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OZET

Bu tezde Grafen ve iiclii kalkojen bilesiklerde kusurlarin fiziksel 6zellikleri DFT
ile incelendi.

Grafen seritlerde, ikili (DV) ve tek bosluk (MV) atom kusuru gele alinmistir.
Kusurlarin yeniden yapilanmasi sirasinda olusan yeni bag, serit ekseni ile daha biiyiik
ac1 yaptiginda kusur daha kararlidir. Kusur kenarlardan birine yaklastiginda, gerilmesi
gereken grafit alan1 daha kiigiik oldugundan toplam enerji azalir. Termodinamik
dengede, kusurlarin serit kenarlarina yakin olacagi ve kusurlarin kenara gé¢ yoluyla
yok edilmesinin miimkiin oldugu bulunmustur.

Kusur durumlar1 Fermi seviyesinin yakininda olusur. Kusur seviyeleri ile diger
elektron durumlart arasindaki hibritlesme, kusurun oryantasyonuna ve kenardan
uzakligina baghdir. Kusur, 6zellikle akiral seritlerde manyetik yapiy1 6nemli olglide
etkiler. Kusursuz serit, manyetik 6zellige sahip olmasa bile net spin polarizasyon
olusur. Seritlerin yasak enerji araligi, atomik yap1 ve manyetik diizenin degistirilmesi
ile ayarlanabilir.

TlGaSe», T1GaS; ve TlInS> katmanl ¢l bilesiklerin tek tabakalarinin yapisal
ve elektronik 6zellikleri incelenerek kararli olduklart sonucuna varilmistir. Kusurlarin
fiziksel Ozelliklere etkisini incelerken T1GaS: {izerinde durulmustur. En zayif TI
atomlar1 baglandigindan TI bosluk kusuru ele alinarak taban durumunun -e yiikli
oldugu bulunmustur. Bu kusurlarin gd¢ etmesi c¢ok diisiik enerji bariyerleri
gosterdiginden T1 bosluklar1 hareketlidir.

T1GaS; tek tabakasindan nano-seritler kesildi. Kenardaki TI c¢izgileri, seridin
kimyasal kararlilif1 i¢in elzemdir. Bu nano-seritlerin elektronik yapilari iki kenar
durumu igerir: Bunlardan birisi eksene paralel Tl ¢izgileri {izerinde, digeri de eksene
dik Tl ¢izgilerinin u¢larindadir. Kenar durumlarinin spin polarizasyonu sayesinde yari

iletken seritlerin kenarinda spin akimlar1 olusturulabilir.

Anahtar Kelimeler: Grafen, Uclii Kalkojen Bilesikler, DFT, Iki Atom Bosluk
Kusuru (DV), Tek Atom Kusuru (MV), Nano-Serit, Kenar Durumlari.



SUMMARY

In this thesis, the physical properties of defects in graphene and ternary
chalcogen compounds were examined by DFT.

In graphene ribbons, divacancy (DV) and monovacancy (MV) were discussed.
The defect is more stable when the new bond formed during the reconstruction makes
a larger angle with the ribbon axis. As the defect approaches one of the edges, the total
energy is reduced as the area of graphite to be stretched is smaller. In the
thermodynamic equilibrium, it was found that defects should be close to the edges of
the ribbon and that defects could be eliminated by migration to the edge.

Defect states occur near the Fermi level. Hybridization between defect states and
other electron states depends on the orientation of the defect and the distance from the
edge. Defect, especially in achiral ribbons, significantly affects the magnetic structure.
Even if the flawless ribbon does not have magnetic properties, the net spin polarization
occurs. The forbidden energy range of the ribbons can be adjusted by changing the
atomic structure and magnetic order.

Structural and electronic properties of monolayers of TlGaSe,, T1GaS, and
TlInS,, layered triple compounds, were investigated and they were determined to be
stable. T1GaS. was examined as a representative system for the defects in ternary
chalcogenide compounds. Since the bonding of TI are weak, Tl gap defect has been
investigated. The ground state was found to be -e charged. Since the migration of these
defects shows very low energy barriers, Tl gaps are mobile.

Nano-ribbons from a TIGaS; monolayer were cut. Tl lines on the edge are
essential for the chemical stability of the ribbon. The electronic structures of these
nano-ribbons include two edge states; One of them is at the ends of Tl lines paralel to
the axis and the other is perpendicular to the axis. Spin currents can be formed at the

edge of semiconductor ribbons due to the spin polarization of the edge states.

Key Words: Grafen, Ternary Chalcogen Compounds, DFT, Divacancy (DV),
Monovacancy (MV), Nano-Ribbon, Edge State.
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2.1:

2.2:

2.3:

2.4:

3.1:

3.2:

3.3:

3.4:

3.5:

2D malzemelerdeki bosluk konfigiirasyonu a) Grafen, b) MoS»,
c¢) Fosforen.

2D malzemelerdeki yer degistirme konfigiirasyonu a) Grafen, b)
MoS,, c) Fosforen.

2D malzemelerde GB (Grain Baunderies) c¢izgi kusurlari a)
Grafen, b) MoS;, ¢) Fosforen.

Tam dalga fonksiyonu ve pseudo dalga fonksiyonu (iistte) ve
gercek potansiyel ve pseudo potansiyelin (altta) karsilastirilmasi.
a) 6x6 Grafen nano-seritte bir DV’nin kenara dogru gog
asamalar1. 5-8-5 rekonstriiksiyon (yeniden yapilanma) bolgesi
mavi renk ile ayirt edilir. Tamamen optimize edilmis yapilar
tasvir edilmistir. b) Yeni baglarin uzunlugu ve c) kusurun a)’da
gosterilen adimlarla kenara dogru hareketi sirasindaki toplam
enerji degisimi AE.

a) 6x6 Grafen nano-seritte DV basina toplam spin polarizasyonu,
b) Kusursuz 6x6 serit, ¢) Step 1 ve d) Step 2’nin elektronik bant
yapisi, ) Gergek uzaydaki spin polarizasyonu, spin yonlerinin es
yiizey rengiyle ayirt edildigi 3D kontur ¢izimi olarak gosterilir.
a) 8x0 Grafen nano-geridindeki bir DV’nin kusurunun gog
asamalar1, 5-8-5 rekonstrilksiyonu mavi renk ile gosterilir.
Yapilar tamamen rahatlatilmistir. b) Yeni baglarin uzunlugu ve c)
toplam enerji degisimi AE.

a) Kusursuz 8x0 Grafen, b) Step 1, c¢) Step 2 ve d) Step 3’iin
elektronik bant yapisi.

a) 8x2 Grafen nano-seridindeki bir DV kusurunun go¢ agamalari,
5-8-5 yeniden yapilanma mavi renk ile gosterilir. b) Yeni baglarin

uzunlugu ve c¢) toplam enerji degisimi AE.
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a) 8x2 seridindeki her bir DV basina toplam spin polarizasyonu,
b) kusursuz 8x2 seridin, c) Step 1, d) Step 2 ve e) Step 3’iin
elektronik bant yapisi ve f) Spin konturlarinin es ylizey rengi ile
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gosterilen spin polarizasyonu.

a) 8x4 Grafen nano-seridindeki bir DV kusurunun gé¢ adimlari,
5-8-5 yeniden yapilanma mavi renk ile gosterilir. b) Yeni baglarin
uzunlugu ve c) toplam enerji degisimi AE.

a) 8x4 seridindeki her DV basina toplam spin polarizasyonu, b)
kusur icermeyen 8x4 serit, ¢) Step 1, ve d) Step 2’nin elektronik
bant yapist ve e) Gergek uzaydaki 3D kontur parselleri olarak
gosterilen spin polarizasyonu, ki burada spin yonleri es ylizey
rengiyle ayirt edilir.

Grafen 6x6 seritte tek bosluk kusuru. a) Kusur konumlari #. Yeni
olusan bagin eksene b) agili oldugu ve c) paralel oldugu
konfigiirasyonlar. d) Pentagon kenarinda olusan yeni bagin
uzunlugu d ve e) kenara ilerledik¢e toplam enerji.

Grafen 6x6 nano-seritte tek bosluk kusurunun spin
polarizasyonu. a) Optimal ve b) diger yonelimde net spin
polarizasyon. c¢) Optimal ve d) diger yonelimde spin
polarizasyonu sonucu kazanilan enerji. Kenarlarin spin
polarizasyonunun birbirine goére e) ferromanyetik ve f)
antiferrromanyetik olmasi durumunda spin polarizasyon 3D es
yogunluk ylizeyleri ile temsil edilmistir. Farkli renkler zit spin
yonelimlerini gosterir.
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yapist. b) Kenarlarin ferromanyetik diizende ve c¢)
antiferromanyetik diizende oldugunda spin polarize elektronik
bant yapisi. Renkler spin yonelimlerinin ayirt etmek i¢indir.
Grafen 8x0 seritte tek bosluk kusurunun a) Kusur konumlar1 n.
Yeni olusan bagin eksene b) dik oldugu ve c) a¢ili oldugu
konfigiirasyonlar. d) Pentagon kenarinda olusan yeni bagin

uzunlugu d ve e) kenara ilerledik¢e toplam enerji.
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4.5:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

Grafen 8x0 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) spin
polarizasyonu ve b) spin polarizasyonu sonucu enerji kazanci. c)
Kusurun merkeze yakin ve d) kenarda oldugunda spin
polarizasyon. Farkli renkler zit spin yonelimlerini gosterir.
Grafen 8x0 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) n=1, b) n=2 ve
¢) n=8 konumu i¢in elektronik bant yapilari. Bantlarin renkleri
farkl1 spin yonelimlerini belirtir.

Grafen 8x2 nano-geritte tek bosluk kusurunun a) Kusur
konumlar1 z#. Yeni olusan bagin eksenle b) biiyiik ve ¢) kii¢iik ag1
yaptig1 konfigiirasyonlar. Kenara ilerledikce d) pentagon
kenarinda olusan yeni bagin uzunlugu d ve ¢) toplam enerji.
Grafen 8x2 nano-seritte tek bosluk kusurunun spin
polarizasyonu. a) Optimal ve b) diger yonelimde net spin
polarizasyon. c¢) Optimal ve d) diger yonelimde spin
polarizasyonu sonucu kazanilan enerji. Net spin polarizasyonun
e) n=1 ve f) n=9 kusur konumlar i¢in ger¢cek uzayda dagilima.
Grafen 8x2 nano-seritte tek bosluk kusurunun n=1 kusur
konumunda a) spin polarize olmayan ve b) spin polarize
elektronik bant yapisi. ¢) Kusurun #=9 konumu icin elektronik
bant yapisi. Bantlarin renkleri farkli spin yonelimlerini belirtir.
Grafen 8x4 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) Kusur
konumlar1 #. Yeni olusan bagin eksenle b) biiyiik ve ¢) kii¢iik ag1
yaptig1 konfigiirasyonlar. Kenara ilerledikce d) pentagon
kenarinda olusan yeni bagin uzunlugu d ve ¢) toplam enerji.
Grafen 8x4 nano-seritte tek bosluk kusurunun spin
polarizasyonu. a) Optimal ve b) diger yonelimde net spin
polarizasyon. c¢) Optimal ve d) diger yonelimde spin
polarizasyonu sonucu kazanilan enerji. Kenarlarin spin
polarizasyonunun birbirine goére e) ferromanyetik ve f)
antiferrromanyetik olmasi durumunda spin polarizasyon 3D es
yogunluk ylizeyleri ile temsil edilmistir. Farkli renkler zit spin

yonelimlerini gosterir.
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4.12:

5.1:

5.2:

5.3:

5.4:

5.5:

5.6:
5.7:

5.8:
5.9:

5.10:
5.11:

5.12:

5.13:

5.14:
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Grafen 8x4 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) elektronik bant
yapist. b) Kenarlarin ferromanyetik diizende ve c¢)
antiferromanyetik diizende oldugunda spin polarize elektronik
bant yapisi. Renkler spin yonelimlerinin ayirt etmek i¢indir.
Top-¢cubuk modeli olarak TIlGaSe;, TIGaS; ve TIlInS;
kalkojenlerinin ortak yapisi.

TlGaSe> nin elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri, Fermi Er
seviyesine goredir.

TlGaSe;’nin a) Tl-s, b) Tl-p, c¢) Tl-d, d) Ga-s, ) Ga-p, f) Ga-d, g)
Se-s ve h) Se-p orbitalleri {izerine izdiisiimii alinmig orbital
¢Oziiniirliklii bant yapilari.

T1GaS>’nin elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri, Fermi Er
seviyesine goredir.

TlInS2’nin elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri, Fermi Er
seviyesine goredir.

T1GaS, tek tabakasinin a) yukaridan ve b) yandan goriiniisii.

a) TIGaS; tek tabakasinin bant yapisi. b) Tl s-orbitalleri ve ¢) Tl
p-orbitalleri {izerine izdiisiimii alinmis elektronik bantlar.
TlGaSe> tek tabakasinin a) yukaridan ve b) yandan goriiniisii.

a) T1GaSe; tek tabakasinin bant yapisi. b) Tl-s ve ¢) Tl-p lizerine
izdligiimii alinmig orbital ¢oziintirliiklii bant yapilari.

TlInS; tek tabakasinin a) yukaridan ve b) yandan goriiniisii.

a) TlInS; tek tabakasinin bant yapisi. b) Tl-s ve c) Tl-p lizerine
1zdlistimii alinmis orbital ¢oziiniirliikli bant yapilari.

T1GaS, titresim spektrumu.

T1GaSe; titresim spektrumu.

Iki tabakali TIGaS; yapisinin a) iistten ve b) yandan gériiniisii. Ug
tabakali. TIGaS; sisteminin c) {listten ve d) yandan goriiniisii.
T1GaS; iki tabakanin a) bant yapisi, b) Tl-s ve ¢) Tl-p orbitalleri
lizerine izdiisiimii alinmis orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilari. Ug
tabakanin d) bant yapisi, e) Tl-s ve f) Tl-p orbital ¢oziiniirlikli
bant yapilari.
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5.21:
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5.23:

5.24:

5.25:
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5.27:

Iki tabakali TIGaSe, yapisinin a) iistten ve b) yandan goriiniisii.
Ucg tabakali TIGaSes sisteminin c) iistten ve d) yandan goriiniisii.
TlGaSe> iki tabakanin a) bant yapisi, b) Tl-s ve ¢) Tl-p orbitalleri
lizerine izdiisiimii alinmis orbital ¢dziiniirliiklii bant yapilari. Ug
tabakanin d) bant yapisi, e) Tl-s ve f) Tl-p orbital ¢oziiniirlikli
bant yapilari.

Iki tabakal1 T1InS, yapisinin a) iistten ve b) yandan gériiniisii. Ug
tabakal1 T1InS; sisteminin c) iistten ve d) yandan goriiniisii.
T1InS: iki tabakanin a) bant yapisi, b) Tl-s ve c) Tl-p orbitalleri
lizerine izdiisiimii alinmis orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilari. Ug
tabakanin a) bant yapisi, b) Tl-s ve ¢) Tl-p orbital ¢oziiniirliiklii
bant yapilari.

T1GaS; tek tabakasinda Tl bosluk kusuru (MV1). Tabakanin alt
kismindaki Tl ¢izgisi ile iist kisimdaki Tl ¢izgilerinin ortlisme
bolgesindeki T1 atomu ¢ikarilarak olusturulmustur.

T1GaS, tek tabakasinda T1 bosluk kusuru (MV2). Hizasinda Ga
atomlar1 arasinda koprii olan S atomu bulunan Tl atomu
c¢ikarilarak olusturulmustur.

a) MV1 ve b) MV2 kusurlu T1GaS; tek tabakalariin bant yapisi.
Yiikli MV1 kusurlarinin a) g=-¢, b) g=-2e, ¢) g=-3e, d) g=*e, €)
q=12e, ve (f) g=t3e toplam yiik degerleri i¢in bant yapilar.
Yiiklii MV2 kusurlarinin a) g=-¢, b) g=-2e¢, ¢) q=-3¢, d) g=te, ¢)
g=*2e, ve f) g=+3e toplam yiik degerleri i¢in bant yapilari.
Kusur bolgesine aktarilan fazla yiik yogunlugu. a) MV1 ve b)
MV?2 kusurlarinda -e yiiklii kusur i¢in yiik dagilimindaki degigim.
T1GaS; tek tabakasinda TI bosluk kusurunun MV2 konumundan
MV 1 konumuna go¢ etmesi sirasinda baslangi¢, semer noktasi ve
sonu¢ geometrileri.

TlGaS, tek tabakasindaki Tl bosluk kusurunun MV2
konumundan MV1 konumuna go¢ ederken toplam enerji

degisimi.
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5.28:

5.29:

5.30:

5.31:

5.32:

Kenarlarinda Tl ¢izgilerini muhafaza eden S atomuyla biten
T1GaS; nano-geridin atomik ve elektronik yapisi. Kenarlardaki
doymamis baglar H atomu ile sonlandirilmistir. a) Optimize
edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize olmayan, c)
ferromanyetik diizende ve d) antiferromanyetik diizende sistemin
elektronik bant yapilari. e) Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik
diizende spin polarizasyonlar1 temsil eden es yogunluk yiizeyleri.
Sadece bir kenarindaki T1 ¢izgilerini muhafaza eden S atomuyla
biten TIGaS; nano-seridin atomik ve elektronik yapisi.
Kenarlardaki doymamis baglar H atomu ile sonlandirilmistir. a)
Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize olmayan
elektronik bant yapisi.

Kenardaki T1 ¢izgilerinden arindirilmis, S atomuyla biten T1GaS:
nano-seridin atomik ve elektronik yapisi. Kenarlardaki doymamis
baglar H atomu ile sonlandirilmistir. a) Optimize edilmis sistemin
modeli. b) Spin polarize olmayan, ¢) ferromanyetik diizende ve
d) antiferromanyetik diizende sistemin elektronik bant yapilar. e)
Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik diizende spin
polarizasyonlar1 temsil eden es yogunluk yiizeyleri.

H ile sonlandirilmis S atomuyla biten TlGaS> nano-seridin
atomik ve elektronik yapisi. Bir kenardaki Tl ¢izgisi aynen
kalirken diger kenarda her iki Tl atomundan biri ¢ikarilmistir. a)
Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize olmayan, c)
ferromanyetik diizende ve d) antiferromanyetik diizende sistemin
elektronik bant yapilari. €) Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik
diizende spin polarizasyonlari temsil eden es yogunluk yiizeyleri.
Hidrojen ile sonlandirilmis S atomuyla biten T1GaS: nano-seridin
atomik ve elektronik yapisi. Kenardaki Tl cizgilerinde alternatif

bir sekilde her iki atomdan biri ¢ikarilmistir.
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5.33:

5.34:

5.35:

5.36:

5.37:

Kenarlar1 Ga atomuyla biten T1GaS; nano-seridin atomik ve
elektronik yapisi. Doymamig baglar H ile sonlandirilmistir. a)
Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize olmayan, c)
ferromanyetik diizende ve d) antiferromanyetik diizende sistemin
elektronik bant yapilari. e) Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik
diizende spin polarizasyonlari temsil eden es yogunluk yiizeyleri.
Bir kenarindaki Tl c¢izgisi c¢ikarilmigs ve Ga atomuyla biten
T1GaS, nano-seridin a) atomik ve b) elektronik yapisi. Doymamis
baglar H ile sonlandirilmistir. ¢) Spin polarizasyonu es yogunluk
yiizeyi ile resmedilmistir.

Kenarlarindaki TI ¢izgileri uzaklastirilmis, Ga atomuyla biten
T1GaS, nano-seridin atomik ve elektronik yapisi. Doymamis
baglar H ile sonlandirilmistir. a) Optimize edilmis sistemin
modeli. b) Spin polarize olmayan, c) ferromanyetik diizende, ve
d) antiferromanyetik diizende sistemin elektronik bant yapilari. e)
Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik diizende spin
polarizasyonlari temsil eden es yogunluk yiizeyleri.

Hidrojen ile doyurulmus Ga atomuyla biten TIGaS; nano-seridin
a) atomik ve b) elektronik yapisi. Bir kenardaki T1 ¢izgisi aynen
kalirken diger kenarda her iki Tl atomundan biri ¢ikarilmstir.
Hidrojen ile doyurulmus Ga atomuyla biten TIGaS; nano-seridin
atomik ve elektronik yapisi. Kenarlarda her iki Tl atomundan biri
cikarilmigtir. a) Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin
polarize olmayan, ve c) spin polarize elektronik bant yapilari. d)
Spin polarizasyonu temsil eden es yogunluk yiizeyleri.

Antiferromanyetik diizen bu sistemde miimkiin degildir.
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TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No: Sayfa

5.1: ~ MV1 yiikli kusurunun toplam enerjisinin Err referans enerjisi ile 80
karsilastirilmasi.

5.2: MV2 yiiklii kusurunun toplam enerjisinin Err referans enerjisi ile 82

karsilastirilmasi.

XiX



1. GIRIS

Bir kristaldeki diizglin periyodik orgiiden veya yapidan herhangi bir sapma,
kusur olarak tanimlanir. Kimyasal kirlilikler, 6rgii noktalarindaki bosluklar ve ara
konumlara yerlesmis atomlar birer kusurdur. Cizgisel veya diizlemsel kusurlara oranla
noktasal kusurlar, yapidaki atom veya Orgii noktasi yakininda bulunur. Bolgesel
eksiklik, kristal olusumu sirasinda yeni bir kristal yapinin baslangi¢ olusumu formunda
meydana gelir [1]. Baz1 katilarda kusurlarin dogasi oldukg¢a iyi bilinmektedir.
Ozellikle alasimlar yiiksek yogunlukta noktasal kusurlar gdstermektedir.

Katilarin pek cok onemli 6zellikleri, temel kristaldeki eksikliklerle kontrol
edilebilir. Bu 6zellikler, kusurlarin kontrolleri i¢in bir ara¢ veya ¢oziicii gibi rol oynar.
Bazi yar1 iletkenlerdeki iletkenlik, cok az miktardaki kimyasal kirlilikle degismektedir.
Birgok kristalin renkleri, icindeki kusurlardan kaynaklanmaktadir. Kristalin
liiminesansinda da kusurlarin etkisi vardir. Bir kati i¢inde atomlarin diflizyonu,
eksiklik veya kirliliklerle ¢ok biiyiik Olciilerde hizlandirilabilir. Katilarin mekanik,
elektronik ve optik 6zellikleri kusurlarla kontrol edilmektedir [2].

Bu tezde iki boyutlu (2D) sistemlerdeki kusurlar incelenecektir. Giiniimiizde ki
boyutlu malzemeler, teknolojinin gelismesinde 6nemli bir yer teskil etmektedir. Oysa
yirminci yiizyilin baglarinda 2D malzemelerin varligi, bilim diinyasinda son derece
tartismal1 bir konuydu. Klasik fizige gére 2D malzemelerin, kristal yapisindaki termal
dalgalanmalardan dolayr termodinamik olarak stabil kalamayacag1 6ngoriilmektedir.
Bu fikri ince filmlerin kalinlig1 azaldikg¢a erime noktasinin diismesi desteklemekteydi.
Modern spektroskopinin gelismesiyle tabakali {i¢ boyutlu malzemelerin varligi ortaya
cikarildi. Bu yapilardan tek tabaka elde edilmesinin ilk 6rnegi, 2004’de grafit
yapisindan alinan tek tabaka olan Grafen yapisidir [3].

