 bandlara sahiptir ve bir katinin elektronik band yapisi birtakim
“yasak” ve “izinli” enerji bandlarina sahiptir [29].

Yalitkanlarda Eq yasak enerji araligiyla ayrilan bandlardan biri elektronlarla
tamamen doludur, tstteki band 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 ¢ok izinli enerji diizeyi bulunur bundan
dolay1 metallerde elektrik iletkenligi olur, ayn1 zamanda fermi enerjisi de izinli band
icinde bulunur. Yariiletken ile yalitkanin band yapis1 aymdir fakat yalitkanlarin
yasak enerji aralig1 daha kiigiik oldugu icin valans bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina gecebilirler. Elektron, yariiletkende pek ¢ok izinli enerji seviyesinde bulunur
bundan dolay1 elektrikge iletkendir.

Bir malzemenin band yapisi ile o malzemenin, optik, mekanik, manyetik,

elektronik, iletkenlik ve elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde yardimci olur.
3.4.2. Durum Yogunlugu (DOS)

Bir kristal yapida, birinci Brillouin bolgesinde segilen k dalga vektorleri i¢inde
frekans degerlerinden ne kadar bulundugunu durum yogunlugu egrisi gosterir.

Durum yogunlugu,
— 1 7
D(@) = —— kz 810 — (K, ) (37)
j

esitliginden elde edilir. Burada,

Aw Aw

- < —
%(x)={1' 7 <X=7 (3.8)
0,

20



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 tlizerinden yapilir. Hesaplamalar sonunda frekans farkinin sabit kaldig
noktalarda pikler olusur. Olusan bu pikler hesaplanan biitiin frekans degerlerinin

birinci Brillouin bdlgesindeki durum yogunluklarini gosterir.
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4. GRAFENDE BOSLUK KUSURLARININ ATOMIK,
ELEKTRONIK VE MANYETIK OZELLIKLERI

Asagida, grafen seritlerde atomik bosluk kusurlariin atomik yapisi, 6zellikle
yeniden yapilanmasi, kusurlarin elektronik 6zelliklere ve manyetik 6zelliklere etkisi
farkli kiralitelere sahip grafen seritler i¢in incelenmektedir.

Oncelikle, grafene 6zgii kenar durumlarmim olusmas1 ve gercek sistemlerin
Ozelliklerine miimkiin oldugu kadar yakin sonuglar elde etmek i¢in kullanacagimiz
model grafen seritlerin hangi genisliklerde olmasi gerektigini inceledim. Yogunluk
fonksiyoneli teorisinin imkan verdigi atom sayilarini da goz Oniine alarak koltuk
(6,6), zigzag (8,0), kiral (8,2) ve kiral (8,4) grafen seritlerin ideal atomik yapilarini
tek boyutlu grafen tabakadan kiral vektére dik Oteleme vektdrii boyunca seritler
keserek elde ettim. Seritlerin, tabakadan kesilmesi ile agikta kalan kenardaki
doymamis baglar hidrojen atomlar ile doyurularak kimyasal olarak kararli seritlerin
modellenmesi saglanmistir. Seridin ekseni boyunca periyodik sinir kosullari
uygulandigindan kusurlar arasi etkilesmeyi minimuma indirmek i¢in miimkiin
oldugunca uzun simiilasyon hiicresi segilmistir.

Ideal bosluk kusurlarinin birim hiicreden bir atomun g¢ikarilmasi ile elde
edilmesinden sonra meydana gelebilecek yeniden yapilanmalar yap1 optimizasyonlari
ile incelenmistir. Kullanilan yontemin yerel baz fonksiyonlar: igermesinden dolay:
bosluk kusuru bolgesinde baz fonksiyonlarmin bir anda yetersiz kalmasim
engellemek i¢in ¢ikarilan atomlarin baz fonksiyonlar1 yerinde birakilmis ve bosluk
ve ¢evresinde dalga fonksiyonlarinin tasviri daha iyi hale getirilmistir.

[Ik denemelerimizde ideal kusurlarm direkt yap1 optimizasyonunun yeniden
yapilanmanin miimkiin durumlarini tam olarak tarayamadig: fark edilmistir. Grafen
gibi bir sistemde bosluk kusurunun kendi kendini tamir ederken yeniden yapilanmasi
sirasinda genis bir alana yayilacak sekilde atomik yer degistirmeler gerekmektedir.
Direkt yaprt optimizasyonu yapmak yerine Oncelikle miimkiin olan yeniden
yapilanma sekillerine karar verip, bunlar1 saglayacak bag kosullar1 altinda atomik
yapt molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ile en diisiik enerjili duruma getirilmis,
ardindan bag kosulu kaldirilarak en yakin yerel minimumu veren optimum yap1 elde
edilmistir. Daha sonra bunlarin toplam enerjileri karsilastirilarak s6z konusu seritteki

kusurlar i¢in global minimumu veren yapi elde edilmistir.
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En diisiikk enerjili atomik yapi kullanarak kusurlu seritlerin elektronik ve
manyetik Ozelliklerini inceledim. Simiilasyon baslangicinda seridin iki kenari
arasindaki manyetik eslesim ferromanyetik veya anti-ferromanyetik olacak sekilde
baslangi¢ elektron yogunluklari olusturularak sistemin kendiyle uyumlu elektronik
taban durumlarinin tamamini elde etmeye calistim. Elektronik yapiy1 tasvir etmek
i¢in spin polarize bant yapisi ve durum yogunlugu (DOS) asagida verilmektedir.

Koltuk seritte bosluk kusurunun miimkiin olan iki yeniden yapilanma durumu
Sekil 4.1°de top-ve-cubuk model ile gosterilmektedir. Ideal kusurdaki 3 doymamis
bagdan iki tanesi Sekil 4.1°de farkli renk ile gosterilen yeni bir bag olusumu ile
doyurulmaktadir. Bu yeni bag Sekil 4.1.a)’daki gibi seridin eksenine paralel
olabilecegi gibi, Sekil 4.1.b)’deki gibi seridin eksenine agili da olabilir. Paralel olan
bagim uzunlugu 1,995 A iken acil1 olan bagin uzunlugu 1,823 A olarak bulunmustur.
Sadece bag uzunluguna bakilarak acili olan durumun daha muhtemel oldugu
sOylenebilir. Bu yargimizi destekleyecek sekilde acili yeni baga sahip yapinin toplam
enerjisi digerinden 0,27 eV daha diisiiktiir. Acili baga sahip durum daha kararh
oldugundan ayrmtili elektronik ve manyetik hesaplamalar1 sadece Sekil 4.1.b)’de

verilen sistem igin yapilmustir.

Sekil 4.1: Koltuk (6,6) grafen seritlerde bosluk kusurunun yeniden
yapilanmasi. Yeni olusan bagin eksene a) paralel ve b) a¢ili oldugu durumda atomik
yap1 model iizerinde gosterilmektedir.

Grafen seridin bosluk kusurun yeniden yapilanmasi sirasinda olusan yeni bagin
olusmasi i¢in yakinindaki atomlarin birbirine dogru hareket etmesi gerekmektedir.
Grafen serit i¢in bu yeniden yapilanma siirecine karigsan bolge oldukca biiylik

oldugundan ¢ok sayida atomu igeren bir yapisal degisimdir. Bu sirada yeni bagdan
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dolayr sistemin enerjisi azalirsa olusan zorlanmadan dolayr yakin komsgulugunun
enerjisi artar. Bu iki etki arasindaki rekabet Sekil 4.1°deki optimum yapinin
ayrintilarina karar verir. Paralel yondeki yeni bag olusumu yiiksek Young modiiliine
sahip grafen pargasinin gerilmesini gerektirirken acili bagin olusturdugu gerilim serit
kenarlarinin hareketindeki serbestlikten dolayr daha kolay olur. Serit olusumu ile
birlikte kirilan simetriden dolay1 yeniden yapilanmis kusurun enerjisi 6nemli dlgiide

serit eksenine gore yonelime baghdir.
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Sekil 4.2: A¢ili yonde yeniden yapilanmis bosluk kusurunun elektronik ve manyetik
yapist. a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim durumlarinda elektronik
bant yapilar1 ve elektronik durum yogunluklari (DOS).