Grafen’in iki boyutlu bant yapisindan anlasildig: lizere ilging bir bicimde valans
bant ve iletkenlik band1 arasinda enerji farki yoktur. Bu basar1 2010 yilinda Novoselov
ve Geim’e Nobel Odiilii'nii kazandirdi. Grafen’in bulunmasiyla iki boyutlu
malzemelerin teknolojideki uygulama alanlarinin arastirilmasi hizlanmistir. Her
tabakali malzeme en ince oldugu fiziksel limite gelince 3 boyutlu yapisina kiyasla
Ozellikleri olduk¢a farklilagsmaktadir. Sira dis1 elektronik, optoelektronik,
elektrokimyasal, biyomedikal uygulamalar1 oldugu icin bu limitte en ¢ok calisilan

malzeme Grafen’dir [4].



Dogada grafite benzer birgok tabakali kristal bulunmaktadir. Son zamanlarda
tabakali yapilar1 ayirma teknikleri ve teknolojilerinin gelismesine bagl olarak cesitli
iki boyutlu malzemeler ortaya ¢ikmistir [5]. Bunlara tabakali oksitler, kalkojenler,
halojenler, karbitlar, nitratlar gibi pek ¢ok oOrnek verilebilir. Iki boyutlu yeni
malzemeler metal, yari iletken, yar1 metal, yarim metal, siiper iletken gibi genis bir

aralikta elektronik 6zellikler igermektedir [3,6].
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve i¢erigi

Bu tez kapsaminda Oncelikle Grafen nano-seritlerde ikili ve tekli bosluk
kusurlar1 incelenecektir. Grafen seritleri, agilmig karbon nanotiipler olarak
modellenmis ve Grafen seritlerini gostermek i¢in nanotiipiin kiralitesi kullanilmisgtir.
[7]. Dort farkhi kiralite ele alinmistir: 6x6, 8x0, 8x2 ve 8x4. Bu kiraliteler,
simiilasyonlarimizda hesaplanabilir olan yeterince genis seritlere sahip olacak sekilde
secilmistir. Acilmis akiral nanotiiplerin tek komsuya sahip atomlari, son derece
kararsiz olduklar icin ¢ikarilir. Grafen seritlerde, doymamis baglar H atomlariyla
sonlandirilmistir. Seridin periyodik yonii, agilmis nanotiipiin ekseni ile aynidir.

Bir siiper hiicrede tek bir ikili bosluk (DV=divacancy), iki komsu atomun
cikarilmasiyla yaratilmis ve siiper hiicreler, kusurlar arasi etkilesmeyi en aza indirecek
20 A’dan daha uzun alimmistir. Go¢ eden DV kusurlarmi simiile etmek icin merkezden
serit kenarma kadar farkli yerlerde DV kusurlar1 olusturulmustur. Atomik yapilar,
elektronik ve manyetik yapilar1 arastirllmadan dnce tamamen optimize edilmistir.
DV’lerin kenara go¢ etme egilimi olup olmadigin1 belirlemek i¢in yap1 optimizasyonu
ve toplam enerji hesaplamalarindan faydalanilmistir. Grafen seridindeki en biiyiik
kusur, kenardir. Bir anlamda, bir DV go¢ yoluyla kenara kaydiginda daha biiyiik bir
kusura katilir.

Bu calismada oncelikle, kusur serit kenarmma dogru giderken kiral ve akiral
Grafen nano-seritlerindeki DV elektronik yapisini ve yeniden yapilanmasi
arastirilmistir. Bir DV, 5-8-5 konfigiirasyonuna yol agan iki bagin olugmasiyla yeniden
yapilandirilir [8,9]. Bu iki yeni bag daha uzun ve dolayisiyla gergin olmayan sp?
baglarindan daha zayiftir. Komsu bolgelerdeki stresi gidermek igin kusurlu bolgeyi
tamir eden bu yeni baglarin yonii boyunca bir gerilme olusur. DV’nin yonii, yeni

baglarin serit eksenine gore yonelimi ile tanimlanir.



Calismamizda, Grafen seritlerde ikili bosluk kusurunun ardindan tek atom
kusuru ele alinmistir. Grafen nano-seritlerin tek atom kusurlarinda, doymamis baga
sahip 3 atomdan ikisi, pentagon olusturacak sekilde yeni bag yaparken bir atom agikta
kalir. Bu doymamis baga sahip atom, sistemin kararhiligi acisindan sakincalidir.
Grafen seritlerin tek atom kusurlari literatiirde ele alinirken serit kenarlar1 hidrojen ile
doyurulmasina ragmen bu doymamis bag hidrojenlenmeden birakilmistir. Kenarlarin
hidrojen ile doyurulabilecegi bir ortamda, kusur bolgesindeki diisiik koordinasyonlu
atomu Oylece kalamayacagindan yola ¢ikarak, literatiirden farkli bir yontemle bu tez
kapsaminda, hidrojen ile doyurulmus tek atom kusurlari ele alinmistir. Tek atom
kusuru ile olusan ii¢ doymamis bagin da hidrojenlenmesi durumunda, bu hidrojenler
birbirine ¢cok yakin oldugundan, iki atomun kendi arasinda bag yapmasina izin verilen
sadece bir atomun hidrojen ile sonlandirildigi durum daha olasidir. Bu yiizden
sonlandirma i¢in kusur basina 1 hidrojen atomu kullanilmistir. Bu hidrojen atomunun
da kusurun i¢ bdlgesine sigmamasi nedeni ile hidrojenlenmis kusur civarinda seritler,
diizlemsel olmaz ve diizlem dis1 bir ¢ikint1 olusur.

Nano-seritlerin, orta bolgesinden kenara dogru kusuru hareket ettirerek yapisal,
elektronik ve manyetik 6zelliklerine bakilmistir. Yap1 optimizasyonu sonucu elde
edilen bosluk kusurlarinin taban durum enerjisi kullanilarak kusurlardan sistemin
temizlenmesinin miimkiin olup olmadig1 irdelenmistir.

Ideal tek bosluk kusurunda, doymamis baga sahip ii¢ atomdan ikisinin birbiri ile
bag yapmasi, ii¢ sekilde gerceklesirken bunlardan iki tanesi nerede ise Ozdes
oldugundan her kusur pozisyonu i¢in 6zellikleri birbirinden belirgin olarak ayrigan en
az iki ¢iftlenim miimkiindiir. Bu nedenle her kusur pozisyonu i¢in ikiser konfiglirasyon
olusturulup yap1 optimizasyonlari, toplam enerji, elektronik ve manyetik yap1
hesaplamalar1 yapilmistir. Bunlardan biri, daha diisiik enerjili taban durumu verirken
bosluk kusurunun go¢ etmesi sirasinda sistemin, her iki konfigiirasyondan da gegmesi
gerekir. Bu nedenle bu iki konfigilirasyon arasindaki enerji farklar1 gé¢ etme bariyerleri
i¢in alt limittir.

Grafen seritlerde ikili ve tek bosluk atom kusurlarinin yapisi, elektronik
ozellikleri ve kendiliginden diizeltilmesi, toplam enerjinin kusur yonelimine gore
degisimi, enerjinin serit kenarina uzakligina gore degisimi ve kusurun kenara dogru
go¢ ederek kaybolma olasiligi ile yapisal 6zelliklerin kenar durumlarina etkisinin

elektronik yap1 hesabiyla incelenmesi hedeflenmistir.



Grafen seritlerdeki bosluk kusurlarindan sonra, tiglii yari iletkenler TlGaSe>,
T1GaS; ve TInS; iizerine ¢alismalar yapilmistir. Katmanl tglii bilesiklerden yola
cikarak bunlarin tek tabakalarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelenmistir. Daha
sonra bu tabakalardan iki ve ii¢ tabakali, iki boyutlu sistemler elde edilerek katman
sayist artisi ile yapida ve elektronik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir. Titresim
spektrumu hesaplamalar: ile tek tabakaya inmenin Oniinde, temel bir engel olup
olmadig1 lizerinde durulmustur.

Ucglii kalkojen bilesiklerin dzellikleri, kalkojenin degismesinden ¢ok az etkilenir.
Kalkojenlerin bir tanesi i¢in goriilen fiziksel olaylar, digerleri i¢in de gegerli olur.
Simiilasyonlarda daha az sayida elektron igermesi nedeni ile ii¢li kalkojen tek
tabakalar1 temsilen, TIGaS; tek tabakasi tercih edilmistir.

Uclii kalkojenlerde, kusurlarin var oldugu ve bu kusurlarmn fiziksel 6zellikleri
etkileyen baslica etken oldugu literatiirde dile getirilmistir. TIGaS; yapis1 i¢inde en
zay1f baglanan TI atomlar1 oldugu i¢in Tl bosluk kusuru incelenmistir.

T1GaS, tek tabakasinda karsilikli yer degistirme kusurlar1 ve ikame kusurlarinin
enerjetigi, atomik yapisi, elektronik ve manyetik 6zellikleri, kusur yogunluguna bagh
yapisal kararlilik, kusurlarin enerji hesabi ve entropi goz Oniine alarak muhtemel
yogunluklarinin  bulunmasi, kusur civarinda yeniden yapilanma ve spin
polarizasyonunun elde edilmesi amaglanmistir.

T1GaS, tek tabakasi gibi iki boyutlu sistemlerde malzeme, yari iletken olsa bile
kenarlarda olusan kenar durumlart nedeni ile iletkenlik kanallar1 olusabilir. Bu kenar
durumlari, ayrica spin polarizasyona da sebep olabilir. Kenar durumlari; yerellesmis,
doymamis bag durumlar1 degil de dispersiyona sahip ise yalitkan bir malzemeden akim
gecirmek miimkiin olur. Kenar durumlarinin spin polarize olmasi durumunda bu
akimlar, spintronik igin elverisli belli spin yoneliminde akimlar olusturur. Iki boyutlu
sistemlerde gozlenen bu gibi olaylarin, licli kalkojen bilesiklerde de gozlenip
gbzlenmedigini anlamak i¢in T1GaS; tek tabakasindan nano-seritler kesilmistir.

T1GaS; seritlerin olusturulmasi ve bunlarda kusurlarin fiziksel 6zelliklere etkisi,
kenar morfolojileri ve bunlarin goreli ihtimalleri belirlenmistir. En kararli kenar
morfolojilerinin belirlenip ihtimali yiiksek serit yapilart icin elektronik kenar
durumlarini incelenmistir. Elde edilen kenar durumlarinin manyetik diizeni tespit
edilip tiim incelenen yapilarda manyetik atom katkilamasi ile manyetik 6zelliklerin

gelistirilmesi irdelenmistir.



2. IKI BOYUTLU SISTEMLERDE KUSURLAR

Iki boyutlu malzemelerin cesitli ydntemlerle elektronik yapisinin modifiye
edilmesi ve uygulamalara yonelik degistirilmesi, giiniimiiz bilimsel arastirmalarinin
temel amaclarindan biri haline gelmistir [3,10]. Ayrica iki boyutlu malzemelerin bir
araya getirilmesiyle olusturulan heteroyapilar da icinde barindirdiglr fiziksel
Ozelliklerden dolay1 ¢ok 6nemlidir.

Iki boyutlu sistemlerde periyodik 6rgiiden kayma yani kusurlar temelde ikiye
ayrilir: Bunlar nokta kusurlar (bosluklar, kendiliginden yerlesenler, ¢ikiklar ve
topolojik kusurlar) ile ¢izgi kusurlardir. Bu kusurlar farkli 2D yapilarda farklilik
gosterir. Kafes yapilarindaki farklilik, baglanma enerjilerindeki fark veya kusurlarin
yapilandirilmasindaki farklilik bunda etkendir [11].

Nokta kusurlar1 ve safsizlik, malzemelerin kararli durumlar1 {izerinde genellikle
etkili rol oynamaktadir. Deneysel kusur tespiti genellikle zor oldugundan farkl
tekniklerden olusan bir kombinasyon kullanmak gerekmektedir. Son yillarda bu konu
tizerine hizli metodolojik gelismeler kaydedilmektedir. Bu nedenle aragtirmaya agik
ve gelismekte olan bir konudur [12].

Yart iletken ve yalitkanlarda kusur; safsizlik denge yapilannt ve
konsantrasyonlarinin olusum enerjilerinden yola ¢ikarak hesaplanmasini saglar.
Kusurlar i¢in hesaplama yaparken birim hiicre yaklagiminda periyodik sinir kosullari
kullanilir ve toplam enerji hesaplari ile gecis bariyerleri hesaplanir. DFT yontemiyle
yapiya ait temel mekanizmalar hesaplanmis olur [5].

2D malzemelerin bir¢ok essiz ve g¢ekici Ozelligi arasinda mekanik o6zellikler
onemli rol oynamaktadir. Mekanik 6zellikler 2D malzemelerin ¢alismasinda hem
deneysel hem de teorik olarak vazgecilmezdir. Mekanik ve diger fiziksel o6zellikler
(termal, elektronik, optik) arasinda da biiyiik ilgi vardir. Yogunlastirilmis madde fizigi
ile kombine edilmesi gereken yeni uygulamalar kesfetmek icin, dlgeklenebilir bir
teorik ¢erceve olusturmak gerekmektedir. Ayrica, 2D malzemelerle mekanik
etkilesimler; ¢esitli substrat malzemeleri entegre cihaz uygulamalar i¢in gereklidir.
2D malzemeler i¢in ara yiizlerin mekanigi (yapisma ve siirtlinme) gelistirilmelidir.
Bugiine kadar en ¢ok calisilan Grafen iken, ilginin siirekli biiyiidiigii gériilmektedir.

Grafen’in kesfi ile 2D malzemeler alani acilmistir [10]. Grafen’in ilk basarili

sentezinden bu yana on yil kadar dnce, ¢esitli iki boyutlu ( 2D ) malzemeler: 6rnegin;



gecis metali dikalsiyojeniirler (MoS>), altigen bor nitriir (h-BN), siyah fosforlu
Fosforen vb kesfedilmistir [3,13]. Iki boyutlu malzemelerde kusurlari tanimlamak i¢in
asagida oncelikle ii¢ iiyeye odaklaniyoruz: Bunlar; Grafen, MoS> ve Fosforen’dir.
Oncelikle nokta bosluklar incelenecektir. En sik rastlanan kusurlar, noktasal

bosluklardir.

a)

D BB BB, BB BB
BB BB, S BB A A

C)

S <

Sekil 2.1: 2D malzemelerdeki bosluk konfigiirasyonu a) Grafen, b) MoS»,
c¢) Fosforen.

Grafen’de bir kimyasal tipte bosluk varken MoS> nin iki tip (Mo ve S) boslugu
vardir. Asil tartisma onlarin olus durumudur. Esasen termodinamik dengeyi belirleyen,
(EF) enerji konsantrasyonudur. Grafen’in Er degeri 7,57 eV iken Fosforen’inki 1,65
eV dir. Kusur popiilasyonu Er degerine fazlasiyla bagli oldugundan, Fosforen i¢cindeki
denge konsantrasyonu ayni kosullar altinda Grafen’inkinden ¢ok daha biiyiik
olmalidir. Fosforen’de Er’nin ¢ok daha diisiik olan degeri, dogal olarak daha yumusak
olan P-P baglari ile karsilastirildiginda daha giiclii C-C bagi ve ayrica yapisal burkulma
ile iligkilidir. MoS; i¢in ise Er degeri 1,22 eV ile 2,25 eV arasindadir ve Fosforen ile
karsilastirilabilir diizeydedir. Siklikla deneysel olarak gozlemlenen yliksek bosluk
konsantrasyonu ile agiklanabilir. Burada kimyasal potansiyelin degiskenligi, Er’nin alt

ve lst siirlarini tanimlar [14,15].



Gerilme-biiziilmeyle bir malzemenin elektronik ve manyetik 6zelliklerini
ayarlamak, elektronik ve spintronik cihazlarin performansini arttirmak icin efektif bir
stratejidir. DFT yardimiyla gerilme-biiziilme uygulayarak elektronik ve manyetik
Ozellikler incelenebilir [16].

Yar iletken teknolojisinde, iletkenlik bant ve valans bant arasindaki enerji farki
olduk¢a dnemlidir. Bu farkin degeri sistemde, hangi fiziksel nicelik 6l¢iilecekse ona
gore ayarlanmalidir.

Iki boyutlu topolojik yalitkanlar, maddenin yeni bir kuantum durumunu
tanimlar. Onlar1 normal iki boyutlu yalitkanlardan ayiran 6zellikse, topolojik bant
yapisidir. Maddenin bu sinifinda kenar durumlart iletken, ancak yapinin geri kalan
kismu ise yalitkandir. Kenar durumlarinda spin yonleri farkli elektronlar, zit yonlerde
ilerlemekte ve geriye dogru sagilma tamamiyla yasak durumdadir. Bunun anlama; iki
farkli kanal i¢in yliik, spin ve enerji agisindan kayipsiz hat olugsmasi demektir. Simdiye
kadar bu 6zelliklere sahip sadece birkag iki boyutlu sistem kesfedilmistir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi ve simetri analiziyle teorik olarak Grafen’de
kiitlesiz yiiklerin varlig1 gosterildi. Deneysel elde edilen Grafen’in kirilma toklugu
nispeten diisiiktiir. Bu durum, potansiyel giiclendirme mekanizmalar1 i¢in temel

sorular da giindeme getirmistir [17].

Sekil 2.2: 2D malzemelerdeki yer degistirme konfigiirasyonu a) Grafen, b) MoS»,
c¢) Fosforen.



2D malzemelerdeki bir bagka kusur tiirii, yerinden ¢ikarmadir. Grafen, MoS> ve
Fosforen yerinden ¢ikiklar Sekil 2.2°de gosterilmistir. Kenar ve vida olmak {izere,
genel olarak iki tiir ¢ikma goriiliir. Uglii atomik katman igeren MoS.’de yer degistirme
karmasiklik icerir. Tek katmanli MoS: i¢in, en kiiciik ¢ikiklar Mo veya S bakimindan
zengin olanlara ayrilabilirler. Ug atomik katman sayesinde MoS>’nin yapisi, yer
degistirme merkezleri aslinda 3D i¢biikeydir.

Genel olarak 2D malzemelerdeki ¢ikiklar, oda sicakligi iizerinde yiiksek
kayganlastirma enerji bariyerlerinden dolay1 hareketsizdir. Sonug olarak, plastik 2D

malzemelerdeki deformasyon, genellikle oda sicakliginda 6nemsizdir [18].
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Sekil 2.3: 2D malzemelerde GB (Grain Baunderies) ¢izgi kusurlar1 a) Grafen,
b) MoS», ¢) Fosforen.

Cizgi kusurlari, bolge sinirlarinda dogrusal olarak diizenlenmis bir dizi ¢ikik
olarak diisiiniilebilir. Cogunlukla kristallerin birlesim yerlerinde goriliir. Sekil 2.3’te
Grafen, Fosforen ve MoS: i¢in ¢izgi kusurlar gosterilmistir. Cikik ¢ekirdekler dnceki
i¢in belli bir mesafede tutulur, daha sonrakiler i¢in ¢ikik ¢ekirdekler kalabaliklasabilir
hatta cakisabilir. Genis ag¢ili egim sinirlarina sahip bu Grafen levhalarda, yiliksek
yogunluklu kusurlar bulunmustur. Bu yliksek yogunluklu kusurlar, bozulmamis
malzeme kadar giicliidiir ve diisiik acgili siirlar1 daha az olan kusurlardan daha
giicliidiir [18]. Gerilimli, yedi iiyeli karbon halkalarindaki kritik bag dikkate alinarak
bu egilim kolaylikla anlagilabilir. Genis ag¢1 siirlar1 daha giiclii goziikiir, ¢iinkii

bolgesel sinirindaki ¢ekme ve basma gerilmesini daha iyi karsilayabilir [19,20]. Bu

giiclii yap1, egilme ile artabilir veya azalabilir bir etki gostermistir. Bu egilim, sadece




mekanik 6zellikleri etkilenen kusurlarin degil, kusurlarin ayrintili diizenlemelerinin de
Oonemli oldugunu gostermistir [21,22]. Bu caligmalar ile Grafen sadece polikristalin
giicine dair fikirler vermekle kalmaz, ayni zamanda 2D materyallerin ¢izgi
kusurlarinin formlarin1 ve dagilimi agiklamak i¢in de kullanilabilir [23,24].

Sekil 2.3b)’de MoS: iistten gorliniimii, =20,6°’lik yanlis yonlenme agisina sahip
iki tane trigonal simetri yliziinden biri Mo bakimindan zengin olarak “T” ve digerleri
S zengini olarak “L1” seklinde etiketli ters yonde iki ¢izgi kusur gosterilmistir. Bu
model kullanilarak hesaplanan olusum enerjisi =2,50 eV/A birimdir ve neredeyse
kristaliyle aynmidir (22,53 eV/A birim). Bu iki enerji arasindaki ¢ok kiigiik fark,
deneysel olarak gozlenen MoS,’deki ¢izgi kusurlarin  yiiksek yogunlugunu
aciklayabilir. Hesaplanan GB (Grain Baunderies) enerjisi 0,05 eV/A’dir. Bu diisiik
GB enerjisi yine MoS;’de kolay olusumunu ifade eder [25].

Siyah fosforun tek katmani olan fosfor, biizlilmiis bir petek orgiisiine sahiptir.
Su anda, GB yapilar1 deneysel goriintiilemede hala mevcut degildir. ilk prensip
hesaplamalar1 ile tipik olarak elde edilen bir tane smnir yapisi, Sekil 2.3c)’de
gosterilmektedir. Ik prensip hesaplamalarina dayanarak atomik yap1 ve termodinamik
Fosforen GB’lerin stabilitesi literatiirde ¢alisilmistir. O Fosforen i¢indeki GB'lerin,
enerjik olarak kararli olduklart bulunmustur. Formasyon enerjileri Grafen’inkinden
¢ok daha diistiktiir [26,27].

Iki boyutlu tabakali malzemeler oldukca cesitli dzelliklere sahiptir. Ornegin;
Grafen yar1 metal, black-phosphorus, MoS,, WSe> yar1 iletken, boron nitride
yalitkandir. Cesitli iki boyutlu malzemeleri atomik 6l¢ekte bir araya getirerek essiz
fiziksel ozellikler gosteren hibrit malzemeler olusturulabilir. Yiizeyi stabil olan 2D
malzemeler arasindaki etkilesmelerin genel karakteri van der Waals kuvvetlerinden
kaynaklanmaktadir. Kimyasal baglanmanin olmadigi bu yapilar kristal yap1
eslesmeme gibi problemlerden arindiklarindan birgok heteroyapi olusturulabilir.
Baslangicta amag 2D-0D 6rnegin; quantum dots ve 2D-1D 6rnegin; nanotel, nano-serit
heteroyapilarin saglanmasina yonelikti. Bu g¢aligmalar sonucunda sira dis1 cihazlar
ortaya c¢ikmustir: Genis band aralikli fotodedektorler, ¢ok hizli ve kazangh
transisistorler, LED’ler... Son zamanlarda ise 2D-2D heteroyapilarin olusturulmasi
konusunda ¢alismalar hizlanmistir. Farkli 2D yapilarin birlikte kullanimi yiik transferi,
excitonlar, fotonlar, fononlar i¢in benzersiz cihaz tasarimlarini miimkiin kilmistir [ 19].

Cok ince tabakalarin kombinasyonlariyla olusturulan heteroyapilar, esnek ve

transparan optoelektronik aygitlar 6rnegin; tunnelling transistor, dikey alan etkili
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transistor, giines pilleri, LED’ler gibi cihazlar, yeni nesil uygulamalar icin taban
olusturmaktadir [28].

2D kristal ailesi hem ¢esitlilik hem de say1 olarak her gecen giin biiyltimektedir
ve bunun sadece baslangi¢c oldugu varsayilmaktadir. Neredeyse her yeni iiye sahip
oldugu essiz fiziksel 6zellikleriyle biiyiik heyecan uyandirmaktadir. Hibrit yapilarda
en ilging fiziksel 6zelliklerin ayn1 yapi i¢inde olusturacagi yenilikler, bilimsel alanda

en Onemli tartisma konularindandir [29,30].

2.1. Tez Cahsmasinda Kullanilacak Yontem veya Teknikler

Dogada kesfedilmeyi bekleyen, iki boyutlu tabaka olmaya aday, ¢ok fazla
malzeme bulunmaktadir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT); bu aday malzemelerin
varligini ve degerlerini tahmin etmede ¢ok dnemli rol oynamaktadir. Ornegin; Grafen
DFT yontemiyle tahmin edilerek deneysel olarak sentezlenmeye caligilmistir [31,32].
DFT iki boyutlu malzemelerin boyutlarinin azalmasiyla elektronik 6zelliklerinin nasil
degisecegi ile ilgili cok degerli bilgiler sunmaktadir [33,34].

DFT; atomik o6lgekte yapilarin kuantum o6zelliklerini belirleyen Schrodinger
denkleminin ¢oéziimlerini bulmak i¢in, olduk¢a basarili bir yontemdir. DFT fizik,
kimya, malzeme bilimi gibi bir¢ok disiplin tarafindan kullanilan yontemdir [35].
Atomik Olgekte yapiy1 tanimlamak i¢in elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilesmelerini

gosteren HY = E¥ Schrodinger dalga denkleminde Hamiltonyen,;

Jis Z 2meV, +§ 2Mava+2;‘;i—;j‘ Z?i—ﬁa\+2%—\ﬁa—§ﬁ\ 2.1)

>

Burada sirasiyla elektronlar i¢in kinetik enerji operatorii, ¢cekirdekler i¢in kinetik
enerji operatorii, elektron-elektron etkilesmesi, ¢ekirdek ve elektronlar arasi potansiyel
etkilesmesi, ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmesidir. Bir¢ok sistem ve uygulamada, elektron
ve cekirdek sayist ¢ok oldugu icin, bu denklem tam olarak ¢oziilmez. Bu esitligi
¢dzmek i¢in bazi yaklasimlarda bulunabilir. Ik olarak elektron ve g¢ekirdeklerin
hareketlerini ayr1 ayr1 inceleyebiliriz. Cekirdeklerin kiitlesi elektronlardan ¢ok biiyiik
oldugundan, elektronlar c¢ekirdeklerden daha hizli hareket etmektedir. Elektronlar

cevrelerindeki degisikliklere ¢ekirdeklerden daha hizli yanit verdiginden, denklemi
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¢ozmek icin g¢ekirdeklerin pozisyonlar: sabit alinabilir. Bu durumda cekirdeklerin
kinetik enerji operatorii yok edilebilir ve son iki terimde elektron i¢in sabit potansiyel
etkilesmesi (Vex/) olarak alinabilir. Boylelikle elektron ve ¢ekirdek sistemleri ayr1 ayri

incelenebilir. Bu yonteme Born-Oppenheimer yaklasimi denir.

2 2 Z,¢" 275 (22
VI%V 3 Z‘h_”‘ D Pl

1#]

Elektronlar icin Hamiltonyen;
yel / “ ) _ el el -,
H {efea}‘/’ ,i,@a} ({ri}) = V’i{ﬁa} ({i}) (2:3)
Cekirdekler i¢in Hamiltonyen;

Ve [n]2 Ve [n(F), Va(F)] (2.4)

Elektron i¢in yukaridaki denklemlerle sadece H veya Hx" gibi tek elektronlu
sistemler i¢in tam ¢6ziim bulunabilir. Ana problem; c¢ok karmasik olan elektron-
elektron etkilesmesidir. Bu problem icin ¢oziimlerden biri yogunluk fonksiyoneli
teorisidir. Bu teoriye gore temel durumda sistemin ¢Oziimiinii veren, tek bir
fonksiyonel vardir. Bu fonksiyonel; tiim karmasik 3N tane dalga fonksiyonunun, temel
durumdaki ¢Ozlimlerini igerir ve tek elektron sisteminden elde edilen sadece ii¢
koordinata bagl elektron yogunlugu fonksiyonelidir. Fonksiyona bir say1 verildiginde
baska bir say1 tiretirken fonksiyonel bir fonksiyondan say iiretir.

DFT, Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan 2 teoreme bagli olarak
1960’larda tiiretilen Kohn-Sham denklemleri {izerine kurulmustur. Hohenberg-Kohn

teoremleri:
e Schrodinger dalga denkleminden elde edilen taban durum enerjisi, elektron

yogunlugunun tek bir fonksiyonelidir. Buna gore taban durum dalga

fonksiyoneli, taban-durum elektron yogunlugunun birebir haritasidir. Taban
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durum elektron yogunlugu: Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu dahil
olmak iizere fiziksel 6zellikleri benzersiz bir sekilde belirler.

e Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu,

Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimiine karsilik gelen gercek elektron

yogunlugudur.

Dogru fonksiyoneli bulmak i¢in tek elektron dalga fonksiyonlari kullanilabilir.

n(r)=2) i () (2.5)

n(r) elektron yogunlugu; elektronlar tarafindan isgal edilen biitiin bireysel dalga
fonksiyonlart tizerinden alinir. Enerji fonksiyoneli iki kisma ayrilmistir, basit formda

yazilabilen tiim terimler Exnown Ve geriye kalan her sey ise Exc ile simgelenmistir.

E[vi}]= Eunown [1vi} ]+ Exc [{i)] 2.6)

E [{ . __ﬁ *Veu.d? d3
known | (Wi} ]= 2mZle widr+ IV(r)n(r) r

Sas g
2.7)

Sirasiyla  elektronlarin  kinetik  enerjileri, elektron-¢ekirdek  Coulomb
etkilesmesi, elektron-elektron Coulomb etkilesmesi, ¢ekirdek-¢ekirdek Coulomb
etkilesmesidir. Exc; bilinen terimleri igermeyen, biitliin kuantum mekaniksel
etkilesimleri igeren korelasyon enerjisidir. Dogru elektron yogunlugunun bulunmasi
i¢in tek-elektron denklemleriyle olusturulan denklem setini ¢6ziilmelidir. Kohn-Sham

denklemleri;

h2

2m

V2V () + Vg () +Vxe (r) |wi(r) = g (r) (2.8)
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V() elektron-gekirdek etkilesime enerjisi, Vxc degis-tokus korelasyon katkisi,
Vu(r) Hartree potansiyelini tanimlar. Vg(r) denklemdeki tek elektron ve diger
elektronlar tarafindan tanimlanan elektron yogunlugu arasindaki itmeyi tanimlar.
Burada incelenen elektron, kendi kendisiyle etkilesme hatasi icerir ancak Vyc i¢inde
diizeltilir. Vu(r) ve n(r) birbirine bagli oldugundan kisir bir dongii ortaya ¢ikar. Bunu

asmak i¢in bir yontem uygulanir:

¢ Baslangi¢c deneme elektron yogunlugu tanimlanir n(7)

e Tek pargacik dalga fonksiyonlarin1 bulmak i¢in verilen deneme elektron
yogunluguyla Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir.

e ikinci adimdan elde edilen dalga fonksiyonlarindan tanimlanan nxs(r)

hesaplanir.

ngs (=22 i (I (r) (2.9)

n(r) ve ngs(r) aynt bulunuyorsa dogru fonksiyoneldir ve toplam enerjiyi
hesaplamak icin kullanilabilir. Eglesmiyorsa, yogunluk giincellenerek dogru sonuca
ulasincaya kadar dongii devam eder.

Homojen elektron gazi yardimiyla korelasyon terimi tiiretilebilir. Homojen
elektron gazinda n(r) sabittir. Ancak kimyasal baglarda ve malzeme i¢inde, elektron

yogunluklar1 degiskendir.
Ve (r) =V Eekironsas )] (2.10)

Bu ylizden her noktadaki degis-tokus korelasyon potansiyelini o konumda
gozlenen elektron yogunluguna sahip homojen elektron gazinin, bilinen degis-tokus
korelasyon potansiyeli olarak aliriz.

Yerel yik yogunlugu yaklagimi (LDA); yaklasik korelasyon fonksiyonelini
tanimlamak i¢in sadece yerel yogunlugu kullanir. LDA, Kohn-Sham denklemlerini
tam olarak tanimlayabilir ancak tam korelasyon olmadigindan gercek Schrdodinger

dalga denklemine karsilik gelmez.
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Ve [n]2 Ve [n(F)] (2.11)

Genellestirilmis gradiyent yaklasimi (GGA), yerel elektron yogunlugu ve
elektron yogunlugunun yerel gradiyentini kullanir. GGA igerisine yerel yiik
yogunlugu gradiyenti ¢esitli yollarla eklenebileceginden ¢cok sayida GGA fonksiyoneli
vardir. Ornegin; Perdew-Wang fonksiyoneli (PW91), Perdew-Burke-Ernzerhof
fonksiyoneli (PBE),

Ve [n]2Vxe [n(F), Vn()] (2.12)

Sekil 2.4: Tam dalga fonksiyonu ve pseudo dalga fonksiyonu (iistte) ve gercek
potansiyel ve pseudo potansiyelin (altta) karsilagtirilmasi.

Sekil 2.4’te hem kor hem de valans elektronlarinin ¢ekirdekle etkilesmesi
verilmektedir. Fakat kor elektronlarinin enerji seviyeleri derinde oldugu i¢in kimyasal
olarak baglanmaya katilmazlar. Ayrica kor elektronlarinin hesaplanmasi oldukca
zordur. Kor elektronlarinin temel etkisi niikleer potansiyeli ekranlamaktir. Kor
elektronlariin dinamik etkilerinin gérmezden gelinerek geri kalan etkileri de efektif
bir potansiyelle yer degistirerek hesap yiikii azaltilabilir. Kor elektronlarinin
etkilerinin efektif potansiyel altinda kimyasal baglanmaya katilan valans
elektronlarinin {izerine etkimesiyle hesaplamanin yapilmasina psddo potansiyel

yaklasimi denir. Sekil 2.4°te gosterildigi gibi psddo potansiyel ve gercek potansiyel,
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belirli bir kesilim mesafesinden sonra ayn1 olmalidir. Boylelikle kor elektronlarinin
agir olan hesaplama yiikii azaltilir.

Hesaplamalarda SIESTA, OPENMX ag¢ik kaynak kodlu DFT paket programlari
kullanilmistir. DFT hesaplamalar1 SIESTA ve OPENMX’de ps6do atomik orbital baz
fonksiyonlar1 yontemiyle yapilmistir.

Yapt optimizasyonu, toplam enerji ve elektronik yap1 hesaplamalari,
Genellestirilmis  Gradyan Yaklasimi (GGA) igerisinde SIESTA  kodunda
gergeklestirilmistir [36,37]. Valans elektronlar1 ve cekirdek arasindaki etkilesim,
Normu koruyan Troullier-Martins pseudopotansiyeller ile ele alinmaktadir [38]. Dalga
fonksiyonlari, polarizasyon orbitalleri ile zenginlestirilmis sayisal boliinmiis tip ¢ift-
zeta baz fonksiyonlari cinsinden yazilmistir. Yoriingesel cutoff (kesme) degerleri, 50
meV’lik enerji sigramasi degerine gore belirlenmistir. Elektron yogunluklari, noktalar
aras1 mesafe 200 Ry diizlem dalga kesme enerjisine karsilik gelen gergek uzay orgiisii
tizerinde ifade edilmistir. Tiim similasyonlarimizdaki elektronik sicaklik 300 K olarak
almmistir. Oz uyum dongiileri, yogunluk matrisindeki degisiklikler ardisik adimlar
arasinda 10*ten az olana kadar siirdiiriilmiistiir. Eslenik gradyan yap1 optimizasyon
adimlari, tiim kuvvet bilesenleri 0,04 eV/A’dan az olana kadar gerceklestirildi.
Yapilarimizdaki spin diizenlemesi, spin polarize yogunluk fonksiyoneli hesaplari ile
yapilmustir.

Simiilasyonlarimiz, tek seritleri simiile etmek i¢in dikey dogrultuda orgi
sabitinin 8 A oldugu tetragonal birim hiicrelerde gerceklestirilmistir. Seridin periyodik
olmayan dogrultusundaki, seritler arasi mesafe, seritler arasi etkilesimi ortadan
kaldirmak igin 10 A’dan daha fazladir. Grafen seridi acilmis karbon nano tiipler olarak
alinmis ve 6x6, 8x0, 8x2 ve 8x4 gibi karbon nano tiiplerin adlandirma kurallar
kullanilmistir. Kenarlar hidrojen atomlariyla sonlandirilmistir. Oldukga biiyiik siiper
hiicrelerimizden iki atom ¢ikarilip ve elektronik bant yapist ve spin
polarizasyonlarindan 6nce yap1 optimize edilmistir. Seritlerin periyodik yonii boyunca
bitisik kusurlar arasindaki mesafeler 20 A’dan daha biiyiiktiir. Uzaklastirilan atomlarin
baz fonksiyonlari, kusurun etrafindaki dalga fonksiyonu tasvirini iyilestirmek i¢in
yerinde tutulmustur. Her ne kadar 1D Brillouin bolgelerimiz kiigiik olsa da SIESTA

kodunda uygulanan, Monkhorst-Pack semasinda 4 k-noktasi ile 6rneklendirilmistir.
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3. GRAFEN NANO-SERITLERDE DIVACANCY

Tek bir grafit tabakasi olan Grafen, cihaz uygulamalari i¢cin umut verici fiziksel
ozelliklere sahiptir [39,40]. Grafen’in sentezi siklikla Grafen seritlerine yol agar ve
nano elektronikte ¢esitli uygulamalarla giiniimiizde kullanilmaktadir [41-45]. Grafit
sistemlerinde, nokta kusurlar1 yiiksek olusum enerjilerine sahiptir, dolayisiyla biiyiik
konsantrasyonlarda meydana gelmesi beklenmez [46]. Bununla birlikte Grafen’deki
kusurlar, yiiksek radyasyon ortamlarinda grafitik sistemler siklikla kullanildigi igin
kusur fiziginde merkezi bir konu olmustur [47-49]. Grafen’e bagl sistemlerdeki
kusurlarin dogrudan gozlemi raporlastirilmistir [50]. Kusurlar, mekanik 6zellikleri
zayiflamasina ragmen Grafen seritlerde, karbon sistemlerindeki manyetizma gibi yeni
fiziksel 6zelliklere yol agabilir [51-54].

Kusurlar kacinilmaz oldugundan, Grafen seritlerdeki sonuclari son ¢aligmalara
konu olmustur [8,9,55,56]. Grafen nano-seritlerde kusurlarin; termal iletkenlik,
titresim Ozellikleri, termoelektrik 6zellikler, elektronik transport ve spin polarize
tasinim {izerindeki rolii rapor edilmistir [57-69]. Grafen’den sonra Grafen temelli
transistoriin kesfi cok uzun siirmemistir [42,70]. Grafen serit transistorleri ve Grafen
serit ek transistorii (GNR-FET) {izerindeki kusurlarin sonuglari yakin zamanda
arastirtlmistir [71-75].

Grafen’deki en basit nokta kusur olan tek bosluk (monovacancy =MV), yeniden
yapilanmadan sonra sallanan bir baga sahiptir [51,76]. Bu nedenle MV yiiksek
diizeyde reaktiftir ve kolayca giderilebilir. Grafen’de nokta kusurlarinin orta derecede
gb¢ engelleri oldugu i¢in MV lerin bir araya gelmesi ve iki bosluk (divacancy=DV)
olusturmasi daha olasidir [77]. Grafitik sistemdeki DV ’nin, sarkan bir bag icermeyisi
ve daha diislik formasyon enerjilerine sahip olusu nedeniyle, MV yerine kullanimini
Grafen i¢in daha uygun kilar [77,78]. DV nin kimyasal olarak daha az reaktif olmasi
beklenir ki bu durum da ortadan kaldirilmasini zorlastirir. Bir Grafen seridinde, en
bliyiik ve kacimilmaz kusur aslinda kenardir. Kenar durumlarinin cihaz
uygulamalarinda kullanilmasi onerilir [42,79,80]. Burada DV’nin kenara dogru
hareket edebilecegini ve seridi daha kaba bir kenar pahasina birakabilecegini
Oneriyoruz [80,81].

Bu c¢alismada 6x6 ile 8x0 kiral ve 8x2 ile 8x4 akiral seritlerdeki DV’yi

arastirmak i¢in yap1 optimizasyonu, toplam enerji ve elektronik yapi1 hesaplamalari
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kullanilmistir. Grafen seridi, biiyiik Grafen tabakalarina gore daha gercekgidir ve bu
nedenle kenarlar kacinilmazdir. Grafen nano-serit ¢calismalarinda, akiral serit, onceleri
cok zor ongoriilmiistiir [8,9,82-84]. Calismalarimizda bu 4 nano-serit i¢in DV’yi, serit
merkezinden kenara dogru hareket ettirdik ve her pozisyonda tam serbest yapi, toplam
enerji ve elektronik yapiyr kullandik. Zikzak kenar morfolojisinin kenardaki spin
polarizasyonuna neden oldugunu bulduk. Karsilikli kenarlardaki farkli spin
konfigiirasyonlarindan baslayarak Grafen seritlerin olast manyetik yapilarini
arastirdik. Kusurlu seritler, bozulmamis seritte oldugu gibi, antiferromanyetik ¢iftli
olarak birbirine zit kenarlari tercih eder. DV kenar civarindaysa, kenarin bir tarafindaki
spini bozar ve manyetik yapiy1 degistirir. Kirlilik durumlari, Fermi seviyesine yakin
goziikerek valans ve iletkenlik bantlari ile karisir. Bant bosluklari, kusur yonelimi ve

kusurun kenara olan mesafesine gore degisir.

3.1. 6x6 Grafen Nano-Seridin Yapisi ve Enerjetigi

6x6 Grafen seridindeki kenarlara dogru yeniden yapilandirilmis DV ve gecis
asamalar1 Sekil 3.1a)’da top-sopa modelleri olarak tasvir edilmistir. Kusurlu alan ve
sonugta ortaya ¢ikan 5-8-5 motifi maviyle vurgulanir. Her modelin iistiinde renk ve
adim numaralar1 belirtilir. Step 1’de kusur seridin merkezindedir. Her adim, dnceki
adimlarin bos atomlarinin komsu atom ¢iftlerinin ¢ikarilmasiyla elde edilir. DV kenara
dogru hareket ederken, konumu 4 adimlik bir periyotla tekrar eden desen ile degisiklik
gosterir. Cift numaralandirilmis adimlar, Sekil 3.1a)’da dikey okla gosterilen serit
eksenine paraleldir. Kusurlar, siiper hiicrenin &érgii sabiti olan 19,95 A’lik bir kusur
ayrimiyla birlikte serit ekseni boyunca periyodiktir. Kusur yonelimini, yeni bagin serit
eksenine gore oryantasyonu seklinde tanimlanmistir. Paralel DV yonelimi, serit ekseni
boyunca gerilmeye neden olur. Tek numarali adimlar eksene agilidir ve dolayisiyla
gerilim, eksen katkisina sahiptir. Sekil 3.1a)’da resmedildigi gibi DV, 11 adimda nano-
serit disina itilir. 6x6 Grafen seridin kenarlar1 bir zikzak olusturur. Zikzak deseni bir
serit kenarinda meydana geldiginde, Sekil 3.2°de gosterildigi gibi spin polarizasyonu,
kismen eslenmemis pi elektronlar1 nedeniyle olusur. Bu nedenle spin polarize
hesaplamalar yapilir. Step 9’dan baslayarak kusurlu bolge kenara dokunur ve zikzak

kenar deseni bozulur.
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Yeni baglarin uzunlugu, DV i¢in temel yapisal parametrelerdir. Daha kii¢ilik bag
uzunluklari, daha kararli yapilar1 ve daha iyi iyilesmis kusurlar1 gosterir. Sekil 3.1b)’de
gosterilen hesapladigimiz degerler, yeniden yapilanma kusur oryantasyonuna ve
gelisen kenar yaklasimina baglidir. Yeniden olusan DV iki yeni bag icerir. Igten
etiketli Sekil 3.1b)’deki kat1 noktalar, merkeze daha yakin olan bag (inner) i¢indir ve
daireler kenara daha yakin olan distan bag (outer) i¢indir. Step 1, 2 ve 3’te kusur

kenardan uzak oldugu i¢in her iki bag da ayni1 degere sahiptir.

(a)

ribbon axis

" inner @
outer ©
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Migration Step
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Sekil 3.1: a) 6x6 Grafen nano-seritte bir DV nin kenara dogru go¢ asamalari. 5-8-5
rekonstriiksiyon (yeniden yapilanma) bdlgesi mavi renk ile ayirt edilir. Tamamen
optimize edilmis yapilar tasvir edilmistir. b) Yeni baglarin uzunlugu ve c¢) kusurun
a)’da gosterilen adimlarla kenara dogru hareketi sirasindaki toplam enerji degisimi

AE.
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Cift numaralandirilmis adimlar eksene paraleldir ve daha zayif baglar1 gosteren
daha yiiksek bag uzunluklarina sahiptir. Eksenle a¢1 yapan tek sayili adimlardaki
baglar, bunlara gore daha kiicliktiir. Bag uzunlugu kenara yaklastikca kiigiilmekte, bu
da kenara yakin yeniden yapilanmalarin daha giiclii oldugunu desteklemektedir.
Kusurun yapisi, bosluk kapanmasina izin vermek i¢in yeni bag olusumu ve gerilme
enerjisi gibi iki rakip etki tarafindan yonetilmektedir. Bu sert grafitik bolgelerin
gerektirdigi gerilme, serit ekseni boyunca yiiksektir. Dikey yondeki gerilim daha az
enerji gerektiren kenar biikme ile rahatlar. Kusur tiip ekseniyle ac1 yaptiginda baglar
daha kisa ve dolayisiyla daha giicliidiir. Yeniden yapilanma, yapisal bosluklar
kapatmak i¢in komsu grafit bolgelerinin i birligini gerektirmektedir. Kenara
yaklasirken daha kiigiik grafitik boliimiin gerilmesi gerekmektedir. Bu nedenle digsal
baglarin uzunlugu daha kiigiiktiir. Ayrica her iki bag da kenara yaklastikca kisalir.

Bu etkiler toplam enerjiye yansitilmalidir. Kusurun kenara hareketleriyle
enerjinin degisimi Sekil 3.1¢)’de sunulmustur. Burada, kutuplasmamis spine sahip
Step 1, referans olarak alinmistir. Zikzak kenarlar, spin polarize sistemleri
uyardigindan spin polarizasyon enerji degerleri bos daireler ile gosterilir. Bag
uzunlugundaki verilerimizden beklendigi gibi, paralel yonelimlerde, serit ekseni
boyunca olan yeni bagda gerilim yiiksek oldugundan yaklasik 1,5 eV daha yiiksek
enerjilere sahiptir. Kusurun gogle kenara dogru tasinmasi, yaklasik 5,8 eV kazang
saglar. Toplam enerji sonuglarimiz, DV kusurlarinin, termodinamik sinirda kenardan
kaybolmasi1 gerektigini ortaya koymaktadir. Bu ayn1 zamanda bazi uygulamalar i¢in
avantaj saglayan kenar piiriizliiliigline de katkida bulunur [80]. Asagida elektronik ve
manyetik yapinin, DV hareket siireci ve bu kenarin piiriizliiliigiiniin sonuglari ile nasil

degistirildigi ele alinmustir.