Grafen seritlerde kesilen kenarda kesintiye ugrayan m Orgiisiinden dolay:
eslesmemis elektron olugmasi ve bunun da spin polarizasyona sebep olmasi
miimkiindiir. 1ki kenar arasindaki manyetik eslesmenin farkli olmasi elektronik

ozelliklerinin ve dolayisiyla manyetik 6zelliklerin farkli olmasina neden olmaktadir.
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Koltuk (6,6) grafen seritteki bosluk kusurunun taban durumu olan Sekil 4.1.b)’de
gosterilen atomik yapi i¢in yaptigimiz elektronik yapi hesaplamalarinin sonuglar
Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sol siitunlarda elektronik bant yapisi, sag siitunlarda
elektronik durum yogunlugu ¢izilmistir. Bant yapisindaki stirekli (kirmizi) ¢izgiler
cogunluk spin bilesenini (1), kesikli (yesil) cizgiler azinlik spin bilesenini (])
gostermektedir. Durum yogunlugu (DOS) grafiklerinde de pozitif degerler spin 1
durum yogunluklarini, negatif degerler spin | durum yogunluklari i¢in kullanilmistir.
Sekil 4.2’nin sag siitunlarinda yer alan DOS grafiklerinde ayna simetrisinden
sapmalarin oldugu kisimlar toplam spin polarizasyona katki yapan enerji araliklarini
isaret eder.

Tiim atomlarinin baglangic spin  yoOnelimlerini ayn1 ydnde vererek
ferromanyetik eslesimin hedef alindig1 elektronik yapi hesaplamalarimin sonuglar
Sekil 4.2.a)’da goriilmektedir. Sekil 4.2.a)’daki bant yapist ve durum yogunlugu spin
1 ve spin | elektronlar i¢in ayr1 ayri yasak enerji aralig1 oldugunu gosterir. Sistemin
Fermi seviyesi Er spinlerden birinin iletkenlik bandi minimumu ile digerinin valans
band1 maksimumunun kesistigi degere karsilik gelir. Her ne kadar bu sistemde spin
polarize akim miimkiin olsa da sonlu bir gerilim altinda mevcut spin polarizasyonun
kaybolmasi ve spin polarize olmayan elektronik duruma gegilmesi muhtemeldir.
Ancak, diisiik voltaj rejiminde spin polarize akim elde etmek miimkiin olabilir.

Sekil 4.2.a)’daki bant yapisina yakindan bakilirsa sistemdeki spin
polarizasyonun kaynaklarindan biri Er civarindaki diisiik dispersiyonlu bant oldugu
anlasilir. Kusur yeniden yapilanip kendini tamir ettikten sonra bile doymamis bir bag
kaldigindan bag yapmayan elektrona karsilik diisiik dispersiyonlu bir bant olusur. Bu
bant, eslesmemis elektrona ait oldugundan diger spin bileseni icin daha yiiksek bir
seviyedeki bos bir bandi verir.

Baglangigta seridin kenarlarina farkli spin yonelimi vererek anti-ferromanteyik
eslesim durumu hedefledigim hesaplamalarimin sonucunda elde ettigim elektronik
yapt Sekil 4.2.b)’de gosterilmektedir. Doymamis durumunun farkli spin bilesen ile
hibridizasyona girmesinden dolayr Ef civarindaki seviyeler yarilmis ve birbirini
iterek daha belirgin yasak enerji araliklar1 olusturmuslardir. Her iki spin bileseni i¢in
de sistem yar1 iletken olup daha kararli bir spin polarize akim miimkiin olabilir. Bu
iki elektronik yapidan Sekil 4.2.b)’de verilen anti-ferromanyetik eslesmis durum

47 meV kadar daha diisiik enerjiye sahip olup daha kararhdir.
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Sekil 4.3: Acili yonde yeniden yapilanmis bosluk kusurunda net spin polarizasyonu
a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim durumlarinda 3-boyutlu es
yogunluk yiizeyi olarak gdsterilmistir.