3.2. 6x6 Grafen Nano-Seridinde Divacancy’nin Elektronik ve
Manyetik Yapisi

6x6 serit, zikzak kenarlara sahip oldugundan kismen eslenmemis elektronlar
nedeniyle her kenar spin polarizasyon kazanir. Grafitik sistemlerde komsu atomlar
arasindaki manyetik ciftlenim antiferromanyetiktir (AFM). Spin polarizasyonu,
seridin i¢c kisimlarina dogru azalan bir kuvvetle yayilir. Iki serit kenarmdaki spin
polarizasyonu ayni yondeyse bu c¢alisma boyunca kenarlar, ferromanyetik (FM)

ciftlenmis olarak adlandirilmaktadir. Diger bir olasilik ise, zit kenar spin
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polarizasyonlarina sahip olmaktir. Bdyle bir durumda, sistem sifir toplam spin ile
asamal1 antiferromanyetik spin polarizasyon gosterir ve bu kenarlar antiferromanyetik
ciftlenmis olarak belirtilmektedir. AFM c¢iftlenmis kenarlarin, bozulmamis seritleri
hatirlatarak kusurlu seritlerde elverisli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle AFM kenar
baglantisi i¢in elektronik bant yapilar1 gosterilmektedir. Bununla birlikte, tiim olas1
kendiliginden kararli ¢oziimleri elde etmek i¢in spin polarize olmayan hesaplarimizi

hem FM hem de AFM ciftlenmis baslangic kosullartyla gergeklestirdik.
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Sekil 3.2: a) 6x6 Grafen nano-seritte DV basina toplam spin polarizasyonu, b)
Kusursuz 6x6 serit, ¢) Step 1 ve d) Step 2’nin elektronik bant yapisi, e) Gergek
uzaydaki spin polarizasyonu, spin yonlerinin es yiizey rengiyle ayirt edildigi 3D
kontur ¢izimi olarak gdosterilir.

AFM giftlenmis kenarli, 6x6 seridin elektronik bant yapisi Sekil 3.2b)’de
gosterilmektedir. Burada Fermi seviyesindeki kenar durumu, spin polarizasyonu
nedeniyle kaydirilmakta ve bir bosluk acgilmaktadir. Cogunluk spin bantlar1 kati
cizgiler olarak ve azinlik spin bantlar1 kesik ¢izgiler olarak gosterilmistir. Net spin sifir
oldugundan ¢ogunluk ve azinlik gruplar1 dejenere olur. DV’nin elektronik yapisi
sirastyla Step 1 ve 2 icin Sekil 3.2¢) ve d)’de gosterilmistir. Bant boslugunda, Step 1
i¢cin yukar1 Step 2 i¢in asag1 dogru calisan bir kusur band1 goriiliir. Brillouin bolgesi
kenarlarinda dejenere olan bantlar, kusurlu yapidaki azalmis simetri nedeniyle
bolinmiistiir.

Gergek uzayda spin polarizasyonu hem AFM hem de FM baglh kenarlarin
gosterildigi Sekil 3.2e) 3D kontur grafik olarak tasvir edilir. Spin yonleri, Sekil

3.2e)’de renkler ile ayirt edilir. Grafen serit iginde atomik siteler, tersine spin yonleri
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ve onlar i¢inde kademeli bir manyetik diizen olusturan miikemmel serit, a ve b siteleri
olarak gruplanabilir. Bir DV gerceklestiginde yeni bag, iki o6zdes site bitisik
oldugundan bir hayal kirikligina ugrar. Bununla birlikte, Sekil 3.2¢)’de sol panellerde
resmedilen Step 1’deki spin polarizasyonu hala saf Grafen seridini animsatir ¢iinkii
6x6 kusurlu Grafen seritlerinde manyetik diizen, kenar etkisiyle baskilanir.

DV kenara tasiirken, simiilasyon hiicresi basina toplam spin polarizasyonu
Sekil 3.2.a)’da gosterilmistir. Kusur kenardan uzak oldugunda toplam spin
polarizasyon sifirdir. Zit kenarlarin katkilari, Step 7°den sonra kusur kenara yakin
oldugundan iptal basarisiz olur ve kenar manyetizasyonunu etkilemeye baslar. Boyle
bir etki Sekil 3.2e)’nin sag panellerinde resmedilmistir ki kusurun varlig1 bir tarafinda
spin polarizasyonunu tutarken diger kenar polarizasyonu azaltir. FM veya AFM ciftli
kenarlardan baslayarak kendinden tutarli ¢oziimler bulunmustur. Bununla birlikte,
AFM bagl sistemler FM bagli muadillerinden daha diisiik enerjiye sahiptir. DV bir
kenara yaklastikca sistemler ferromanyetik hale gelir. Kenar yakinindaki bir DV, spin
aktarim Ozelliklerini biiyiik Olgiide degistirerek spin polarize bir akima, serit

merkezindekinden daha olas1 yol agacaktir.

3.3. 8x0 Nano-Seridinde Divacancy’nin Yapisi ve Enerjetigi

Koltuk kenarlar1 olan 8x0 nano-seritte DV’ nin yeniden yapilandirilmasi, Sekil
3.3a)’da tasvir edilmistir. Burada kusur bdlgesi mavi renk ile gosterilir. Grafitik
sistemlerde koltuk kenarlar1 spin polarizasyona neden olmaz. 8x0 seritlerin elektronik
yap1 hesaplamasinda, spin polarize edilmis kendiliginden tutarli ¢oziim elde
edilememistir. Boylece Sekil 3.3te spin polarize olmayan hesaplamalar i¢in sonuglar
gosterilmistir. Sekil 3.3a)’da serit eksenini gésteren ok boyunca sistem periyodiktir ve
serit ekseni boyunca 6rgii sabiti 25,92 A’dir. Ug olas1 yonelim vardir ve bu sebeple 5-
8-5 deseni kendini 3 adimda tekrarlar. Sadelik olsun diye Step 4, 5 ve 6
gosterilmemistir.

Yeni baglarin uzunluklar1 Sekil 3.3b)’de gosterilmektedir ve kenara daha yakin
olan bag, dis bag olarak etiketlenir. 2, 5, 8 ve 11. Stepler i¢in serit eksenine dik olan,
yeni bagin yoniinden dolay1 daha kii¢iik gerilimli enerji katkilar1 ve daha kii¢iik bag
uzunluklarina sahip yapilar beklenmektedir. Bu dort yapida, her iki bag da kenara esit
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mesafede ve boylece uzunluk olarak esittir. Bu nedenle, bu dort adim i¢in dis etiketli

veri noktalar1 Sekil 3.3.b)’de temin edilmemistir.
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Sekil 3.3: a) 8x0 Grafen nano-seridindeki bir DV’nin kusurunun gé¢ asamalari, 5-8-5

Merkezde baslayan kusur 12 adimda seridi terk eder. Kusur serit merkezine

yakin oldugunda, her iki bag neredeyse ayni bag uzunluguna sahiptir. Kenara

yaklasildiginda, baglar kiiciiliir ve bu nedenle daha giiclii hale gelir. Gerilim, uygun
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oryantasyon ve kenara yakinlikla azalir. Karsilagtirilabilir yonelimler i¢in bag
uzunluklarinin, 6x6 serit i¢in elde edilen degerlere ¢cok benzedigi goriillmektedir. Ayn1
trendler, Sekil 3.3c)’de gosterilen enerjetik icin de gdzlenmistir. DV’nin kenara
hareketi 4,3 eV avantajlidir ki bu 6x6 seritten daha kiigiiktiir. Ciinkii 6x6 seritte bir
besgen kalirken, 8x0 seritte iki tane kalir. Besgenler altigenlerden daha az kararlidir.
Step 11’in kenari, daha diisiik toplam enerji vermek i¢in yeniden yapilandirilabilir.

Ancak bu ¢alismanin kapsami kusurlarin gé¢ etmesi ile sinirlandirilmstir.

3.4. 8x0 Nano-seritte Divacancy’nin Elektronik Yapisi

Sekil 3.4a)’da sunulan bozulmamis 8x0 Grafen seridin elektronik yapisi, bir bant
bosluguna (band gap) sahiptir. Diger kiralitelerin aksine, Fermi seviyesininin
yakininda bant olmadig1 i¢in kenar durumu gelistirilmiyor. Bu yiizden seridin koltuk
kenari, polarize degildir. Spin polarize kendiliginden kararli ¢oziimler bulma
girigsimlerimiz, kusurlu seritler i¢in basarisiz olmustur. Sekil 3.4’teki elektronik bant
yapilari, spin polarize olmayan hesaplamalardan kaynaklanir. DV, bozulmamis seridin
yasak bandinda yeni bantlar sunuyor ve bu bandin yeri, DV’nin oryantasyonuna

baghidir.
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Sekil 3.4: a) Kusursuz 8x0 Grafen, b) Step 1, ¢) Step 2 ve d) Step 3’iin elektronik
bant yapisi.

Sekil 3.3a)’da gosterilen 3 olas1 oryantasyon vardir ve Step 1, 2 ve 3’e karsilik
gelen bant yapilari sirastyla Sekil 3.4b), ¢) ve d)’de gosterilmektedir. Bozulmamas serit
icinde, miikemmel Oteleme simetrisinden dolayr miikemmel katlanan bantlar var.

DV’nin baslangici 6teleme simetrisini bozar ve bolge sinirlarinda dejenerasyonlari
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ortadan kaldirir. Er yakinlarindaki bantlar, yerellestirilmis kenar durumlarindan

kaynaklanan katkilar yiiziinden diizlesir.

3.5. 8x2 Nano-Seritte DV’nin Yapisi ve Enerjetigi
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Sekil 3.5: a) 8x2 Grafen nano-seridindeki bir DV kusurunun gé¢ asamalari, 5-8-5
yeniden yapilanma mavi renk ile gosterilir. b) Yeni baglarin uzunlugu ve c¢) toplam
enerji degisimi AE.

8x2 Grafen seridin go¢ adimlari, Sekil 3.5a)’da kusurlu bdlge mavi renkle

vurgulanarak gosterilmistir. Serit, bir 8x2 nano tlip acilarak elde edimistir. Sekil
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3.5a)’daki bir ok ile gosterilen serit ekseni, tiip ekseni ile aynidir. Kusurlu 8x2 serit
hesaplarimizda 6rgii sabiti 19,79 A’dir. DV, her 3 adiminda ayni1 konfigiirasyona ulagir
ve Sekil 3.5a)’da gosterildigi gibi 13 adimda, serit kenarindan ayrilir. Orada DV igin
3 oryantasyon var. Yeni baglar, bag hatti boyunca zorlanmaya yol agmaktadir. Eger
bu ¢izgi kenarlara kisa bir yer degistirmeyle degerse, kenarlar daha esnek oldugundan
gerilim etkili bir sekilde giderilir. Yeni bagdan kenara olan uzaklik, esas olarak
kusurun yoniine ve kenarlarina gére konumuna baglh olan gerilmis grafit par¢anin
uzunlugudur. Bu beklentiye dayanarak yeni bagda, Step 1°de, Step 2’den daha az
gerilme olmalidir. Gergin baglarin daha biiyiik uzunluklar1 vardir. Sekil 3.5b) yeni
baglarin uzunlugu sunulmustur. Kenara yakin olan bagin belirtildigi yer bos daireler
ile isaret edilirken diger veri noktalar1 kati noktalar ile gosterilir. Bag uzunluklar,
DV’nin yonelimi 3 adimlik periyotlarla tekrarlandigindan 3 alternatiflidir. Kusur
kenara yaklastikca yeni baglardaki gerilme azalir. Boylece bag uzunluklart Sekil
3.5b)’de gosterildigi izere bozulmamis Grafen degerine yaklasir.

Sekil 3.5¢)’de, DV kenara tasinirken, mevcut enerji degisimi icin Step 1’i
referans enerjisi olarak kullanilmistir. 8x2 kenarlari, spin polarizasyonunu indiikleyen
kisa zikzak kisimlarina sahiptir. Zikzak segmentleri siirekli olmadigindan spin
polarizasyonu toplam enerji lizerinde onemli etkiler yaratmaz. Yine de spin polarize
hesaplarimizdan elde edilen enerji verileri, Sekil 3.5¢)’de temel olarak bos daireler ile
gosterilmistir ve spin polarize edilmemis hesaplamalarimizdan elde edilen sonuglarla
ortlismektedir. DV kenar civarinda oldugunda, toplam enerji 6nemli dl¢lide azalirken
enerji degisiminde 3 adimlik bir temel periyodiklik vardir. DV nin bir kenara dogru
tasinmasi 7 eV ile desteklenmektedir. DV eliminasyonunun enerji avantaji, 6x6 ve 8x0
sonuglarimizdan daha yiiksektir. Yapmin son adimi Step 13’te, hi¢ pentagon
kalmamaistir. Son yapilarinda, 8x0 seritte 2 pentagon, 6x6 seritte 1 pentagon oldugunu
hatirlayin. Step 1’den son adima giderken enerji kazanci yapida kalan pentagon sayisi

ile iligkilidir. Hi¢ pentagon igermeyen kenar yapisi, enerjik olarak en iyisidir.
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3.6. 8x2 Seritte Divacancy’nin Elektronik ve Manyetik
Yapisi
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Sekil 3.6: a) 8x2 seridindeki her bir DV basina toplam spin polarizasyonu, b)
kusursuz 8x2 seridin, ¢) Step 1, d) Step 2 ve e) Step 3’iin elektronik bant yapisi ve f)
spin konturlarinin es yiizey rengi ile ayirt edildigi, ger¢cek uzaydaki 3D kontur
parselleri olarak gosterilen spin polarizasyonu.

Fermi yakinindaki seritlerin elektronik yapisi, kenar sekli tarafindan yonetilir.
Zikzak deseni kenarda oldugunda, kismen eslestirilmemis elektronlar sonucunda
Fermi yakininda diiz bantlar olusur. Bu diiz bantlar, Grafen seritlerde spin
polarizasyona yol agar [85]. Bu kenar durumlari, 3 veya daha fazla zikzak cikintilar
bitisik oldugunda gelismeye baglar. 8x2 seridin kenarlari, Sekil 3.5’te gosterildigi gibi
kiiciik zikzak parcalarina sahiptir. Kenar durumlari, Sekil 3.6b)’de sunulan 8x2 seridin
elektronik yapisinda, diiz bant olusturmak i¢in yeterince giliclii degildir. Bununla
birlikte, Brillouin bdlgesinin X noktasina yakin valans ve iletkenlik bantlari
diizlesmesi, spin polarize kenarlarin ihtimalini gosterir. FM ve AFM ciftli kenarlardan
baslayarak spin polarize hesaplamalar yapilmistir. FM ¢iftli kenarlar ig¢in
kendiliginden tutarli bir ¢oziim bulunmustur. Ancak, AFM diizenli manyetik yap1
miimkiindiir. Spin yogunlugu degerleri, kenarlarda spin polarizasyonunun zayif
egilimi nedeniyle, 6x6 seridinkinden 3 kat daha azdir. Sekil 3.6’da AFM iftli
sistemlerin elektronik yapilar1 gosterilir ve azinlik spin 6z degerleri kesikli ¢izgilerle

ayirt edilir. Cogunluk ve azinlik spin bantlar1 dejeneredir.
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Farkl1 yonelimlere sahip olan DV’lerin elektronik bant yapilari, 1, 2 ve 3 Stepleri
icin sirasiyla, Sekil 3.6¢), d) ve e)’de gosterilmistir. Yaygin beklenti, Fermi yakininda
kusur bandinin ortaya c¢ikmasidir. Kusur bandi, Er yakinindaki bantlarin sekil
degistirmesiyle goriinen valans ve iletkenlik bantlar1 ile karigir. Orijinal valans ve
iletkenlik bantlar1 Fermi’den uzaga itilir.

Kusurlu 8x2 seridi i¢in spin polarizasyon modeli, baskin bir kenar
manyetizasyonuna sahip olmadigindan daha karmasiktir. Sekil 3.6a)’da sunulan, FM
ve AFM baglangi¢ kosullarindan elde edilen toplam spin polarizasyon degerleri, bu
karmagiklig1 yansitmaktadir. FM baslangi¢ kosullarinin Sekil 3.6a)’daki Step 11°de
gosterildigi gibi, genellikle ayn1 AFM ciftlesmesine yol actigi gézlemlenir. Her ne
kadar farkli baslangi¢ spin konfigiirasyonlar1 verilmigse de ayni manyetik diizen ile
sonuglanir. Bu nedenle, Sekil 3.6a)’daki Step 11 icin AFM veri noktasi eksiktir. Ek
olarak bir¢cok adim i¢in ayn1 toplam spin polarizasyon degerleri elde edilir ve boylece
FM ve AFM veri noktalar1 Sekil 3.6a)’da cakisir. Bu, 3D kontur parselleri olarak
gosterilen AFM ve FM etiketli manyetik yapilarin benzer oldugu, Sekil 3.6f)’de Step
2 i¢in gosterilmistir. Kusurun, 8x2 seridin sol ve sag taraflar1 arasindaki manyetik
ciftlenimde aktif rol oynadigini unutmayin. Kusurlu bolgedeki gergin yeni bag, 6nemli
bir spin polarizasyon kazanir. Sistemde karsilikli kenarlar zit yonlere sahip bir spin
polarizasyon vardir ki, bu sekilde AFM c¢iftli olarak adlandirilmaktadir. Kusur kenara
dogru ilerlerken manyetik yapiya daha fazla karisir ve Sekil 3.6’da FM ve AFM
sonuglari, Step 6’dan sonra farklilasmaya baslar. Spin polarizasyonu, zikzak parcalar
tarafindan kenarda baglatilir ancak son manyetik yapi, kusurlu bolgenin etrafindaki

yerel spin polarizasyonu ile belirlenir.

3.7. 8x4 Seritte DV’nin Yapisi ve Enerjetigi

8x4 seridindeki yeniden yapilanmig DV ve onun kenara dogru gecis adimlari,
tamamen durulmus yapilarin tasviri Sekil 3.7a)’da gosterilmistir. Sekil 3.7a)’daki ok,
orgii sabitinin 22,86 A periyodikligine sahip oldugu serit eksenini temsil eder. Mavi
renk, 4 adimda geri kazanilan kusurlu bolgeyi gosterir. Tek sayili durumlar, serit
eksenine neredeyse paralel olan yeni bag hattina sahipken cift sayili adimlar daha
biiyiik agidadir. Bu nedenle tek sayili adimlarin, DV’yi telafi etmek i¢in daha uzun

gerilmis yeni baglara sahip olmasini bekleriz. Cift sayili kusurlar, yeni bagin yonii olan
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gerilme yonii kiiciik bir mesafede kenara temas ettiginden, kenarin esnekliginden
yararlanarak gerginligi azaltabilir. 8x4 seridimizin merkezindeki bir DV, Sekil

3.7a)’da gosterildigi gibi 12 adimda elimine edilir.
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Sekil 3.7: a) 8x4 Grafen nano-seridindeki bir DV kusurunun gé¢ adimlari, 5-8-5
yeniden yapilanma mavi renk ile gosterilir. b) Yeni baglarin uzunlugu ve c) toplam
enerji degisimi AE.

Sekil 3.7b)’deki bag uzunluklar1 daha fazla gerilmis, tek sayili adimlar i¢in daha
uzundur. Kusur kenarina yaklastiginda, kenarin esnekliginden faydalanir ve daha kisa
bag uzunluklar1 miimkiin olur. Kusurun yeniden yapilanma giicii, kenara yaklasirken
gelisir. Sekil 3.7b)’de kenara daha yakin olan bag, dis bag degerleri daha diisiik
oldugundan karsitindan daha kisadir. DV oryantasyonunun etkisi, Sekil 3.7b)’de
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dalgali modele yansir. Step 11°de, desen 5-8-5 kusurundan uzaktir ve DV, Sekil
3.7b)’de higbir bag uzunlugu verisinin temin edilmedigi Step 12’de tamamen atilir.
DV’lerin merkezden kenara hareket ettirilmesi sonucu olusan enerji degisimi
AE, Sekil 3.7c)’de gosterilmektedir, burada bos daireler, spin polarize hesaplarimizdan
gelmektedir. Kenarlardaki zikzak deseni, spin polarizasyonunu arttirir, ancak toplam
enerji lizerindeki etkisi ¢ok azdir. Merkezi bir DV’yi 12 adimda seridin disina
cikarmak, yaklasik 7,7 eV’lik bir enerji kazancina yol agar. Son yapi, Step 12,

pentagon icermez ve dolayisiyla enerji kazanci 8x2 seridininkiyle karsilastirilabilir.

3.8. 8x4 Seritte DV’nin Elektronik ve Manyetik Yapisi
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Sekil 3.8: a) 8x4 seridindeki her DV basina toplam spin polarizasyonu, b) kusur
icermeyen 8x4 serit, ¢) Step 1, ve d) Step 2’nin elektronik bant yapisi ve e) Gergek
uzaydaki 3D kontur parselleri olarak gosterilen spin polarizasyonu, ki burada spin

yonleri es ylizey rengiyle ayirt edilir.

8x4 Grafen seridin spin polarize olmayan elektronik yapisi, £r’de diiz bir bant
igerir. Bu, kenar kaynakli diiz bant, spin polarizasyona yol acar. Simiilasyonumuzda,
bozulmamis serittin 2 birim hiicresi vardir. Her kenarda, iki adet gérece uzun zikzak
parcalar1 vardir. 8x4 nano-seritte, kenarlarin zikzak kisimlarinin manyetik diizenin
kaynagi oldugu goriilmektedir. Zit kenarlar arasinda farkli manyetik ciftlenimlerle
uyum dongiileri baslatilmistir. FM veya AFM ¢iftlenmis kenarlarin elektronik
yapilarini elde edilmistir. AFM ciftli kenarlarin daha diisiik enerjilerle sonuglandig
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bulundugundan Sekil 3.8’de, AFM ciftli kenarlar1 olan seritler i¢in bant yapilarini
gostermeye karar verilmistir. Azinlik spin bantlari kesikli ¢izgilerle ayirt edilir.

Sekil 3.8b)’deki, kusursuz 8x4 seridinin spin polarize elektronik yapisinda, diiz
bant ayrilir ve bir bant araligi belirir. Diiz bantlar, hem valans hem de iletkenlik
bantlarinda diigiik dagilim bantlar1 olarak hala fark edilir. 8x4 seridindeki DV, sirasiyla
Step 1 ve 2 i¢in, Sekil 3.8c) ve d)’de gosterildigi gibi boslukta bir kirlilik band1
olusturur. Step 1°de, gerilme ve yeni baglar, serit eksenine paraleldir ve bu nedenle
valans ve iletkenlik bantlar1 ile karistirilir. Orada kusur bandi, midgap durumu olarak
gorev yapar. Step 2’de kusur durumu, Gamma-X momentum dogrultusu boyunca
bilesene sahiptir ve esas olarak iletkenlik ve valans bantlariyla karigir. Fermi’nin
yakinindaki yeni elektronik yapmin ve yeni bosluk degerinin (gap value) kusur
oryantasyonu (yonelimi) ile yakindan iligkili oldugunu goriiyoruz.