Spin polarizasyonun uzaydaki dagilimi Sekil 4.3.a)’da ferromanyetik eslesim,
Sekil 4.3.b)’de anti-ferromanyetik eslesim i¢in 3-boyutlu es yogunluk yiizeyleri ile
gosterilmektedir. Farkli spin bilesenleri farkli ylizeyler iizerinde farkli renkler
kullanilarak ayirdedilmistir. Kenarlarindaki spin polarizasyonun n-elektronlarindan,
kusur bolgesindeki spin polarizasyon doymamis o-bagindan kaynaklandig
anlasilmaktadir. Sekil 4.3.b)’de kusur ve kenar bolgesindeki ayni yonelimli olup
ferromanyetik eslesim goOstermesine ragmen komsu karbon atomlar1 arasinda
eslesimin temelinde anti-ferrromanyetik oldugu goézlenmektedir. Sekil 4.3.a)’da
gosterilen spin yogunluklarina karsilik gelen toplam spin polarizasyonu pe; =
J(p(M — p())dr degeri 5,6 ps iken Sekil 4.3.b) igin pye,=0 olur.

Spin polarize durumlar i¢in spin polarizasyonun uzaydaki dagilimi Sekil
4.3.a)’da ferromanyetik eslesim, Sekil 4.3.b)’de anti-ferromanyetik eslesim igin
3 boyutlu es yogunluk yiizeyleri ile gosterilmektedir. Farkli spin bilesenleri farkli
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yiizeyler iizerinde farkli renkler kullanilarak ayirdedilmistir. Kenarlarindaki spin
polarizasyonun m-elektronlarindan, kusur bdlgesindeki spin  polarizasyonun

doymamis o-bagindan kaynaklandig1 anlasilmaktadir.

Sekil 4.4: Zig-zag (8,0) grafen seritlerde bosluk kusurunun yeniden yapilanmasi.
Yeni olugan bagin eksene a) dik ve b) acili oldugu durumda atomik yapi.

Yukaridaki anlatildig: gibi benzer sekilde farkli yeniden yapilanma dogrultular
icin en diisiik enerjili atomik yap1 zigzag grafen seritler i¢in de arastirilmis ve Sekil
4.4°te verilen atomik yapilar elde edilmistir. Zigzag seritler i¢cin yeniden yapilanma
sirasinda olusan bag ya Sekil 4.4.a)” daki gibi seridin eksenine dik, Sekil 4.4 b)’ deki
gibi eksene agil1 olabilir. Burada yeniden olusan bagm uzunlugu dik bag igin 1,832 A
ve acili durum icin de 1,860 A olarak bulunmustur. Eksene dik olan ydnde yeniden
yapilanmadan kaynaklanan gerginligi gidermek biraz daha kolay oldugu icin bag
uzunlugu az da olsa daha kiigiiktiir. Bununla uyumlu olarak da Sekil 4.4.a)’da
gosterilen yapinin toplam enerjisi digerinden 0,040 eV daha disiiktiir. En kararh
yonelim olan dik yonde yeniden yapilanmis sistem icin elektronik ve manyetik yap1

Sekil 4.5°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.5: Zig-zag grafen seritte dik yonde yeniden yapilanmis bosluk kusurunun
elektronik ve manyetik yapisi. a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim
durumlarinda elektronik bant yapilar1 ve elektronik durum yogunluklar: (DOS).

Baslangi¢ spinlerini ayni yonde aldigimiz antiferromanyetk eslesim durumunu
hedefleyen elektronik yapi hesaplamalarinin sonuglar1 Sekil 4.5 a)’ da bant yapisi ve
durum yogunluklar1 (DOS) grafikleri ile verilmistir. Kusur durumunun zigzag seridin
yasak enerji aralig1 icinde yeni bir dudum olusturdugu ve bu durumun da degis-tokus
yarilmasina ugrayarak spin polarizasyona sebebiyet verdigi goriilmektedir. Bu kusur
durumunun degis-tokus yarilmas: 0,1 eV mertebesindedir. Net spin polarizasyonun
kaynagi olan durumlar sadece Fermi Seviyesi civar ile kisithdir. Fermi seviyesi
civarindaki bantlar da lokalize bir durumun karakterini tasimaktadirlar.

Sekil 4.5.b)’de baslangi¢ spinlerini antiferromanyetik aldigimiz durumda
elektronik yap1 goriilmektedir. Enerji seviyeleri her iki spin i¢in de aynidir ve spin
polarize bir ¢oziim elde edilememistir. Fermi seviyesinin hemen iistiinde, yasak

enerji araliginin iginde bir elektron durumu olugsmustur. Ancak, yasak enerji aralig
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kiigiilmiis ve yari-iletkene doniigmiistiir. Spin polarize olan ¢6ziim ile polarize

olamayan ¢6ziim arasindaki toplam enerji farki 0,148 eV kadardir.