Kusurlu 8x4 seridin manyetik yapisi, Sekil 3.8¢) ’nin sol panellerinde Step 3 i¢in
gosterilen FM veya AFM ciftli kenarlara sahip olabilir. Kusurlu bélgenin, spin
polarizasyonuna kiiclik bir katkis1 vardir. Kenarin spin polarizasyonlarindaki rolii,
Step 6’dan sonra kusur kenara yaklastiginda goriilmektedir. Step 7, 9 ve 10, AFM ciftli
kenarlara sahip degildir ve Step 8, ferrimanyetiktir. Kenar spin polarizasyonu tizerinde
kusurun etkisi, Step 9 icin Sekil 3.8¢)’deki sag panellerde gosterilmektedir. Kusur
kenara ulastiginda kenar spinlerini sondiiriir ve spinler sadece diger kenarda kalir.
Diizenli AFM ve FM davraniglari, kusurun seridin disina atildigr Step 11 ve 12°de
tyilesir.

Grafen seritleri agilmig karbon nanotiipler olarak modelliyoruz ve Grafen
seritlerini gostermek ic¢in nanotiipiin kiralitesini kullaniyoruz. Dort farkli kiralite
diisiindiik: 6x6, 8x0, 8x2 ve 8x4. Bu kiraliteler, simiilasyonlarimizda hesaplanabilir
olan yeterince genis seritlere sahip olacak sekilde secilmistir. Ac¢ilmis akiral
nanotiiplerin tek komsuya sahip atomlari, son derece kararsiz olduklari igin
cikartlmistir. Grafen seritlerde, doymamis baglar H atomlariyla sonlandirilmistir.
Seridin periyodik yonii, agilmis nanotiipiin ekseni ile aynidir.

Bir stiper hiicrede tek bir DV, iki komsu atomun ¢ikarilmasiyla yaratilmistir.
Siiper hiicreler, kusurlar aras1 etkilesmeyi en aza indirecek 20 A’dan daha uzun
alimmustir. Go¢ eden DV kusurlart simiile etmek i¢in merkezden serit kenarina kadar
farkli yerlerde olusturulmustur. Atomik yapilar, elektronik ve manyetik yapilari
arastirilmadan 6nce tamamen optimize edilmistir. DV’lerin kenara go¢ etme egilimi

olup olmadigim belirlemek i¢in yap1 optimizasyonu ve toplam enerji hesaplamalari
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kullanilmistir. Grafen seridindeki en biiyiik kusur, kenardir. Bir anlamda, bir DV, go¢
yoluyla kenara kaydiginda, daha biiytik bir kusura katilir.

Sekil 3.1, 3.3, 3.5 ve 3.7°de gosterildigi gibi bir DV 5-8-5 konfigiirasyonuna yol
acan iki bagin olugmasiyla yeniden yapilanir. Bu iki yeni bag, daha uzundur ve
dolayisiyla normal sp® baglarindan daha zayiftir. Komsu bolgelerdeki stresi gidermek
icin kusurlu bdlgeyi tamir eden bu yeni baglarin yonii boyunca bir gerilme olusur.
DV’nin yonii yeni baglarin serit eksenine gore yonelimi ile tanimlanir. Sekil 3.1, 3.3,
3.5 ve 3.7°deki oklar, serit eksenlerini gosterir.

Yeni baglar, kusurlar1 tamir ederken c¢evredeki grafitik bolgelerde gerginlige
sebep olur. Yeniden yapilanmanin dayanikliligi ve yeniden yapilandirilmis DV’nin
yapisal parametrelerinin giicii, bag olusumu ve gerilme enerjisinden kazanilmig
enerjilerin rekabetinin sonucudur. DV’ nin yeniden yapilanmasi genis alanlar1 etkiler.
Gerilme, yeni bag dogrultusunda, kusurdan uzak bolgeler boyunca yayilir. Bu gerilim
dogrultusu DV’nin dogrultusu ile aynidir. DV’nin yonelimine bagli olarak kenarlarmn
esnekliginden faydalanmak miimkiindiir. DV kenara dogru hareket ederken gerilim
azalir, yeniden yapilanma daha gii¢lii olur ve toplam enerji diiser. Kisaca toplam enerji,
DV yonelimine ve bundan daha fazla olarak kenardan uzakliga baghidir. DV’nin
kenara go¢ edip yok olmasi, yaklagik 7,7 eV enerji kazanimiyla sonuglanmistir. Yeni
bag serit ekseni boyunca oldugunda gerginligi gidermek zorlasir ve toplam enerji artar.
Yeni bag, serit eksenine dik oldugunda gerilim, kenarin esnekligi yardimiyla giderilir
ve toplam enerji diiser. Termodinamik dengede, DV nin serit kenarlarinin yakininda
olusmas1 daha olasidir. Seritler tavlandiginda, kusur gocii yardimiyla DV’leri yok
etmek miimkiindiir. Kusurun bertarafi ile elde edilen enerji kazanci, nihai kenar
morfolojisindeki pentagon sayisiyla yakindan iliskilidir.

Zikzak kenarli Grafen serit, spin polarizasyonu gelistirir ve kenarlar,
antiferromanyetik ¢iftlenmeyle sonuglanan zit yonlerde spin tercih ederler. Tiim kenar
zikzak olmamasina ragmen, spin polarizasyonun uyarildigi goriiliir. Bu olgu akiral
seritlerde daha baskin gézlemlenir. Tiim kenar zikzak ise spin polarizasyonu gii¢liidiir
ve manyetik yap1 esas olarak kenarlarin polarizasyonuyla belirlenir. Kenarlarin
stireksiz zikzak kisimlar1 oldugunda, spin polarizasyonu ¢ok gii¢lii degildir ve kusurlu
bolge etrafindaki spin polarizasyonu baskin hale gelir. Ek olarak kusur, seridin zit
kenarlar1 arasindaki manyetik ¢iftlenimi de degistirir. DV nin bir kenara yaklagmasi,
yanastig1 taraftaki spin polarizasyonunu etkiler ve kusurlu bolge kenara temas etmeye

basladiginda manyetik yapi ¢esitlenir. Kusurun manyetik yapi tizerindeki etkisi, akiral
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seritlerde daha belirgindir. Kenara dogru taginan DV, bir kenarin spinini bastirirken,
antiferromanyetik c¢iftlenim imkansiz hale gelir. Kusur durumlar1 Fermi seviyesinin
yakininda belirir. Bu durumlar, iletkenlik ve valans bantlariyla hibritlesir. Midgap
durumlar1 ve bant araliklarinin modifikasyonu meydana gelir. Kusur seviyesi ile diger
elektron durumlarn arasindaki hibritlesme derecesi, kusurun oryantasyonuna ve

kenardan uzakligina baghdir.
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4. GRAFEN NANO-SERITLERDE
MONOVACANCY

Grafen nano-seritlerin tek atom kusurlarinda (MV), doymamis baga sahip 3
atomdan ikisi, pentagon olusturacak sekilde yeni bag yaparken bir atom agikta kalir.
Bu doymamis baga sahip atom, sistemin kararlilig1 acisindan sakincalidir. Grafen
seritlerin tek atom kusurlari, literatiirde ele almirken serit kenarlar1 hidrojen ile
doyurulmasina ragmen bu doymamis bag hidrojenlenmeden birakilmistir. Kenarlarin
hidrojen ile doyurulabilecegi bir ortamda, kusur bdlgesindeki diisiik koordinasyonlu
atomu Oylece kalamayacagi diislintiliip literatiirden farkli olarak hidrojen ile
doyurulmus tek atom kusurlari ele alinmistir. Tek atom kusuru ile olusan ii¢ doymamais
bagin da hidrojenlenmesi durumunda, bu hidrojenler birbirine ¢cok yakin olacaktir. Iki
atomun kendi arasinda bag yaptigi, sadece bir atomun hidrojen ile sonlandirildigi
durum daha olasidir. Bu yiizden sonlandirma i¢in kusur basina 1 hidrojen atomu
kullanilmistir. Bu hidrojen atomu kusurun i¢ bolgesine sigmadigindan, hidrojenlenmis
kusur civarinda seritler diizlemsel olmaz ve diizlem dis1 bir ¢ikint1 olusur.

Nano-seritlerin orta bolgesinden kenara dogru hareket ettirilen MV nin yapisal,
elektronik ve manyetik 6zelliklerine bakilmistir. Yap1 optimizasyonu sonucu elde
edilen bosluk kusurlarinin taban durum enerjisi kullanilarak kusurlardan sistemin
temizlenmesinin miimkiin olup olmadig1 irdelenmistir. Bu hesaplamalar i¢in hem kiral
hem de akiral seritler goz oniline alinmistir. Grafen seritler, (m,n) kiral indekse sahip
nanotiiplerin yarilarak agilmasi sonucu elde edilmistir. Tek komsuya sahip atomlar
kararsiz oldugundan, kenarlar bunlardan temizlenip hidrojen ile doyurulmustur.
Kusurlar aras1 etkilesmeyi en aza indirgemek amaciyla, serit ekseni boyunca o6rgii
sabitini biiylik tutmak icin nanotiiplerin siiper hiicreleri kullanilmistir. Bir (m,n)
nanotliplin agilmasi ile elde edilen grafen nano-serit mxn seklinde adlandirilmistir.
Seritlerin yeterince genis olmasini saglamak i¢in 6x6, 8x0, 8x2 ve 8x4 nano-seritler
ele alimmistir. Boylece hem kiral hem de akiral nano-seritlerde hidrojenlenmis tek
bosluk kusurunun fiziksel 6zelliklerine bakilmistir. Bu 4 kiral indeksli seritlerin
disinda kalanlar, birim hiicreleri ¢ok biiyilkk oldugu icin bu c¢alismaya dahil
edilmemistir.

Ideal tek bosluk kusurunda, doymamis baga sahip ii¢ atomdan ikisinin birbiri ile
bag yapmasi ii¢ sekilde gerceklesirken, bunlardan iki tanesi nerede ise Ozdes

oldugundan her kusur pozisyonu i¢in 6zellikleri birbirinden belirgin olarak ayrisan en
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az iki ciftlenim miimkiindiir. Bu nedenle, her kusur pozisyonu i¢in ikiser
konfigiirasyon olusturulup yapi optimizasyonlari, toplam enerji, elektronik ve
manyetik yap1 hesaplamalar1 yapilmistir. Bunlardan biri, daha diistik enerjili taban
durumu verirken bosluk kusurunun go¢ etmesi sirasinda sistemin her iki
konfigiirasyondan da geg¢mesi gerekir. Dolayisiyla bu iki konfigiirasyon arasindaki

enerji farklari, gd¢ etme bariyerleri i¢in alt limittir.

4.1. Grafen 6x6 Nano-Seritte Monovacancy

Sekil 4.1: Grafen 6x6 seritte tek bosluk kusuru. a) Kusur konumlar1 n. Yeni olusan
bagin eksene b) acil1 oldugu ve c) paralel oldugu konfigiirasyonlar. d) Pentagon
kenarinda olusan yeni bagin uzunlugu d ve e) kenara ilerledik¢e toplam enerji.
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Grafen 6x6 nano-seritlerde, Sekil 4.1a)’da numaralandirilan konumlardaki C
atomlar1 ¢ikarilarak serit merkezine farkli uzakliklarda tek bosluk kusurlari elde
edilmis, hidrojen ile bir atom doyurulduktan sonra yap1 optimizasyonu yapilmaistir.
Kendi arasinda bag yapacak iki atomun se¢imine gore Sekil 4.1b) ve Sekil 4.1c)’de
gosterilen iki konfigiirasyon miimkiindiir. Pentagon kenarinda olusan yeni bagin
uzunlugu d, 6nemli bir yapisal parametredir. Bu d mesafesinin kii¢iik olmasi, kusurun
yeniden yapilanmasinin ne kadar gii¢lii oldugunu gosterir. Yeni olusan bagin kiiciik
olmasi, sistemin yapisal ve kimyasal olarak daha kararli olduguna isaret eder. iki
konfigiirasyondan, Sekil 4.1b)’de gosterilen ve yeni bagin serit eksenine agili oldugu
sistem hem d uzunlugu hem de toplam enerji acisindan bakildiginda optimal
konfigiirasyondur. Kusur kenara yaklastik¢a (artan # ile) d uzunlugu azalir, toplam
enerji de diiser. Sekil 4.1e)’de enerji degerleri serit merkezindeki kusurun optimal
yonelimine gore verilmistir. Kusurun go¢ ederek kenara gelmesi ile yaklasik 5,0 eV
enerji kazanilmig olur. Kusurun n=12 konumu kenar oldugundan pentagon igermeyen
ve d nin olmadig1 bir sisteme ulasilmis olur. Tek bosluk kusuru serit kenarindan uzakta
iken her ne kadar iki atom arasinda pentagon kenarini olusturan yeni bir bag olussa da
bu bag gerilmistir. Bu gerilmis bagin kendini, Fermi seviyesi civarinda elektronik
durumlar seklinde gostermesi beklenir.

Hem gerilmis baglar hem de zikzak kenarlar Fermi seviyesi civarinda diiz
bantlara sebep olabilir. Bu diiz bantlar da spin polarizasyonun olugmasi ile Fermi
seviyesi civarindan uzaklasarak sistemin daha diisiik enerjili elektronik yapiya
gecmesine sebep olabilir. Bu nedenle sistemin elektronik yapisi, spin polarizasyon da
g6z Oniline alinarak hesaplanmistir. Karbon yerel olarak antiferromanyetik eslesimi
tercih ettigi i¢in ilk spinler hem ferromanyetik hem de antiferromanyetik olarak iki
farkli sekilde baslatilan simiilasyonlar ile sistemin spin polarizasyonu elde edilmistir.
Spin polarizasyonun, Sekil 4.2¢) ve f)’de goriildiigii gibi iki kaynag1 vardir: Bunlar
kenar spinleri ve kusur spinleridir. Kenarlarin spin yonelimlerinin ayni oldugu
ferromanyetik diizende toplam spin polarizasyon 5 ugp degerine kadar ¢ikar. Sekil
4.2f)’de resmedilen antiferromanyetik diizende kenarlarin katkilari birbirini gotiirdiigii
i¢cin sadece kusurdan gelen 1 ug kadar bir spin polarizasyon vardir. Spin polarizasyon
sonucu enerji kazanci Sekil 4.2¢)’de optimal yonelim, Sekil 4.2d)’de diger yonelim
icin ¢izilmistir. Ferromanyetik diizen ile antiferromanyetik diizen arasinda ¢ok az
enerji farki olurken tiim sistem i¢in degis-tokus yarilmasi 0,9 eV degerlerine

yaklasmustir. Bu enerji toplam spin ile korelasyon igindedir. Iki komsu atom arasinda
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eslesim antiferromanyetik oldugundan kenardan baglayan spin polarizasyon, bir yukari

bir asag: oriintiilii bir sekilde devam etmektedir. Ancak kusur bolgesinde eksik atom

ve yeni baglar nedeni ile bu gidisat sekteye ugramaktadir. Antiferromanyetik diizende

kusur bolgesinde spin polarizasyon daha yiiksek iken kenarin dikte ettigi spin

yonelimleri ile uyumsuzluk nedeni ile ferromanyetik diizende kusur daha diisiik spin

polarizasyon katkis1 vermistir.
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Sekil 4.2: Grafen 6x6 nano-seritte tek bosluk kusurunun spin polarizasyonu. a)
Optimal ve b) diger yonelimde net spin polarizasyon. ¢) Optimal ve d) diger
yonelimde spin polarizasyonu sonucu kazanilan enerji. Kenarlarin spin
polarizasyonunun birbirine gore e) ferromanyetik ve f) antiferromanyetik olmasi
durumunda spin polarizasyon 3D es yogunluk yiizeyleri ile temsil edilmistir. Farklt
renkler zit spin yonelimlerini gosterir.
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Kusur kenara c¢ok yaklastiginda, kenardaki zikzak bozulmaya basladig1 icin
kenarlarin spin polarizasyonu azalirken, kusurdan gelen spin polarizasyonda artis
gozlenir. Bu durum, ferromanyetik diizende toplam spinin azalmasina sebep olur.
Kusur n=12 konumuna geldiginde bir C atomuna iki H baglanir ve kenar kusurlu hale
gelir. Sekil 4.2°deki sonuglar, spin polarizasyonun p-orbitallerinden kaynaklandiginm

isaret etmektedir.
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Sekil 4.3: Grafen 6x6 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) elektronik bant yapisi.
b) Kenarlarin ferromanyetik diizende ve c) antiferromanyetik diizende oldugunda
spin polarize elektronik bant yapisi. Renkler spin yonelimlerinin ayirt etmek
icindir.

Hidrojenle doyurulmus bosluk kusurunun serit merkezindeki konumuna ait
elektronik yapist Sekil 4.3°te verilmistir. Sekil 4.3a)’daki spin polarize olmayan bant
yapisinda Fermi seviyesinde diiz bantlar goriilmektedir. Spin polarizasyonun hesaba
katilmasi ile yasak enerji araligi olusur. Ferromanyetik diizene karsilik gelen Sekil
4.3b)’de kenar durumlarindan kaynaklanan spin down bantlar yukari, spin up bantlar
asag1 dogru kayar. Bu degis-tokus yarilmasi nedeni ile spin polarizasyon olusur. Bu
hep birlikte hareket eden kenar durumlarina ek olarak Fermi seviyesi yakininda kusur
bandi mevcuttur. Sekil 4.3c)’de bu kusur durumu bantlar1 daha belirgindir. Kenar
durum bantlar1 spin up ve down i¢in dejenere iken kusur bandi, Fermi seviyesi

civarinda degis-tokus yarilmasi ile dolu bir spin up ve bos spin down banda doniisiir.
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4.2. Grafen 8x0 Nano-Seritte Monovacanc




Kenar1 zikzak seklinde olan seritten sonra kenar yapisi farkli olan Sekil 4.4’teki
8x0 grafen nano-seritte bosluk kusuru incelenmistir. Sekil 4.4a)’da goriildiigli gibi
serit merkezindeki bosluk, »=8 adimda kenara ulasarak kaybolur. Grafen 8x0 seritte
bosluk kusurunun iki yonelimi Sekil 4.4b) ve Sekil 4.4c)’de verilmistir. Burada
uzunlugu sekilde d ile gosterilen pentagon kenarindaki yeni bag, serit eksenine dik
veya agilt olabilir. Bu iki yonelimden, Sekil 4.4b)’de eksene dik gosterilen yonelimin
d mesafesi ve toplam enerjisi daha diisiiktiir. Bu yonelim 8x0 seritte optimal kusur
konfigiirasyonunu verir. Kusur kenara yaklastikca Sekil 4.4d)’de verilen d bag
uzunlugu giderek azalarak 1,8 A degerlerinden 1,45 A mertebesindeki degerlere diiser.
Kusurun kenara ulastigi »=8 konumunda, diisiik enerjili sistemde artik pentagon
bulunmadigindan d degeri de grafikte yoktur. Kenara yaklastikca bag
uzunlugundakine paralel olarak Sekil 4.4e)’de ¢izilen toplam enerji de azalir ve sistem
daha kararli hale gelir. Kusurun go¢ ederek bertaraf edilmesi sonucu 4,0 eV’den daha
biiyiik bir enerji kazanct olur. Serit merkezinde iki yonelim arasindaki fark az iken
kenara dogru fark artmaktadir. Eksene dik yonde yeni bag olusumu, kenara yakin
oldugunda daha kolay bir yeniden yapilanma gostermektedir. Kusur icermeyen 8x0
grafen nano-seritler, zikzak kenarlara sahip olmadig1 ve yari iletken bant yapisina
sahip olduklarindan spin polarizasyon gostermezler. Buna ragmen, yukarida
bahsedilen 6x6 seritlerde kusurun spin polarizasyon kazanma egiliminden 8x0 i¢cin de
spin polarizasyon aranmistir. Her bir yapi i¢in 6 farkli spin yonelimleri ile bagslatilan
elektronik yap1 hesaplamalar1 ayni sonuglara yakinsamistir.

Grafen 8x0 seritlerde bosluk kusurunun manyetik yapisi, Sekil 4.5°te
Ozetlenmistir. Kenarlardan spin polarizasyona katki gelmez, sadece kusur bolgesinden
kaynaklanan spin polarizasyon da 1 up degerinden daha yiiksek degerler alamaz.
Kenara yaklastik¢a kenar morfolojisinde zikzak benzeri morfoloji olugsmasi nedeni ile
spin polarizasyon artarken manyetik diizen nedeni ile kazanilan enerji de artar. Sekil
4.5c)’de n=2 konumu i¢in uzayda spin dagilimi verilirken Sekil 4.5d)’de n=8 en
kenardaki konum i¢in verilmistir. Es yogunluk yiizeylerinin renkleri, spin
yonelimlerini  gdsterir. Spin polarizasyonun, p-orbitallerinden ve hidrojenle
sonlandirilmis  atomda  kismi  eslesmemis  elektronlardan  kaynaklandig

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.5: Grafen 8x0 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) spin polarizasyonu ve
b) spin polarizasyonu sonucu enerji kazanci. ¢) Kusurun merkeze yakin ve d)
kenarda oldugunda spin polarizasyon. Farkli renkler zit spin yonelimlerini gosterir.

Tek bosluk kusuruna sahip 8x0 nano-seridin elektronik bant yapisi, farkli kusur
pozisyonlar1 i¢in Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Yasak enerji araliginin iginde, Fermi
seviyesinde diisiik dispersiyonlu bir bant goriilmektedir. Bu bant yar1 dolu olup degis-
tokus yarilmasiin yeterli oldugu durumda Sekil 4.6b)’deki gibi ayrilmaya ugrayarak
spin up i¢in dolu olurken spin down i¢in bos olmaktadir. Seridin diger bantlarinda ¢ok
onemli degisiklikler olusmamaktadir. Sekil 4.6¢)’de goriilen bant, kusurun tamamen
kenara geldigi pentagon icermeyen sisteme aittir. Bu nedenle dispersiyonu da diger
konumlarin bantlarindan farklidir. Kusurdan kaynaklanan bandin orijini farkli olsa da
Fermi seviyesinde olustugu i¢in ayni sekilde spin polarizasyona sebep olur. Degis-

tokus yarilmasi kenarda daha biiyiik oldugundan net spin degeri de daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.6: Grafen 8x0 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) n=1, b) n=2 ve c) n=8
konumu i¢in elektronik bant yapilari. Bantlarmn renkleri farkli spin yonelimlerini
belirtir.

4.3. Grafen 8x2 Nano-Seritte Monovacancy

[lk iki kiral sistemden sonra 8x2 ve 8x4 akiral seritlerde kusurlar1 inceledik. 8x2
seritteki tek bosluk kusurunun yapisal 6zellikleri ve kusur kenara ilerledikge toplam
enerji sonuglar1 Sekil 4.7°de 6zetlenmistir.

Sekil 4.7b) ve Sekil 4.7c)’de 8x2 seritte miimkiin olan iki yoOnelim
karsilastirilmaktadir. Bunlardan, yeni olusan bagin eksen ile daha biiyiik ac1 yaptigi
Sekil 4.7b)’deki yonelim, daha diisiik enerjiye sahip oldugundan optimal olarak
adlandirilmistir. Yeni olusan bag uzunlugu d, optimal yonelim igin 1,8 A degerinden
daha kiiciik olup kenara yaklastikca 1,45 A degerine kadar diismektedir. Kusurun
tamamen kenara geldigi »=9 i¢in pentagon olugsmadigindan grafikte degeri
verilmemistir. Sekil 4.7¢)’de kusurlu seridin enerjisi, ilk konumda optimal sistemin
enerjisine nazaran verilmistir. Kusur kenara kadar go¢ edip tamamen
uzaklastirildiginda, yaklagik 5,0 eV enerji kazanilmaktadir. Bu enerji kazanci, kiral

seritlerle ayni seviyededir.
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Sekil 4.7: Grafen 8x2 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) Kusur konumlari .
Yeni olusan bagin eksenle b) biiyiik ve c) kii¢iik ac1 yaptigi konfigiirasyonlar.
Kenara ilerledik¢e d) pentagon kenarinda olusan yeni bagin uzunlugu d ve e)

toplam enerji.

8x2 seridin kenarlarinda, tam bir zikzak ¢izgi olmamakla birlikte kisa zikzak
pargalar mevcuttur. Bu nedenle hem kenardan hem de kusurdan kaynaklanan spin
polarizasyon goriilebilir. Kusurlu 8x2 seritlerin ilk spin degerleri, 5 farkli

konfigiirasyonda baglatmamiza ragmen her seferinde ayni manyetik yapiyla
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sonuglanmistir. Elde ettigimiz net spin degerleri, Sekil 4.8a) ve Sekil 4.8b)’de
gosterilmekte ve 1 pup degerinin {istline ¢ikamaz. Spin polarizasyonu zay1f kaldigi ig¢in
manyetik diizenden kazanilan enerji de 40 meV degerinden daha biiyiik degildir. Bu
diisiik net spin degerinin sebebi, Sekil 4.8¢e) ve Sekil 4.8f)’de es yogunluk yiizeyleri
ile gosterilen spinin gergcek uzaydaki dagilimindan anlagilmaktadir. Hem kenardan
hem de kusurdan kaynaklanan spin vardir. Ancak kenarlarda uzun zikzak desen

olmadigindan kenarin spin polarizasyonu ¢ok yiiksek degildir.
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Sekil 4.8: Grafen 8x2 nano-seritte tek bosluk kusurunun spin polarizasyonu. a)
Optimal ve b) diger yonelimde net spin polarizasyon. ¢) Optimal ve d) diger
yonelimde spin polarizasyonu sonucu kazanilan enerji. Net spin polarizasyonun e)
n=1 ve f) n=9 kusur konumlar1 i¢in ger¢ek uzayda dagilimi.
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Kusur olmasaydi, her iki kenar spin polarizasyon gosterebilecek iken Sekil
4.8’de sadece bir kenarda spin polarizasyon vardir. Komsu C atomlar1t arasinda
manyetik eslesim antiferromanyetik oldugu i¢in her iki kenardan seridin i¢ine dogru
ilerleyen manyetik diizen oldugunda, bunlarin uyum ig¢inde birbirinin igine
gecebilmesi gerekir. Bosluk kusuru ile aradan bir atomun ¢ikmasi, daha 6nce bag
yapmayan iki atom arasinda yeni bag olusmasi, bu uyumu bozar. Bu durumda sistemin
ya kusurun spin polarizasyonu egilimini ya da kenardan kaynaklanan manyetik diizeni
segmesi gerekir. Sekil 4.2e)’de oldugu gibi kenardan kaynaklanan manyetik diizenin
giiclii oldugu durumda, kusur etrafinda manyetik diizen baskilanir. Ancak 8x2 seritte
kenarlardaki zikzaklar uzun olmadig i¢in kusurdan kaynakli manyetik diizen baskin

olmus ve bir kenardaki spin polarizasyon kaybolmustur.
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Sekil 4.9: Grafen 8x2 nano-seritte tek bosluk kusurunun #=1 kusur konumunda a)
spin polarize olmayan ve b) spin polarize elektronik bant yapisi. ¢) Kusurun »=9
konumu i¢in elektronik bant yapisi. Bantlarin renkleri farkli spin yonelimlerini
belirtir.

Kusurun serit merkezinde oldugu »=1 konumu icin Sekil 4.9a)’da goriilen
elektronik bant yapisi, Fermi seviyesinde diiz bir banda sahiptir. Bu bant, kusursuz 8x2
seridin yasak enerji araliginin ortasindadir. Spin polarizasyona izin verildiginde, bu
diiz bant Sekil 4.9b)’de gorildiigi gibi degis-tokus yarilmasina ugramaktadir ve spin
up icin dolu iken spin down i¢in bostur. Diiz bant yaninda, Fermi seviyesine yakin

diger bantlar da degis-tokus yarilmasi gostermektedir. Kusurun tamamen kenara
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geldigi durumda elde edilen ve Sekil 4.9c)’de ¢izilen bant yapisi, artik sistemde
pentagon olusmadigi i¢in Fermi seviyesindeki bazi bantlardan yoksundur. Spin
polarizasyondan sorumlu olan diiz bant, degis-tokus yarilmasina ugramistir. Fermi
seviyesindeki diiz bantlarin dispersiyonu, Sekil 4.6¢)’de ve Sekil 4.9c)’de benzer
karakter gostermektedir. Buradan anlasilmaktadir ki aslinda diiz bantlar kusurdan
kaynaklanmaktadir. Kenarlar arasindaki antiferromanyetik eslesim nedeni ile degis-
tokus yarilmasi gozlenen diger bantlar, aslinda farkli kenarlar {izerindeki elektron
durumlaridir. Bunlardan biri spin up, digeri spin down oldugu i¢in toplam spin

polarizasyon bir tarafta varken diger tarafta soniimlenmistir.

4.4. Grafen 8x4 Nano-Seritte Monovacancy

Son olarak, zikzak pargalarin 8x2’den daha uzun oldugu, 8x4 akiral seritteki tek
bosluk kusurlar1 incelenmistir. Serit merkezinden kenara dogru kusur ilerlerken ele
alman kusur konumlar1 n, Sekil 4.10a)’da isaretlenmistir. Bosluk olustuktan sonra
meydana gelen yeniden yapilanma sonucu elde edilebilecek konfigiirasyonlar, Sekil
4.10b) ve Sekil 4.10c)’de resmedilmistir. Bu konfigiirasyonlardan d uzunlugundaki
yeni bagin eksen ile daha biiyiik ac1 yaptig1 sistemler, daha diisiik enerjili oldugu igin
optimal olarak adlandirilmistir. Bu optimal konfigiirasyonda d daha kiigiiktiir. Bag
uzunlugu serit merkezinde 1,8 A degerinden baslayip kenara yaklastikea 1,5 A
degerine yaklasmaktadir. Kusur n=12 konumunda, tamamen kenara geldigi i¢in artik
sistemde pentagon olusumu olmaz. Bu nedenle #=12 i¢in d uzunlugu verilmemistir.
[k kusur konumuna gore toplam enerji degisimi, Sekil 4.10e)’de goriilmektedir.
Kusurun kenara dogru siiriilerek bertaraf edilmesi ile kazanilan enerji 4 eV’den biiyilik
olmakla beraber, diger seritlerde elde ettigimiz degerlerden kiicliktiir. Kenara ¢ok
yaklasildiginda, yeniden yapilanma sirasinda zincir olusumuna varan yapisal
degisimler olmas1 nedeni ile toplam enerjide kenara yaklastikca dalgalanma artar.

Benzer dalgali gidisat, Sekil 4.10d)’de d i¢in de goriilmektedir.
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Sekil 4.10: Grafen 8x4 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) Kusur konumlari .
Yeni olusan bagin eksenle b) biiyiik ve c) kii¢iik ac1 yaptigi konfigiirasyonlar.
Kenara ilerledik¢e d) pentagon kenarinda olusan yeni bagin uzunlugu d ve e)

toplam enerji.

Kusurlu 8x4 seridin manyetik 6zellikleri, Sekil 4.11°de 6zetlenmistir. Manyetik

ozelliklerde, kenardaki spin polarizasyon baskin oldugu i¢in kenarlarin birbirine gore

ayni spin yonelimine sahip oldugu ferromanyetik diizen ve zit yonde olduklari

antiferromanyetik diizen olmak iizere, iki farkli spin konfigiirasyonu vardir. Sekil

4.11a) ve Sekil 4.11b)’de goriildiigii gibi ferromanyetik diizende spin polarizasyon
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yaklagik 3 up civarinda iken antiferromanyetik diizende kenarlardan gelen katkilar
birbirini gotiirdiigii icin net spin 1 pp degerine diiser. Sistemin manyetik diizenine hem
kenardan hem de kusurdan gelen spin polarizasyon katkida bulunur. Spin
polarizasyondan dolay1 enerji kazanimi, yiiksek net spin olan sistemler i¢in daha
yiiksek olup seridin orta kisimlarinda 0,3 eV degerinden daha yiiksektir. Kusur kenara
yaklastikca kenar morfolojisinde bozulmalar oldugundan, toplam spin ile birlikte
enerji kazanimi da diiser. Kusurun sistemi tamamen terk ettigi n=12 icin en yiiksek

toplam spin ve spinden kaynakli enerji kazanimi goriiliir.
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Sekil 4.11: Grafen 8x4 nano-seritte tek bosluk kusurunun spin polarizasyonu. a)
Optimal ve b) diger yonelimde net spin polarizasyon. ¢) Optimal ve d) diger
yonelimde spin polarizasyonu sonucu kazanilan enerji. Kenarlarin spin
polarizasyonunun birbirine gore e) ferromanyetik ve f) antiferromanyetik olmasi
durumunda spin polarizasyon 3D es yogunluk yiizeyleri ile temsil edilmistir. Farkl
renkler zit spin yonelimlerini gosterir.
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Net spinin Sekil 4.11e) ve Sekil 4.11f)’de gosterilen uzaydaki dagilimi, sirastyla
ferromanyetik ve antiferromanyetik diizen i¢indedir. Kenarlardan kaynaklanan spin
polarizasyon, seridin i¢ine dogru ilerleyerek diger kenardan gelen spin polarizasyon
ile i¢ ice gecer. Kusur, pentagon kenarindaki komsu iki atomun ayni spin yonelimine
sahip olmasini gerektirir. Kusurdan kaynaklanan spin polarizasyon, ferromanyetik
diizende kenarlarin gerektirdigi spin diizeni ile uyumlu degildir. Bu nedenle
ferromanyetik diizende kusur, net spine diisiik bir katkida bulunur. Antiferromanyetik
diizende ise bu uyumsuzluk olmadigindan, kusur cevresinde belirgin bir spin
polarizasyon gozlenir. Kenarlarin spin degerleri toplamda sifir degerini verirken,
kusurdan 1 pg katk: gelir. 6x6 seritte de ayn1 durum ile karsilasmistik. 8x2 seritte ise

kusur bolgesinde spin polarizasyon kalirken bir kenardaki polarizasyon

sontimlenmistir.
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Sekil 4.12: Grafen 8x4 nano-seritte tek bosluk kusurunun a) elektronik bant yapisi.
b) Kenarlarin ferromanyetik diizende ve c) antiferromanyetik diizende oldugunda
spin polarize elektronik bant yapisi. Renkler spin yonelimlerinin ayirt etmek
i¢indir.

Kusurlu seridin elektronik bant yapisi, Sekil 4.12a)’da ¢izilmektedir. Burada,
Fermi seviyesinde, kenar durumlarindan kaynaklanan diiz bantlar dikkat cekmektedir.
Bunlarin, diger seritlerdeki gibi degis-tokus yarilmasi géstermesi ve manyetik diizene
katkida bulunmasi kagmilmazdir. Bu diiz bantlarin hemen altinda, diisiik dispersiyona

sahip kusurdan kaynaklanan bir bant daha vardir. Sekil 4.12b)’de gosterilen bant
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yapisi, ferromanyetik spin diizeninde hesaplanmistir. Spin up seviyeler asagi dogru
kayarken spin down seviyeler yukari ¢ikmistir. Kusurdan kaynaklanan seviye de kenar
durumlar1 ile Fermi seviyesi arasinda kalir. Kusur civarinda bir miktar spin
polarizasyon oldugundan, kusur bantlarinda da degis-tokus yarilmasi olur. Ancak bu
yarilma ¢ok yliksek olmadigindan hem spin up hem de spin down bantlar1 dolu
oldugundan, net spine kusurdan katki az olur. Antiferromanyetik diizende bant yapisi,
Sekil 4.12c¢)’de verilmistir. Kenar durumlari, dejenere spin up ve down elektron
bantlar1 verirken kusur bandindaki degis-tokus yarilmasi artarak spin down bandini,
Fermi seviyesinin {lizerine tasir. Kenarlarin zit yonlii spinleri toplaninca birbirini
gotiirlirken kusurdan 1 up katki gelir. Elektronik bant yapisi da kiigiik yasak enerji
aralikli yari iletkene dontisiir.

Grafen nano-seritlerin orta bolgesinden kenara dogru, tek atom kusuru taginimi
sirasinda yapisal, elektronik ve manyetik 6zelliklerine bakilmistir. Grafen seritlerde
tek atom kusurlarinin yeniden yapilanmasi sirasinda olusan yeni bag, serit ekseni ile
daha biiylik ac1 yaptiginda, toplam enerjinin daha diisiik oldugu goriiliir. Ayrica yeni
bagin uzunlugu da daha kii¢iik olur. Bu bag eksen ile daha biiyiik a¢1 yaptiginda, kusur
daha kararlidir. Kusurun yeniden yapilanmasi sirasinda yeni bagin olusumu enerjiyi
azaltacak olumlu bir etkendir. Bu sirada diger grafitik bolgelerdeki gerilme toplam
enerjiyi yiikselten, yeniden yapilanmay1 engelleyici bir etkidir. Bu iki etkinin rekabeti
sonucu, kusurun yapisi ve enerjisi belirlenmis olur. Grafitik kisimdaki gerilme, olusan
bag eksenle biiyiik a¢1 yaptiginda, kenarin esnekliginden faydalanarak azaltilabilir. Bu
nedenle kenarin esnekliginden faydalanilabilen tiim durumlarda, toplam enerji daha
diistiktiir. Kusurun kenarlardan birine yaklagmasi durumunda da gerilmesi gereken
grafit alan1 daha kii¢lik oldugundan, toplam enerji azalir. Kusurun serit merkezinden
kenara dogru goc etmesi beklenir.

Seritlerin elektronik yapisinda, kenar durumlar1 ve kusur elektronik durumu
etkili olur. Her ikisi de Fermi seviyesi yakininda, diisiik dispersiyonlu bantlarmn
olugsmasina sebep olur. Diiz bantlarin degis-tokus yarilma egilimi yiiksek oldugundan,
kenar ve bosluk durumlar1 degis-tokus yarilmasina ugrayarak spin polarizasyonu
olusturur. Kenarinda zikzak desen olmayan seritlerde, sadece kusurdan kaynakli kii¢iik
bir spin polarizasyonu olusur. Bu kusur durumu da yasak enerji araliginin ortasinda,
degis-tokus yarilmasina ugrayan yeni bir bant olarak kendini gosterir. Kenarinda
zikzak desen olan sgeritlerde sistemin manyetik yapisi, kenar durumlar ile kusur

durumlarinin her ikisinin de katkisi ile olusur. Komsu C atomlar1 arasi eslesim,
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antiferromanyetiktir. Kusur olmadigi durumda, iki kenardan bagslayan spin
polarizasyonu i¢ ice gegerken kusurlu sistemde bir atomun eksik olmasi bu uyumu
bozar. Kusurun spin polarizasyonu ile kenar spin polarizasyonu arasinda rekabet
olusur. Eger kenardaki zikzak kisimlar uzun ise kenar manyetizasyonu baskindir ve
kusur civarinda manyetizasyon soniimlenir. Zikzak kisimlarin uzun olmamasi
durumunda, kusurun manyetizasyonu baskin gelir ve bir kenardaki manyetizasyon
sOniimlenir.

Kusur, doymamis bag igermemesine ragmen p-orbitali kaynakli spin
polarizasyon olusturur. Bu da kusursuz seridin manyetik 6zellige sahip olmamasi
durumunda bile net spin polarizasyon olugsmasina imkan tanir.

Seritlerin yasak enerji araligi, atomik yapmin degistirilmesi ile kontrol

edilebildigi gibi manyetik diizenin modifikasyonu ile de ayarlanabilir.
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5. UCLU KALKOJEN BILESIKLER

Uclii yar1 iletkenler TIGaSez, TIGaS; ve TlInSz, monoklinik A*B>C? kalkojen
kristalleri ailesinde bulunur [86,87]. Anizotropik 6zelliklere sahip katmanli yapilardir
[88,89]. Bu bilesikler diisiik sicakliklarda [90-92] veya yiiksek basing altinda [93,94]
birkag faz gegisi gosterir. Faz gegisleri ile birlikte, elektronik ve optik 6zellikler degisir
[93,95,96] ve yap1 ile elektronik yap1 arasindaki hassas iliski goriiliir [97]. Yapidaki
kiiciik degisiklikler, optik ve elektronik oOzelliklerle baglantilidir [98,99]. Bu
malzemeler, katmanli yapilarindan faydalanan yeni uygulamalar agisindan [100-102]
cok dnemli bir yere sahiptir.

Bu TI tabanl iiclii sistemlerdeki fiziksel olaylar1 anlamak ig¢in ilk olarak
elektronik yap1 ve bagin detayli bir incelemesi yapilmistir [103,104]. Tl atomlarinin
pozisyonlarinin, uygun modellerin siki baglanma hesaplamalar1 temelinde
gozlemlenen faz gegislerinin kaynagi oldugu ileri siiriilmiistiir [ 104]. Elektronik yap1
i¢in dogrusal muffin-Tin orbital (LMTO) yontemi [105], dogrusallastirilmis artirilmis
diizlem dalga (LAPW) yontemi [ 106] ve yerel yogunluk yaklasimi (LDA) kullanilarak
DFT hesaplamalari rapor edilmistir [107,108]. Bu ilgili ¢alismalar, bant bosluklarinin
karakteri ve iletim bandmin en diigiik seviyesi konusunda farklilik gosterir. Yakin
tarihli bir c¢alismada [109], deneyler TlGaSe; i¢in direkt bant araligi oldugunu
gosterirken ayn1 ¢alismanin hesaplama kismi indirekt bir bant aralig1 géstermistir. Bu
Tl bazl icli yar iletkenler miikemmel olmaktan uzaktir [109,110] ve yapisal
degisikliklere sahip olmalidir. Literatiirdeki [88] farkli sonuglarin bir sekilde atomik
ve elektronik yapilar arasindaki hassas iligki ile ilgili olduguna inaniyoruz.

Bu calismada katmanli {glii bilesiklerden yola c¢ikarak, bunlarin tek
tabakalarmin yapisal ve elektronik Ozellikleri incelenmistir. Daha sonra bu
tabakalardan iki ve ii¢ tabakali iki boyutlu sistemler elde edilerek katman sayist artigi
ile yapida ve elektronik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir. Titresim spektrumu
hesaplamalari ile tek tabakaya inmenin 6niinde temel bir enerji olup olmadigi lizerinde
durulmustur. Tek tabaka ile iki, {i¢ tabakanin ve kristalin toplam enerjileri
karsilastirilarak tabakalar arasi etkilesmenin mertebesi elde edilmistir. Elde ettigimiz
sonuglar tek katmanli iki boyutlu sistemlerin kararli olabilecegini ve bunlarin daha

bliyiik yasak enerji aralig1 gosterdigini ortaya koymustur.
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5.1. U¢ Boyutlu Kalkojenler

Sekil 5.1: Top-¢ubuk modeli olarak T1GaSe>, TIGaS; ve TlInS; kalkojenlerinin ortak
yapisl.

T1GaSe,, T1GaS; ve TlInS; kalkojenitler, {ic katmanli bilesiklerdir. Baz merkezli
monoklinik sistemde Ca/c uzay grubuyla kristallesirler ve Sekil 5.1°de gosterilen temel
yapiy1 paylasir. ilkel birim hiicre 16 atom igerirken, konvensiyonel hiicre 32 atoma
sahiptir. Sekil 5.1°de, yalnizca M (Ga, In) ve kalkojen (S, Se) atomlar1 arasindaki giiclii
kovalent baglar tasvir edilmistir. Yiik yogunlugunun yakindan incelenmesi, her bir T1
atomunun, en yakin kalkojen atomuyla 6 bag yaptigini ortaya koymaktadir. En yakin
dort kalkojen atomu, ayni katmandadir ve diger ikisi bitisik katmandadir. Tl atomlari
zincirler olustursalar da yiik yogunlugu, dogrudan bir TI-T1 bagi olmadigin1 gosterir.
Baglayici kalkojen atomlar1 vasitasiyla bitisik TI atomlar1 arasinda sadece dolayl1 bir
etkilesim vardir. Bant yap1 grafiklerinde kullanilan yiiksek simetri k-noktalari
1'(0;0;0), A(-0,5;0;0), Z(0;-0,5;0,5), M(-0,5;-0,5;0,5), L(-0,5;0;0,5), V(0;0;0,5),
Y(-0,5;0,5;0) ve E(-0,5;0,5;0,5) tir.

Ortak yapiya sahip ii¢ boyutlu kalkojen bilesiklerin elektronik yapilari sirasiyla
TlGaSez, T1GaS: ve TlInS; i¢in ayr1 ayr1 incelenmistir.
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5.1.1. T1GaSe:

Konvensiyonel hiicrenin, hesaplanan kafes parametreleri a=10,899 A, b=10,894
A, c=15,967 A ve p=99,651° bildirilen deneysel degerlere ¢ok yakindir [2]. Optimize
edilmis yapida, TI-Tl mesafesi =3,9 A ve TI-TI-T1 acis1 =158°dir. Tl atomlar1 diiz bir
cizgide kalmaz, optimize edilmis yap1 i¢inde hafif bir zikzak olusturur. Ga-Se bag
uzunlugu ortalama olarak =2.45 A ve TI-Se mesafesi =3,23-3,38 A arasindadir.

E-Ep (eV)

-8.0 .

Sekil 5.2: TIGaSe> nin elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri, Fermi Er seviyesine
goredir.

Sekil 5.2°deki optimize edilmis yapinin elektronik bant yapisi, 1,5 eV’lik bir

dogrudan bant boslugunu gostermektedir.
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Sekil 5.3: TIGaSe>’nin a) Tl-s, b) Tl-p, ¢) Tl-d, d) Ga-s, e) Ga-p, f) Ga-d, g) Se-s ve
h) Se-p orbitalleri lizerine izdiisiimii alinmis orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilar.

Bantlarin karakterini anlamak i¢in, bant yapilarini Sekil 5.3’te gosterildigi gibi
hesapladik. Sekil 5.3a)’da gosterildigi gibi, £ ’nin iistiindeki bos bantlar ve Er-8 eV’ye
kadar olan dolu seviyeler s ve p orbitallerinden kaynaklanir. Se-p orbitalleri hem

baglanma hem de anti-baglanma bantlarina Er-8 eV’ye kadar katilir. Ga-s ve Tl-s
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orbitalleri, £¥-8 eV ve Er-5 eV arasindaki baglanma durumlarinda rol oynar. E¢-5 eV
ve Er arasindaki anti-baglanma durumlari, Tl-s ve TIl-p orbitalleri arasindaki
hibridizasyonu icerir. Ga-p orbitalleri de bu enerji araliginda bulunur. Bununla birlikte,
daha yakindan bakmak degerlik bandinin maksimum (VBM) T1’ler ve Se-p orbitalleri
arasinda bir anti-baglanma durumu oldugunu gosterir. Bu nedenle en yiiksek dolu bant
(VBM), tabakalara dik yon boyunca 6nemli bir dispersiyona sahiptir ¢iinkii tabakalar
arast etkilesim TI-Se baglarindan kaynaklanmaktadir. VBM ¢ boyunca zorlanmaya
duyarl olmalidir. V-T" ¢izgisi katmanlara dik oldugundan, Ga-Se kovalent baglariin
durumlart Sekil 5.2°de gosterilen bant yapisindaki V-I' ¢izgisi boyunca diiz bantlar
olusturur. Tl yoriingelerinde katkis1 olan bantlar, V-I" ¢izgisi boyunca dagilma kazanir.