Sekil 4.6: Zig-zag grafen seritte dik yonde yeniden yapilanmis bosluk kusurunda net
spin polarizasyonu. Anti-ferromanyetik eslesim durumunda spin polarize ¢6ziim
miimkiin degildir. Sadece gosterilen Ferromanyetik eslesimde spin polarize ¢6ziim
vardir.

Zigzag seritlerdeki spin polarizasyonun kayangini daha iyi ifade etmek i¢in
Sekil 4.6°da elde net spinin uzaydaki dagilimi gosterilmektedir. Net spin ¢ bagini
andirmaktadir ve tamami ile doymamis bagdan kaynaklandigi anlagilmaktadir.
Komsu karbon atomlar1 arasinda antiferromanyetik etkilesme baskin oldugundan

ayni spinli atomlar ikinci en yakin komsulardir. Toplam net spin polarizasyon p,.; =

J(p(M — p(L))dx, Sekil 4.6°daki yapr igin 0,21 ps olarak gdzlenmistir.
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Sekil 4.7: Zig-zag grafen seritte agili yeniden yapilanmis bosluk kusurunun
elektronik ve manyetik yapisi. a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim
durumlarinda elektronik bant yapilar1 ve elektronik durum yogunluklari (DOS).

Toplam enerjileri ¢ok yakin oldugundan acili yeniden yapilanma igin
elektronik ve manyetik yap1 Sekil 4.7 ve 4.8’de gosterilmektedir. Elektronik yapida
kiictik farklar olmakla birlikte, genel hatlar1 ile dik yondeki yeniden yapilanmaya ¢ok
benzemektedir. Bu yonelim i¢in de antiferromanyetik eslesim ile baslandiginda spin
polarize ¢oziim bulunamamustir. ki elektronik durum arasindaki fark 0,13 eV

kadardir.
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Sekil 4.8: Zig-zag grafen seritte agili yonde yeniden yapilanmis bosluk kusurunda net
spin polarizasyonu. Sadece Ferromanyetik durumda spin polarize ¢6ziim
miimkiindiir.

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi acili yonelim i¢in de net spin sigma bagi karakteri
gostermekte ve doymamis bagda toplanmaktadir. Doymamis bagda 1 tane

eslesmemis elektron bulunmasindan dolayr net spin polarizayon da pper =

f (p m- p(l))d‘r , bu manyetik yap1 i¢in 1 pg olarak bulunmustur.

Sekil 4.9: Kiral (8,2) grafen seritlerde bosluk kusurunun atomik yapisi. Yeni olusan
bagin, eksene a) neredeyse dik veya b) ag¢ili olmasi miimkiindiir.

Grafen seritlerde bu ilk iki kiralite hari¢ fazla calisma yoktur. Ben bu
caligmada diger (8,2) ve (8,4) olmak iizere iki farkli kiralitede daha bosluk

kusurlarini inceledim. (8,2) grafen seritlerde yeniden yapilanma Sekil 4.9°da
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gosterildigi gibi farkli iki sekilde olabilir. Yeniden yapilanma Sekil 4.9 a)’da
gosterildigi gibi neredeyse dik yonde olabilecegi gibi Sekil 4.9 b)’dekine benzer agili
yonde de olabilir. Burada yeniden yapilanma sirasinda olusan baglarin uzunluklari
dik durum igin 1,856 A ve a¢ili durum icin de 1,876 A olmaktadir. Bu iki yonelimin
toplam enerji farklar1 da 0,08 eV gibi kiiciik bir degere karsilik gelmektedir. Bir (8,2)

grafen seritte her iki yonelim de esit 6l¢iide miimkiindiir.
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Sekil 4.10: Kiral (8,2) grafen seritte dik yonde yeniden yapilanmis bosluk kusurunun
a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim i¢in elektronik ve manyetik

yapist.

Sekil 4.10°da farkli baglangic kosullar1 ile elde edilen elektronik yapilardan da
anlasilacag1 iizere (8,2) seritlerdeki dik yeniden yapilanmis kusurlarn tek bir
elektronik ve manyetik yapist miimkiindiir. Fermi seviyesi civarinda olusan kusur
durumunun diger elektronik durumlar ile karisti§i ve yeni bir durum olustururken

diger elektronik seviyeleri de ittigi goriilmektedir. Bundan dolay1 da her iki spin
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durumu icin kiiclik yasak enerji aralikli yari-iletken olugmaktadir. Kenar

durumlarinin spin polarizasyona katkisinin az oldugu, tamamen lokalize eslesmemis

elektronlardan kaynaklanan bir spin polarizasyon olmasi beklenir.

Sekil 4.11: Kiral (8,2) grafen seritlerde neredeyse dik yonde yeniden yapilanmis
bosluk kusurunda a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim durumlarinda
net spin polarizasyonu.

Sekil 4.11°de (8,2) seritlerdeki spin polarizasyonun uzaydaki dagilimi her iki
baslangi¢ kosulu icin de verilmektedir. Bu kusurlar i¢in yukarida da belirtildigi gibi
aslinda tek bir durum var oldugundan Sekil 4.11.a) ve Sekil 4.11.b) birbirine

Ozdestir. Bant yapisina bakarak her ne kadar kenar durumlarindan katki beklenmese
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de kenarlardaki spinler ile kusur bolgesindeki spinlerin antiferromanyetik etkilesme
iginde olduklar1 anlasilmaktadir. Sistemin net spin polarizasyonu da 0,2 ug olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.12: Kiral (8,2) grafen seritte agili yonde yeniden yapilanmis bosluk
kusurunun a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim igin elektronik ve
manyetik yapisi.

Diger yonelim olan acili yeniden yapilanma i¢in elektronik ve manyetik yap1
Sekil 4.12°de ve net spin polarizasyon Sekil 4.13’de gosterilmektedir. Bu yonelim
icin elektronik yap1 Sekil 4.12.a)’da oldugu gibi metalik olabilecegi gibi Sekil
4.12.b)’de oldugu gibi kiigiik bant aralikli yari-iletken de olabilmektedir. Bu iki
elektronik yapidan anti-ferromanyetik eslesim igeren Sekil 4.12.b)’deki durum
0,32eV daha diisiik enerjilidir. Aslinda her iki durumda da benzer kusur kaynakli

bantlar olugmakta, ancak bunlarin degis-tokus yarilmalari farkli olmaktadir.
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Sekil 4.13: Kiral (8,2) grafen seritlerde a¢ili yonde yeniden yapilanmis bosluk
kusurunda a) Ferromanyetik ve b) Anti-ferromanyetik eslesim durumlarinda net spin
polarizasyonu.

Degis-tokus yarilmasindaki farkliligi daha iyi anlamak i¢in Sekil 4.13’de
verilen net spinin uzaydaki dagilimi karsilagtirilirsa kenar durumlarindan gelen katki
oraninin farkli oldugu gozlenir. Kusur bolgesindeki kusurunun spin polarizasyonu
kenar atomlarin spin polarizasyonunu etkilediginden kenar elektron durumlarinin
enerjisini de degistirmistir. Net spin polarizasyon Sekil 4.13.a) i¢in 0,9 ps ve Sekil
4.13.b) i¢in 0,9 pg olarak bulunmustur.

35



Sekil 4.14: Kiral (8,4) grafen seritlerde bosluk kusurunun yeni olusan bagin,
eksene a) paralel veya b) agili olmasi durumlari igin atomik yapist.

Son olarak (8,4) grafen seritlerde bosluk kusurlarini inceledim. Bu kiralitede
yeniden yapilanma Sekil 4.14’te gosterildigi gibi eksene paralel veya agili yonde
olabilmektedir. Bunlardan paralel yénelimde yeni olusan bag uzunlugu 1,982 A ve
acili yonelim igin 1,868 A olarak gozlenmistir. Bag uzunlugundaki gidisata uygun
olarak a¢il1 yonelim i¢in toplam enerji 0,16 eV daha diisiiktiir. Bunlardan daha diisiik
enerjili olan icin farkli manyetik diizene sahip durumlarda elektronik yapiy1

arastirdim.
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Sekil 4.15: Kiral (8,4) grafen yeniden yapilanmis bosluk kusurunun a) Ferromanyetik
ve b) Anti-ferromanyetik eslesim durumlarinda elektronik ve manyetik yapisi.