Bos bantlara Tl-p orbitallerinin biiylik katkis1 olur. Ga ve Se atomlarinin p
orbitalleri, Sekil 5.2°de gosterilen bos bantlarla da iligkilidir. V-I'¢izgisi boyunca
diisiik dispersiyon gosteren bantlar, tabaka i¢i durumlardir. V-T" ¢izgisi boyunca daha
biiyiik dispersiyonlart olan durumlar, katmanlar arasi etkilesime katilan Tl-pz
orbitallerini igerir. En diisiik bos bantlarin sekli ve dolayisiyla bant boslugu, biiyiik
Olctide T1 pozisyonlarina baglidir ve bu bantlar Tl ile iliskilidir. Bu yiizden bant aralig1
ve bunun dogrudan veya dolayli olup olmadigi, 6zellikle Tl atomlarinin konumu,
yapidaki kiiciik degisikliklerle iliskilidir. TI-TI-T1 agis1t =176° olan optimize
edilmemis yap1, 145 eV’lik dolayl bir bant bosluguna sahipken, optimize edilmis yap1
dogrudan bir bant bosluguna sahiptir.

5.1.2. TIGa$;

Konvensiyonel hiicrenin optimum kafes parametreleri a=10,406 A, b=10,406 A,
c=15,308 A ve p=99,953"dir. Hesaplanan TI-TI mesafesi 3,7 A ve TI-TI-TI acis1
=1777dir. TlGaSe:2’ye kiyasla, Tl zincirleri TlGaS;’de daha diizdiir ve deneysel
degerlerden anlamli bir sapma yoktur. TIGaS;’nin kafes sabiti, TIGaSez’den daha
kiictiktiir ve Tl atomlar1 icin daha az yer degistirmeye izin verir. TlGaSe>’de Tl
atomlari, digerlerine bag uzunluklarini arttirirken, bazi kalkojen komsularina yaklasir.
Boyle bir asimetrik baglanma yapilanmasi, dolu seviyeler hem baglanma hem de anti-

baglanma halleri i¢erdiginden, TIGaSe> nin toplam enerjisini hala azaltmaktadir.
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Sekil 5.4: TIGaS> nin elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri, Fermi Er seviyesine
goredir.

Bununla birlikte TlGaS,’deki Tl’un yerleri sikidir. Ga bag uzunlugunun
ortalama =231 A oldugu ve TI-S uzakligmm =3,27- 3,36 A oldugu bulunmustur.
T1GaS2’nin bant aralig1 1,815 eV’dir. Sekil 5.4’teki T1GaS>’nin bant dispersiyonlari,
TlGaSe>’yi hatirlatir.

5.1.3. TlInS:

Konvensiyonel hiicrede T1InS,’nin hesaplanan kafes parametreleri a=11,192 A,
b=11,197 A, c=15,225A ve B=100,59°"dir. Optimize edilmis TI-T1 mesafesi =3,97 A
ve TI-TI-T1 acis1 178°, bu ise neredeyse diiz Tl zincirleri oldugunu gosterir. Bag

uzunlugu In-S igin ortalama olarak =2,51 A ve TI-S mesafesi i¢inse =3,21-3,39 A’dur.
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TlInS>’nin a ve b kafes sabitleri degerleri, In, Ga’a gore daha biiyiik bir yarigapa sahip
oldugundan, T1GaSe, ve TIGaS,’den daha biiylikken ¢ degeri daha kii¢iiktiir. Bu da

katmanlar aras1 daha giiclii bir etkilesime isaret eder.

20 ¢
OG S AU SYSPRROD SUPTOSURTORROTORPOTRTRTN NESTTTTRPTOPS) SRR SOOURRRURY USROS SRR ISUURRRTRRURTPRROTN RSO -
S
&,
ke
£4]
£4]
_80 - -
-12.0 ¢
TS R s R e L e e B L
maﬁT.&:m:Tﬁzw i biaa e A baaseaa e e
-16.0
vV T ¥ E \" L A r Z M A I

Sekil 5.5: TlInS>’nin elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri, Fermi Erseviyesine
goredir.

TlInS2’nin CBM’si ve VBM’si1, Sekil 5.5’te sunulan TlInS;’nin bant yapisinda
I' noktasindadir. Optimize edilmis yap1 i¢in direkt bant boslugunun 1,5 eV oldugu
bulunmustur. Tl-s orbitalleri en yliksek dolu seviyelere, Tl-p orbitalleri ise en diisiik

dolu seviyelere katkida bulunur. TlInS>’nin bant karakterleri T1GaS; ile aymidir.
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5.2. Tek Tabakah Kalkojen Bilesikler

Uclii kalkojen bilesikleri, bir birim hiicrede 2 katmana sahiptir. Bu ¢calismada tek
bir katmani izole ederek, yap1 optimizasyonu ve elektronik yap1 hesaplar1 yapilmistir.
Yap1 optimizasyon hesaplarindaki ilk pozisyonlar, optimize edilmis toplu kristal

yapilardan alinmistir.

5.2.1. TIGaS; Tek Tabakasi

Sekil 5.6: T1GaS> tek tabakasinin a) yukaridan ve b) yandan goriiniisii.
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Atomlarin denge konumunda olduklar tek-tabakali T1GaS; yapis1 Sekil 5.6’da
top-cubuk modeli olarak gosterilmektedir. Tl atomlar1 arasinda bag olmamasina
ragmen anlagilmasini kolaylastirmak i¢in aralarma ¢ubuklar ¢izilmistir. Tl atomlar1
cok sayida Tl-kalkojen bagi yaptiklarindan gosterilmemistir. Tabakanin altinda ve
iistlinde yer alan Tl dizileri birbirine diktir. Her bir T] atomu en yakinindaki dort S
atomu ile bag yapmaktadir. Tl dizilerinin birbirini kestigi yerlerde bu doért kalkojen
atomlar1 alttaki ve iistteki Tl atomlar1 ile bag yapar. Sekil 5.6’da yukaridan
bakildiginda TI1 dizinlerinin kesistigi yerlerde arkadaki Tl atomu goziikmemektedir.
Yap1 optimizasyonu sonucu elde edilmis TI-S bag uzunlugu 3,25 A olup ikinci en
yakin S atomlar1 3,78 A uzakliktadir. Bu ikinci en yakin S atomlar1 ile Tl atomlari
arasinda bag yoktur.

Atomik yap1 optimizasyonu sirasinda ilk koordinatlar, daha 6nce deneysel XRD
datasindan yola c¢ikilarak bulunmus, iic boyutlu kristalin hesaplanmis optimize
koordinatlarindan alinmistir. Birim hiicre olarak tetragonal birim hiicre kullanilmis ve
c-yoniinde etkilesmeyi ortadan kaldirmak igin c=15 A olarak almmistir. Yapi
optimizasyonlar1 sirasinda iki boyutlu sistemin a=7,38 A 6rgii sabiti, ii¢ boyutlu
kristaldeki ile aynmi alinip konumlari optimize edilmis sistemde stres degerleri
hesaplanmistir. Stres degerlerinin ¢ok kiiciik ¢ikmasi, 6rgii sabitinin ii¢ boyuttan iki
boyuta gecildiginde degismeden kaldigin1 gostermektedir. Bunun ana sebebi,
tabakalar arasi etkilesmenin zayif olmasidir. U¢ boyutlu kristalde komsu iki TI
atomundan birisi, alt tabakadaki S atomlarina siki tutunurken digeri iistteki tabakaya
tutunur ve Sekil 5.6b)’deki gibi yandan bakildiginda T1 ¢izgisi zikzak seklindedir.
Ancak iki boyutlu tek tabaka T1GaS; sisteminde Tl atomlar1 sadece dort S atomu ile
bag yaptiklarindan, diiz bir TI ¢izgisi olusur. Komsu TI atomlar1 6zdes bir baglanma
gosterir. Alttaki ve tUstteki T1 cizgilerinin kesistigi durumda, dort S atomu hem alttan
hem de iistten Tl atomlarina baglanir. Sadece bir taraftan Tl ile bag yapan S
atomlariin TI-S bag uzunluklar yaklasik %1 daha kisadir. Bu da Sekil 5.6b)’de
goriilen ve 177° TI-TI-T1 bag agisini olusturur.

Tabakalar aras1 baglanma enerjisi, tek tabaka ve ii¢ boyutlu kristalin toplam
enerjileri karsilastirilarak; Ev=FEbu/2—Etck tabaka seklinde hesaplanmistir. Burada Epul,
iki tabakadan olusan kristal birim hiicresinin toplam enerjisini, Etck tabaka 1z0le edilmis
iki boyutlu tek tabakanin toplam enerjisini gdstermektedir. Tek bir tabakanin kristal

icindeki baglanma enerjisi, baska bir deyisle tabakalarin ayrilma enerjisi, birim hiicre
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basina 1,235 eV olarak bulunmustur. Birim hiicrede 16 atom oldugu dikkate alinirsa

baglanma enerjisi atom basina 70 meV/atom diismektedir.
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Sekil 5.7: a) T1GaS: tek tabakasinin bant yapisi. b) Tl s-orbitalleri ve ¢) TI p-
orbitalleri iizerine izdiistimii alinmis elektronik bantlar.

Sekil 5.7a)’da, Brillouin bdlgesi iginde, yliksek simetri noktalar1 boyunca
hesaplanan bant yapis1 gosterilmektedir. TIGaS, tek tabakasi, kristalde oldugu gibi
yar1 iletken olmakla birlikte hesaplanan yasak enerji araligi 1,85 eV degerinden 2,22
eV degerine yiikselmektedir. Fermi seviyesinin hemen altindaki bantlar, tabakalar
aras1 etkilesmenin kaybolmasi sonucu kristale gore daha diiz olurken daha derindeki
seviyeler tabaka i¢i baglanmadan sorumlu olduklarindan dispersiyonlari korur.
Fermi seviyesinden 10 eV daha diisiik olan seviyeler, Ga d-orbitallerinden
kaynaklandigindan, yerel durumlardir ve tabakalar arasi etkilesmenin kaybolmasi
bunlan etkilemez. Sekil 5.7b)’de Tl s-orbitalleri ve Sekil 5.7¢)’de Tl p-orbitalleri
lizerine izdlistimii alinmig bant yapilar1 goriilmektedir. Orbital ¢oziintirliiklii bant
yapisindan anlagilacagi lizere, Fermi seviyesinin altindaki dolu seviyeler, Tl-s’den ve
tizerindeki bos seviyeler de Tl-p’den kaynaklanmaktadir. Kristal yapida, en son dolu
bantlar tabakalar arasi etkilesmeden kaynaklanan Tl-s seviyeleri iken bu bantlar
kaybolmustur. Bu Tl-s anti-baglanma bantlarinin kaybolmasi nedeni ile yasak enerji
aralig1 artmistir. Yan yana olan iki Tl atomundan biri alt tabakaya, digeri iist tabakaya
baglanirken baglanmadiklar1 tabakada bulunan S atomlari ile anti-baglanma seviyeleri

olustururlar. Tek tabakada ise bu anti-baglanma durumlari olusmadigindan en yiiksek
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dolu seviyenin karakteri de degismis olur. Tabakalar arasi etkilesmenin olmayisi yasak

enerji araligini 0,37 eV gibi 6nemli bir miktar degistirir.

5.2.2. TIGaSe; Tek Tabakasi

Sekil 5.8: TlGaSe; tek tabakasinin a) yukaridan ve b) yandan goriiniisii.

Sekil 5.8’de gosterilen TlGaSe, tek tabakasinin yapisi, TlGaS ile 6zdestir.
Ancak iki boyutlu tek katmanin &rgii sabiti 7,73 A degerinde olup, Se atomlarinin
yarigap1 daha biiyiik oldugu icin, TIGaS, tek tabakasindan daha biiyiiktiir. Orgii
sabitinin daha biiyiik olmas1 nedeni ile zayif bagh Tl atomlarinin yerlesmesi i¢in daha
genis bolgeler mevcuttur. Her bir T1 atomu ile dort Se atomu bag yapar. T1 ¢izgilerinin
istten bakildiginda kesistigi yerlerde bu dort Se atomu hem alttaki hem de istteki T1
atomu ile bag yaparlar. Bu bag uzunluklari, 3,38 A degerindedir. Tl ¢izgilerinin
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kesismedigi konumlardaki T1 atomlarinin Se ile yaptig1 bag uzunlugu, daha kisa olup
3,35 A degerindedir. Tl atomlarmin ikinci en yakin Se komsular1 3,94-3,99 A
mesafesinde olup aralarinda bag yoktur. T1 ¢izgisinin diizliikten sapmasinin gostergesi
olarak TI-TI-TI agisinin 174,6° oldugu gozlenmistir. Bu a¢1 degeri kristaldeki acgiya
gore daha biiylik olup TI ¢izgisinin tek tabakali yapida daha diiz olduguna isaret eder.
T1GaS; ile karsilastirildiginda T1 atomlarinin yerlesebilecegi daha genis bolgeler
olmasi nedeni ile T1 ¢izgileri hafif zikzaklar yapar. Yukarida T1GaS; i¢in yapilan tanim
kullanilirsa T1GaSe, tabakalar1 arasi baglanma enerjisi; £v=1,285 eV gibi TlGaS>

tabakalar aras1 baglanma enerjisine ¢ok yakin oldugu goriiliir.
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Sekil 5.9: a) TlGaSe; tek tabakasinin bant yapisi. b) Tl-s ve ¢) Tl-p ilizerine izdiistimii
alinmis orbital ¢oziiniirliikli bant yapilari.

TlGaSe» tek tabakasinin bant yapist Sekil 5.9a)’da Tl s ve p orbitalleri iizerine
izdlisimii alinmig orbital ¢oziinlirliklii bant yapilar1 ise Sekil 5.9b) ve c)’de
gorilmektedir. Tek tabakanin yasak enerji araligi 1,99 eV olup ii¢ boyutlu kristale gére
0,5 eV daha biiyiiktiir. Orbital ¢oziiniirliiklii bant yapisi, TIGaS2’ye ¢ok benzer olup
Fermi seviyesinin altindaki dolu seviyeler Tl s ve p orbitallerinden kaynaklanirken ilk
bos seviyeler Tl p-orbitallerinden ibarettir. Tabakalar arasi etkilesmenin olmamasi,
Fermi seviyesinin hemen altindaki Tl anti-baglanma durumlarmin olusmamasina ve
yasak enerji araliginin biliylimesine sebep olur. En son dolu seviyeler, ¢ok diisiik
dispersiyona sahip yerellesmis durumlardir. Gdosterilen enerji araliginin en altindaki
Fermi seviyesinden 10 eV daha derinde yer alan durumlar, Tl d-orbitallerinden

kaynaklanan ve Tl ile Se arasinda ek yonelimli baglanmaya sebep olan durumlardir.
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Sekil 5.9a)’nin en altindaki diiz bantlar Ga d-orbitallerinin yerel durumlarina karsilik

geldiginden diisiik dispersiyona sahiptir.

5.2.3. TlInS; Tek Tabakasi

Sekil 5.10: TlInS> tek tabakasinin a) yukaridan ve b) yandan goriiniisii.

Tek tabakali kalkojen yapilarimizin iist ylizeyinde birbiri ile bag yapmayan
kalkojen cizgileri ve Tl ¢izgileri mevcuttur. Kendi tabakasi i¢inde, ne Tl-kalkojen
arasinda ne de kalkojenler arasinda direkt bag vardir. TI-TI atomlar1 arasinda da direkt
baglanma yoktur. Bunlarin yilizeye tutunmalar1 bir alt tabakadaki In ve kalkojen
atomlari ile yaptiklar1 baglarla olur. T1InS; tek tabakasmin 6rgii sabiti 7,87 A olup
diger tek tabakalardan daha biiyiiktiir. Tl cizgilerinin yerlestigi aralik daha genis
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oldugu i¢in Tl atomlarmin, diiz ¢izgisel durustan sapma egilimleri daha yiiksektir. Bu
nedenle Sekil 5.10°da goriilen optimize edilmis yapida, TI ¢izgisinin zikzak yapisi
oldukca belirgin hale gelir. Burada en goze ¢arpan, birbiri ile bag yapmayan, ayni
yiikseklikteki TI-S arasinda bag olusumuna izin verecek sekilde Tl atomlarinin
merkezi konumdan kaymasidir. Diger tek tabakali yapilarda ikinci en yakin komsu
olan kalkojen atomlarindan bir tanesi ile bag yapmak i¢in diger taraftaki S atomu ile
mesafesi =4,9 A degerine ¢ikar. Bu yapidaki simetri bozulmasi sonucu yakilasmis
oldugu S atomu ile arasindaki mesafe de 3,13-3,25 A degerine kadar diiserek bag
yapma uzakligina girer. Boylece, diger tek tabakalardan farkli olarak tek tabakanin
yiizeyinde bulunan Tl atomlar1 ile S atomlar1 arasinda bag vardir. Bu yeni bag, Tl
atomlarinin altinda ve iistiinde yer alan dort S atomundan iki tanesi ile yaptig1 baglarin
zayiflamasina, T1-S mesafesinin artmasina sebep olur. Alttaki ve iistteki Tl ¢izgilerinin
kesistigi kisimda, bu dort S atomu ile TI-S mesafeleri; 3,05, 3,11, 3,76, ve 3,79 A
degerlerindedir. Tl atomlarinin iistten bakildiginda, {ist liste gelmedigi kisimlarda TI-
S mesafeleri; 3,11, 3,18, 3,73, ve 3,80 A olarak gozlenir. Sekil 5.10°da bu dért S
atomundan Tl atomlarinin en yakininda olanlar, TI-S arasindaki c¢ubuklarla
gosterilmistir. Tl cizgilerinin zikzakli yapisi nedeni ile TI-TI-TI agis1 kristaldeki
178,95° degerinden 145,94° degerine diiser.
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Sekil 5.11: a) TlInS; tek tabakasinin bant yapisi. b) Tl-s ve ¢) Tl-p tlizerine izdlistimii
alinmis orbital ¢oziiniirliikli bant yapilari.

Yukarida kullanilan tanim ile hesaplanan TIInS: tabakalari1 arasi baglanma
enerjisi 1,3796 eV dir. TlInS, tabakalar1 aras1 baglanma daha giicliidiir. Baglanmanin

giiclii olmasi nedeni ile, li¢ boyutlu kristalin Sekil 5.11°de gosterilen bant yapisinda en
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son dolu ve ilk bos seviyelerdeki dispersiyon daha fazladir. Tek tabaka olusumuyla
birlikte yasak enerji aralig1 kristaldeki 1,59 eV degerinden 2,67 eV degerine ¢ikar.
Tabakalar aras1 etkilesmenin daha giiclii olmasi, bantlarin kaybolan dispersiyonunun
ve dolayisiyla yasak enerji araligindaki artisin daha fazla olmasina neden olur.
Hesaplanan bant yapist Sekil 5.11a)’da gosterilmis ve bu bantlarin Tl orbitalleri
lizerine izdiislimii alinmis orbital ¢oziliniirliikklii bant yapilart Sekil 5.11b) ve c)’de
verilmistir. Burada ele alinan kalkojen bilesiklerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinde
nlimerik farklar olsa da genel 6zellikleri birbirine ¢ok benzer. Elektronik seviyelerin

Sekil 5.11b) ve c)’de gosterilen orbital ¢oziiniirliikleri, diger tek tabakalar ile aynidir.

5.2.4. TIGaS; ve TlGaSe; Tek Tabakalarinin Fonon Spektrumunun
Hesaplanmasi

Her ne kadar ¢ok farkli orgii sabitlerinde tek tabakalar problemsiz optimize
edilebilse de bu sistemin dinamik kararliligin1 daha iyi incelemek i¢in TIGaS; ve
TlGaSe> tabakalarmin fonon spektrumu, yogunluk fonksiyoneline dayali lineer tepki
yontemi ile hesaplanmistir. Diizglin bir q uzay1 orgiisiinde hesaplanan titresim
frekanslarindan yola ¢ikarak Fourier donilistimii ile ger¢ek uzaydaki kuvvet sabiti
matrisi elde edilmistir. Bu kuvvet sabiti matrisi yardimiyla ¢ok sayida q noktasinda

fonon frekanslar1 hesaplanarak fonon bant yapisi asagidaki gibi bulunmustur.
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Sekil 5.12: TIGaS: titresim spektrumu.
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Sekil 5.12 ve 5.13’in sag panellerinde kuvvet matrisinden GXMG yiiksek
simetri ¢izgileri boyunca elde edilen fonon frekanslar1 gosterilmektedir. Incelenen
sistemlerin iki boyutlu olmasi nedeni ile ¢ok diisiik frekansl ve dispersiyonlu bir bant

mevcuttur.
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Sekil 5.13: TIGaSe: titresim spektrumu.

Bizim amacimiz i¢in fonon bant yapisinda en dnemli 6zellik, sanal (negatif)
fonon frekanslarmin olmamasidir. Sanal fonon frekanslarinin varligi, bu sistemin
dinamik olarak kararli olamayacagi ve termal uyarilmalarin etkisi ile faz gecisi
yaparak baska bir sisteme doniisecegini gosterir.

Tek tabakali sistemlerde en kolay uyarilan titresim modlari, tabakanin
biikiilmesini icerdigi icin Gamma noktas1 disindaki q degerlerinde sanal frekanslar
kararsizlig1 gosterir.

Elde ettigimiz fonon frekanslarinin en kii¢iik degerleri Gamma noktasi ile X
noktasi arasinda oldugundan bu bolgenin q noktasi sayisindan etkilenmeyen direkt bir
yontem ile hesaplanmasia ihtiya¢c duyulmustur. Bu nedenle, kuvvet matrisine
basvurmaksizin lineer tepki formalizmindeki terimlerin bircogunun analitik olarak
hesaplandig1 bir yontem kullanarak GX ¢izgisi boyunca daha giivenilir hesaplamalar
yapilmis ve Sekil 5.12 ile 5.13’in sol panellerinde bunlar gosterilmistir. Niimerik
hatalardan kaynaklanan Gamma noktasindaki negatif degerler disinda, sistemin

kararsiz olduguna isaret eden titresim frekanslarina rastlamamaistir.
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TlGaSe; titresim frekanslari, T1GaS:’ye gore daha diistiktiir. Bunun sebebi Se
atomlarinin kiitlesinin daha biiyiik olmasidir. Fonon spektrumunda diisiik frekanslh
bolge ile yiiksek frekansli bolge arasinda, bir aralik da mevcuttur. Benzer yasak fonon

frekansi araligl, T1GaS; ve T1GaSe; {i¢ boyutlu kristallerinde de gézlenmistir.
5.3. Iki ve Uc¢ Tabakali Kalkojen Bilesikler

Tek tabakada oldugu gibi ii¢ boyutlu kristalden iki ve ii¢ tabaka izole edilip c-
ekseni yoniinde Orgii sabiti, etkilesme olmayacak sekilde biiyiitiilerek, iki ve g
tabakali iki boyutlu kalkojen sistemler elde edilmistir. Yapi optimizasyonu ve
elektronik bant yapilar1 hesaplanarak tabaka sayisinin artigina gore yapisal ve

elektronik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.
5.3.1. iki ve U¢ Tabakal TIGaS;

Iki tabaka T1GaS; sistemi, Sekil 5.14a) ve b)’de iistten ve yandan goriilmektedir.
Arkada kalan atomlar soluk renkler ile ayirt edilmistir. Ikinci tabaka birinci tabaka
tizerine 90° dondiiriiliip Tl atomlan {ist tabakadaki S atomlarina bakacak sekilde
yerlestirilerek elde edilir. iki tabaka durumunda, iistten bakildiginda Tl ¢izgileri
diizdiir. Ancak yandan goriinlisten anlasilacagi gibi iki tabakanin ara yiizeyinde TI
atomlarinin biri yukaridaki tabakaya yakin iken yanindaki Tl atomu asagidaki
tabakaya daha yakin olmay1 tercih eder ve c-ekseni yoniinde zikzakli bir goriiniim
olusur. Diger katmandaki iki S atomuna daha yakin olan T1 atomu bu iki S atomuyla
baglanma gercgeklestirirken kendi katmanindaki bag yaptig1 dort S atomu ile, ek olarak
anti-baglanma durumu olusturarak kendi katmanina olan bagini zayiflatir. Katmanlar
arasinda olusan, yan yana olan Tl atomlarmi birbirinden ayristiran bu periyodik
baglanma yapis1 dort S atomunun baglandigi sistemin dis yiizeyindeki T1 atomlarini
da etkiler. Bu nedenle yiizeydeki TI ¢izgilerinde de c-ekseni yoniinde bir zikzak

olusumu ve yiikselti farki gézlenmeye baslar.
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Sekil 5.14: Iki tabakal1 TIGaS; yapisinin a) iistten ve b) yandan gériiniisii. Ug
tabakal1 T1GaS; sisteminin c) iistten ve d) yandan goriiniisii.