Diger kiralitelerde de oldugu gibi Fermi seviyesi civarinda olusan kusur
durumunun spin polarizasyonu ve diger durumlarla hibridizasyonu Sekil 4.15°te
gosterilen, (8,4) grafen seritteki kusurun elektronik ve manyetik yapisina hiikkmeder.
Kenar ve kusur spinlerinin ferromanyetik baglatildigi durumda Sekil 4.15.a)’da
goriilen ¢ogunluk spin i¢in metalik, azinlik spin i¢in kiigiik bant aralikli yari-iletken
karaktere sahip elektronik yapi elde edilmistir. Fermi seviyesi civarinda ¢ogunluk
spinlerinin iletime katkisinin daha fazla olacagr beklenir. Kenarlar arasinda
antiferromanyetik eslesim oldugu durumda her iki spin bileseni i¢in de kiigiik bant
aralikli yari-iletken elde edilmektedir. Uygulanan gate voltajina veya polariteye gore
cogunluk ya da azinlik spinlerin de biri digerine gore daha fazla iletkenlige katkida
bulunabilecektir. Bu iki elektronik durum arasindaki fark 56 meV olup

antiferromanyetik diizen daha diisiik enerjiye sahiptir.
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Sekil 4.16: Bosluk kusuruna sahip (8,4) grafen seritlerde a) Ferromanyetik ve
b) Anti-ferromanyetik eslesim durumlarinda net spin polarizasyonu.

Sekil 4.16’da spinlerin (8.4) serit bosluk kusurunda yerlesimi goriilmektedir.
Bu iki durumun net spin polarizasyonlar1 3,8 ug ve 0 pg olarak bulunmuslardir. fki
manyetik diizen arasindaki tek fark kenar spinlerinin bagil yonelimleridir. Bu bagil
yonelimin kenar durumlari arasinda degis-tokus yarilmasina sebep olmasindan dolay1

kusur durumu ile hibridizasyonu bir miktar etkiledigi anlagilmaktadir.
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Grafen seritlerde tek bosluk kusurlarinin yeniden yapilanmaya ugrayarak daha
diisiik enerjili sisteme doniistigli ve bu doniisiim sirasinda yeni bir bagin olugumu ile
birlikte bir pentagon olustugu bulunmustur. Bunun yaninda, kusur etrafindaki
yeniden yapilanmanin ¢ok sayida benzer durum igermesinden dolayi, kisit konmus
molekiiler dinamik simiilasyonlar1 dogru sonucu bulmakta gereklidir. Kusurlu grafen
seritlerdeki yeniden yapilanmanin genis Ol¢ekli yapisal degisimlere sebep oldugu
gozlenmistir. Kusurun taban durumu yeni olugan bag ile kazanilan enerji ile genis
Olcege yayilmis gerilme enerjisinin dengesine baglidir. Bu nedenle en kararli yeniden
yapilanma gerilimin serit kenarindan faydalanarak en aza indirildigi durumda elde
edilmektedir. Yeniden yapilanma sonunda olusan yeni bag, serit ekseni ile ne kadar
biiyiik ag1 yaparsa toplam enerjisi o kadar diisiik olmakta ve daha kararli olmaktadir.
Kusur durumlar elektronik yapida Fermi seviyesi civarinda yeni durumlar olarak
karsimiza c¢ikmakta ve eslesmemis elektron kaynakli olduklari i¢in degis-tokus
yarilmasina ugramaktadirlar. Kusur durumlari ile kenar durumlari arasindaki
hibridizasyon elektronik yapiya hilkkmetmektedir. Bu iki durum arasindaki manyetik
eslesmenin ferromanyetik veya antiferromanyetik olmasina gore elektronik yapi
kontrol edilebilmektedir. Oncelikle atomik yap1 elektronik yapiyr belirlerken
kenarlara injekte edilecek spin yoOnelimine gore elektronik yapiyr degistirmek
miimkiindiir. Tiim bu renkliligine ragmen elektronik yapimnin kontrolii imkansiz gibi
goziikse de elde edilecek akim genellikle spin polarize olacaktir. Spin polarize akima
kusurdaki yerel durumlarin katkis1 mobilitesi diisiik oldugu i¢in 6nemsiz olsa da
kusur durumu kenar durumlarmi etkilediginden kenarlardan olusan spin polarize

akimi da etkileyebilecektir.
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