Iki tabakali yap1 inversiyon simetrisine sahiptir. iki tabakanin arasinda kalan Tl
atomlarmin kendi tabakasindaki dort S atomu ile yaptigi baglar 3,25 ile 3,27 A
degerleri arasinda degisir. Burada kiigiik olan degerler kendi tabakasina daha giiclii
baglanan, biiyiik olan degerler ise diger tabakanin iki S atomu ile daha gii¢lii bag yapan
Tl atomlarna aittir. Komsu tabaka ile daha gii¢lii etkilesen Tl atomlarinin kendi
katmaninda bag yaptig1 dort S atomuna sadece tek taraftan Tl baglanir. Bagka bir
deyisle kendi katmanina daha giiclii baglanan Tl atomlar1 TI ¢izgilerinin kesistigi
yerdeki T1 atomlaridir. T1 atomlarinin komsu katmanin S atomlar1 ile yaptig1 baglar
3,2-3,6 A araligindadir. Baglanmanin daha giiclii oldugu durumda bag uzunlugu =0,4
A daha kisadir. Katmanlar arasinda kalan bu T1 atomlar1 i¢in TI-TI-T1 ac1s1 da 165°
degerindedir. Sistemin yiizeylerindeki T1 atomlar1 i¢in TI-T1-T1 acis1 177° olup alt ve
{ist yiizeylerde TI ¢izgileri daha diizdiir. Her bir T1 atomunun iki yaninda 3,77 A
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mesafede bag yapmadigi S atomlart mevcuttur. Bu, kendi yiiksekligindeki T1 atomlari
ile bag yapmayan S atomlar1 da diiz ¢izgi iizerinde kalir ve Tl ¢izgileri bunlar ortalar.
Bu simetrik durum tersinirlik simetrisinin varligi ile de ilintilidir.

Sekil 5.14¢) ve d)’de goriildiigii gibi tigiincii katmanin eklenmesi ile tersinirlik
simetrisi bozulur. Ugiincii katman da bir éncekine gére 90° dénmiis olup ilk katmanla
ayni yonelime sahip olmakla birlikte, ilk katmana gore otelenmis durmaktadir.
Katmanlar arasinda kalan T1 atomlari, iki tabakal1 yapida oldugu gibi alternatif sekilde
zayif ve daha kuvvetli TI-S baglar1 yapar. Komsu katmanin iki S atomuna daha
kuvvetli baglanan Tl atomlar1 nedeni ile yandan bakildiginda zikzakli TI ¢izgileri
goriiliir. Simetrisi bozulmamis olan sistemde her bir Tl atomu alt1 S atomuna baglanir.
Tek tabaka durumunda ise dort S atomu ile baglanir. Dért komsu S i¢in bile simetrinin
kirilip ti¢ S atomu ile daha sik1 bag yaparken diger S atomu ile anti-baglanma yapma
egilimi vardir. Ug tabakali TIGaS; sisteminde de bu anti-baglanma durumu olusma
egilimi kendini gosterir. Tersinirlik simetrisinin de kaybolmasi neticesinde Tl atomlari
daha 6nce bag yapmadiklar1 ayn1 yilikseklikteki bir S atomuna yaklasir ve c-eksenine
dik diizlemde de T1 ¢izgileri zikzak desen olusturur.

Uc tabakanin i¢ kisimlarindaki TI-TI-T1 agilar1 =161° degerinde olurken en alt
ve en iist yiizeydeki TI ¢izgilerinde 154° degerindedir. Ug tabakadan orta katmanin Tl
atomlari 3,2-3,4 A uzunlugunda TI-S baglar1 yaparken alt ve iist yiizeylerdeki TI-S bag
uzunluklar1 Tl atomlarmin bir tarafa dogru yaklasmasi nedeni ile 3,1-3,6 A arasinda
degerler alir. Yapinin yiizeyine dogru Tl pozisyonlarindaki simetri bozulmasi daha
fazladir. Bu simetri kirilmasi sonucu olarak Tl atomlari, daha dnce bag yapmadiklari
S atomlarindan birine yaklasir ve yiizeyde TI-S mesafesi 3,2 A degerine kadar
diiserken uzaklastig1 S atomu ile olan mesafe; 4,3 A degerine kadar ¢ikar. Bu simetri
kirilmast ii¢ tabaka TIGaS;’nin i¢ kisimlarinda daha kiiciik, ylizeye dogru daha
biiyiiktiir.

Iki katman T1GaS> nin bant yapis1 Sekil 5.15a)’da ii¢ katman T1GaS’nin bant
yapist Sekil 5.15d)’de gosterilmektedir. Bu bant yapilarinin Tl s ve p orbitalleri tizerine
izdiisiimleri Sekil 5.15’in sag panellerinde verilmistir. iki tabakanm yasak enerji
aralig1 2,20 eV olurken ii¢ tabakanin araligr 2,17 eV degerindedir. Tabaka sayisi
artmastyla birlikte I noktasinda bantlar dispersiyon kazanmaya baslar ve yasak enerji
araliginin azalmasina sebep olur. Tabakalar arasi etkilesme nedeni ile TI-s anti-
baglanma durumlar1 olusur ve bunlar en yiiksek dolu seviyeleri olusturur. Sekil 5.15b)

ve e)’deki Tl-s orbitalleri iizerine izdiisiimii alinmis bantlar, en yiiksek dolu
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seviyelerde tabaka sayist artis1 ile Tl-s katkisinin giderek arttigini gosterir. En diisiik
bos seviyeler, dnceki gibi Tl-p seviyelerinden olusur ve tabaka sayisi artisindan
etkilenmez. Tl-s anti-baglanma durumlar1 bazi TI-S bag uzunluklarinin artmasinin da
sebebidir. Bunun disindaki derin seviyeler tabakalar aras1 zayif etkilesmeden 6nemli

miktarda etkilenmez.
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Sekil 5.15: TIGaS; iki tabakanin a) bant yapist, b) Tl-s ve ¢) Tl-p orbitalleri lizerine
izdlistimii alinmis orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilari. Ug¢ tabakanin d) bant yapisi, €)
Tl-s ve f) Tl-p orbital ¢oziiniirliikli bant yapilari.

Iki tabaka T1GaS; sisteminde 2XEiek wbaka-Eiki tabaka ile tanimlanan iki katman
arasindaki baglanma enerjisi 1,228 eV degerindedir. Bu baglanma enerjisi, kristal
icindeki katmanlar aras1 baglanma enerjisine ¢ok yakindir. Sistemin uzun mesafedeki
diizeninin baglanma enerjisi iizerindeki etkisi kiigiiktiir. Ug tabakada ise iki tabakaya
benzer sekilde; (3XEiek tabaka-Eiic tabaka)/2 1le tanimlanan iki tabaka arasi ortalama

baglanma enerjisi 1,273 eV degerindedir. Simetrinin kirilarak sistemin daha diisiik
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enerjili durumlara ulagsmasi, baglanma enerjisini ¢ok kiigiik bir miktar arttirir. Tabaka

sayisindan bagimsiz olarak tabakalar aras1 baglanma enerjisi neredeyse ayni kalir.

5.3.2. iki ve U¢ Tabakah T1GaSe;

Sekil 5.16: Iki tabakali TIGaSe: yapisinin a) iistten ve b) yandan goriiniisii. U
tabakali TIGaSe; sisteminin c) iistten ve d) yandan goriiniisii.

TlGaSe; iki ve 1ii¢ tabakasinin optimize edilmis yapilart Sekil 5.16’da
goriilmektedir. TIGaSe, orgli sabiti TlGaS;’den daha biiyliik oldugu i¢in tek
tabakasinda bile T1 atomlarmin simetriyi kirma egilimi vardir. Iki ve ii¢ tabakasinda
ise Tl-s anti-baglanma durumlari nedeni ile simetri kirilmasi hem iki hem ii¢ tabakada
Tl cizgilerinin zikzak olmasina sebep olur. Iki tabakada TI-TI-T1 agis1 147° degerine,
lic tabakada 146" degerine kadar diiser. Orta kisimlarda TI-TI-T1 acis1 iki tabakada
153° ve li¢ tabakada 146° degerlerini gosterir ve Tl cizgileri i¢ kisimda daha diizdiir.
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Iki tabaka TlGaSe, nin i¢c kisminda komsu tabaka ile 3,7 A T1-Se mesafesinde
olan T1 atomlari, kendi katmanindaki dort Se atomu ile 3,23-3,65 A TI-Se mesafelerini
gosterir. Komsu tabaka ile 3,4 A TI-Se bag uzunlugu ile daha sik1 baglanan TI atomlari
kendi katman ile 3,36-3,89 A TI-Se mesafelerine sahiptir. Yiizeydeki T1 atomlari dort
Se atomu ile 3,19-3,83 A mesafelerinde olup bir tarafa dogru kaymis durumdadar.
Yiizeyde, Tl atomlar1 ayn1 seviyedeki Se atomlarindan birine 3,2 A mesafesine kadar
yaklasirken digerinden 4,6 A mesafesine kadar uzaklasir. i¢ kisimda ise bu degerler
3,66 A ve 4,2 A olarak gozlenir.

Uc tabakada; kendi katmanindaki dort Se atomu ile daha siki bag yapan Tl
atomlarinin TI-Se mesafeleri 3,25-3,62 A arasinda iken komsu katmandaki kalkojen
ile yaptig1 TI-Se baglar1 3,7 A degerindedir. Komsu katmana daha siki1 baglanan TI
atomlarinin, kendi katmanindaki dort Se atomuna olan TI-Se uzunlugu 3,37-3,91 A
degerinde iken diger iki Se atomu ile yaptig1 baglar 3,38-3,45 A degerlerindedir. Ug
tabakanin hem i¢ kisminda hem de ylizeyinde, zikzak T1 ¢izgisi olusurken T1 atomlar1
iki yanindaki uzak Se atomlarindan birine 3,2 A mesafesine kadar yaklasirken diger
Se atomundan 4,4 A mesafesine uzaklasir.

Yiizeydeki Tl atomlarinin, dort Se atomuna mesafeleri 3,2-3,87 A arasindadur.
Yiizey Tl atomlarinin ayni yiikseklikte bulunan ve simetrik durumda bag yapmadigi
Se atomlari ile yeni TI-Se mesafesi 3,2 A ve 4,6 A degerlerinde olup Tl atomu bir

tarafa yaklagsmis ve Se ile bag yapmaya baglamistir.

72



a0 08 40 - 0.
b) 20| ‘ 07 ¢) 2 S 0.7
0.0 0.0
: 0.6 0.6
20| 1 20|
- 1| 0.5 sk 0.5
60 [ JJ 0.4 60 | 0.4
80 | 1 o5 80 | 5
100 | { 100 |
f o2 0.2
120 | 1 120 |
140 | 1 0:1 140 | %
L
160 . 160 L 0 16.0 0
r X M r r X M r r X M r
6.0 6.0 » 08 6.0 0.8
40} o\ 4.0 Emm=i=s
e) | WMoz )" F 0.7
20| 20 F=
0.0 o5 0.0 %8
-2.0 1 0.5 2.0 0.5
4.0 1 -4.0 |
i 04 0.4
60 L e —‘ 60 |
-80 | 1 0.3 -8.0 | 0.3
100 | . 100 | JI - 100 | 02
2.0 - 120 | I 120 |
. } s &
14.0 140 | ‘ 140 |
160 ] — - 160 —— H o 160 | 0

Sekil 5.17: TIGaSe; iki tabakann a) bant yapisi, b) Tl-s ve c) Tl-p orbitalleri tizerine
izdiisiimii alinmig orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilari. Ug tabakanin d) bant yapisi, )
Tl-s ve ) Tl-p orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilari.

Iki tabaka ve {ic tabaka TIGaSe> igin elektronik yapr Sekil 5.17°de
gosterilmektedir. Iki boyutlu TIGaSe; sistemlerinde tabakalar arasi etkilesme sonucu
elektronik yapidaki degisiklikler TIGaS; ile asir1 benzerlik gosterir. Iki tabakanin
yasak enerji aralig1 2,00 eV olurken, {i¢ tabakanin aralig1 1,89 eV olarak gozlenir. En
sonu dolu seviyelerin tabakalar aras1 zay1f etkilesme nedeni ile dispersiyon kazanmasi
yasak enerji araligimi diigtirtir.

Iki tabakada katmanlar arasi1 baglanma enerjisi 1,387 eV olurken ii¢ tabakada
katmanlar arasi ortalama baglanma enerjisi 1,370 eV degerindedir. TIGaS;’de oldugu

gibi sistemin biiylikliigi ile katmanlar arasi etkilesme giicii cok fazla degismez.
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5.3.3. iki ve U¢ Tabakah TIInS;

Sekil 5.18: Iki tabakali T1InS, yapisinin a) iistten ve b) yandan gériiniisii. Ug tabakali
T1InS; sisteminin c¢) iistten ve d) yandan goriiniisti.

ki ve ii¢ tabakali TlInS;’nin optimize edilmis koordinatlar1 Sekil 5.18’da
gosterilmektedir. Hem iki hem de ii¢ katmanda zikzak seklinde T1 ¢izgileri olusur. Tl
atomlar1 simetrik konumu birakip bir taraftaki S atomlarina yaklasir. Yiizeyde dort-S
atomu ile TI-S bag uzunluklar1 3,14 ve 3,8 A degerlerindedir. Ayn1 seviyedeki S
atomlarinin birine 3,1 A degerine kadar yaklasirken diger taraftaki S atomundan 4,9 A
mesafeye kadar uzaklasir. iki tabakanin i¢ kisminda komsu S atomu ile mesafesi 3,32-
3,45 A olan T1 atomlarinin kendi katmanindaki dort S atomu ile uzakliklart 3,22-3,71
A araligindadir. Ug tabakanin komsu tabakadaki S atomlarma 3,24-3,33 A mesafede
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olup daha siki1 baglanan T1 atomlar1 kendi katmanindaki dort S atomu ile 3,18- 3,77 A
uzakligindadir.

Iki tabakada TI-TI-Tl agilar1 146° ve 155° degerinde olup yiizeydeki TI
cizgilerinin agis1 daha kiiciiktiir. Ug tabakada TI-TI-Tl acilar1 yiizeyde ayn1 146°
degerine sahip olurken i¢ kisimda 154° ile iki tabakaya ¢ok benzerdir. T1-S mesafeleri
de iki tabaka ile asir1 benzerlik gosterir. Zikzak olusumu T1InS; tek tabakadan bu yana
kendini gosterdiginden iki tabakadan itibaren asimetrik yapir tamamen sisteme
yerlesmistir.

Tabakalar aras1 baglanma enerjisinin iki tabakadaki degeri 1,335 eV iken ii¢

tabakadaki ortalama degeri 1,379 eV dir.
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Sekil 5.19: TlInS; iki tabakanin a) bant yapisi, b) Tl-s ve ¢) Tl-p orbitalleri {izerine
izdiisiimii alinmig orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilari. Ug tabakanin a) bant yapisi, b)
Tl-s ve ¢) Tl-p orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilari.
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iki ve ii¢ tabaka TIInS> bant yapilar1 ve orbital ¢dziiniirliikleri Sekil 5.19°de
goriilmektedir. iki tabakanin yasak enerji aralifi 2,22 eV olurken, ii¢ tabakaya
cikildiginda bu deger 2,01 eV’ye diiser. Tabakalar arasi etkilesme ile elektronik
yapidaki degisimlerin orijini TIGaS, ve TlGaSe;’de gozlenen ile aynidir. Tl-s anti-
baglanma durumlarinin olusumu yasak enerji araligin1 modifiye eder.

Uclii kalkojen bilesikler incelenmistir. Uclii yar1 iletken TlGaSe,, T1GaS; ve
T1InS; kristalleri katmanli yapilardir. Bu ¢alismada katmanli {i¢lii bilesiklerden yola
cikarak bunlarin tek tabakalarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelenmistir. Daha
sonra bu tabakalardan iki ve ii¢ tabakali iki boyutlu sistemler elde edilerek katman
sayist artist ile yapida ve elektronik 6zelliklerdeki degisimler elde edilmistir. Titresim
spektrumu hesaplamalar1 ile tek tabakaya inmenin Oniinde temel bir engel olup
olmadig1 tlizerinde durulmustur. Tek tabaka ile iki, ii¢ tabakanin ve kristalin toplam
enerjileri karsilastirilarak tabakalar arasi etkilesmenin mertebesi elde edilmistir. Elde
edilen sonuglar tek katmanli iki boyutlu sistemlerin kararli olabilecegini ve bunlarn
daha biiyiik yasak enerji aralig1 gosterdigini ortaya koymaktadir.

Uclii kalkojen bilesiklerde tabakalar arasi etkilesme zayiftir ve tabakalar arasi
etkilesmenin tabaka i¢i atomik yapi iizerinde etkisi azdir.

Uclii kalkojen bilesiklerin &zellikleri kalkojenin degismesinden ¢ok az
etkilenmektedir. Kalkojenlerin bir tanesi ile goriilen fiziksel olaylar, digerleri i¢in de
gecerlidir. Simiilasyonlarda daha az sayida elektron icermesi nedeni ile tiglii kalkojen

tek tabakalar1 temsilen T1GaS; tek tabakasi tercih edilmistir.

5.4. TIGaS: Tek Tabakasinda Yiikli Tl Bosluk Kusurlarn

Onceki béliimlerde elde ettigimiz sonuglara gére iiclii kalkojen bilesiklerde
tabakalar aras1 etkilesme zayiftir ve tabakalar arasi etkilesmenin tabaka i¢i atomik yap1
tizerinde etkisi azdir. Son zamanlarda iki boyutlu ultra-ince ti¢lii kalkojen bilesiklerin
elde edilmesi yoniindeki gelismeler de goz Oniine alinarak ii¢ boyutlu kristal yap1
yerine iki boyutlu tek tabaka incelenmistir. Yaptigimiz simiilasyonlar, hem ilerde
sentezlenmesi muhtemel tek tabakalarin 6zelliklerini aydinlatirken hem de ii¢ boyutlu
kristalde gergeklesen olaylar1 daha az bir karmasa i¢inde anlamaya imkan verecektir.

Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi iiclii kalkojen bilesiklerin 6zellikleri

kalkojenin degismesinden ¢ok az etkilenmektedir. Kalkojenlerin bir tanesi ile goriilen
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fiziksel olaylar digerleri i¢cin de gecerli olacaktir. Simiilasyonlarda daha az sayida
elektron igermesi nedeni ile {i¢lii kalkojen tek tabakalar1 temsilen T1GaS; tek tabakasi
tercih edilmistir.

Uclii kalkojenlerde kusurlarm var oldugu ve bu kusurlarin fiziksel 6zellikleri
etkileyen baslica etken oldugu literatiirde dile getirilmistir. TIGaS; yapist i¢inde en
zayif baglanan TI atomlar1 oldugu i¢in, T1 bosluk kusuru incelenmistir. T1GaS; yiizeyi
iizerinde iki farkli Tl atomu vardir. Bunlardan alttaki ve iistteki Tl ¢izgilerinin
ortiistiigli  bolgedeki Tl atomunun c¢ikarilmasi ile olusturulan MV1 olarak
adlandirdigimiz kusurlu yap1 Sekil 5.20°de goriilmektedir. Sekil 5.20°de kusurlar arasi
etkilesmeyi en aza indirirken hesaplama maliyetini ¢ok fazla arttirmayacak kusurlu
3x3 siiper hiicrenin yap1 optimizasyonu sonucu elde edilen en diisiik enerjili durumu

resmedilmistir.

‘/ .

Sekil 5.20: T1GaS: tek tabakasinda TI bosluk kusuru (MV1). Tabakanin alt
kismindaki TI ¢izgisi ile iist kisimdaki Tl ¢izgilerinin 6rtiisme bolgesindeki T1
atomu ¢ikarilarak olusturulmustur.

Tabakanin alt yiizeyindeki atomlar silik renkler ile ayirt edilmistir. Kusur

olusumu sonucu yapidaki degisimi en iyi belirten parametrelerden biri komsu TI
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atomlar1 arasindaki mesafelerdir. Sekil 5.20°de belirtilen, kusurdan etkilenmeyen T1
cizgileri {izerindeki Tl atomlar1 arasi d mesafesi 3,8 A civarmdadir. Kusurdan
etkilenen kisimda boslugun hemen yakininda d,=3,98 A degerine kadar ¢ikmaktadir.
Bir sonraki TI-TI atomlar1 arasinda d>=3,85 A degerine inmekte ve bosluktan
uzaklastik¢a bu mesafe d degerine yaklagmaktadir. Boslugun yakinindaki T1 atomlari
bosluga dogru itilmektedir. TIGaS; icinde, Tl atomlar1 pozitif yiike sahiptir ve

malzeme yar1 iletken oldugu i¢in bunlar arasindaki Coulomb itmesi perdelenmez.

Sekil 5.21: T1GaS; tek tabakasinda T1 bosluk kusuru (MV?2). Hizasinda Ga
atomlar1 arasinda koprii olan S atomu bulunan Tl atomu ¢ikarilarak
olusturulmustur.

Sekil 5.21°de diger 6zdes olmayan, MV2 diye adlandirdigimiz T1 bosluk kusuru
gorilmektedir. Bu T1 kusuru olusturulurken ¢ikarilan atomun hizasinda tetrahedronlar
arasinda koprii olusturan S atomu bulunur. MV1 ile karsilastirildiginda d neredeyse
ayni olmakla birlikte di>4,0 A olacak sekilde daha biiyiik degerler alir. Bir sonraki TlI-
Tl atomlar aras1 d» mesafesi MV1 i¢in buldugumuz d»=3,85 A degerine yakindir. MV2
kusurunda boslugun yakinindaki T1 atomlar1 diger Tl atomlariin itmesi yaninda baska

bir Tl atomu ile etkilesmeyen S atomlari ile daha kuvvetli etkileserek bu S atomlar1
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tarafindan kusura dogru cekilir. Bu nedenle d1 mesafesi daha biiyiiktiir. Bu iki
kusurdan MV1 0,13 eV kadar daha diisiik enerjili oldugu icin diisiik sicakliklarda daha

yiiksek konsantrasyonlara sahip olacaktir.

I X M r I X M I

Sekil 5.22: a) MV1 ve b) MV 2 kusurlu T1GaS; tek tabakalarinin bant yapisi.

Tl bosluk kusuruna sahip TIGaS; tek tabakalarinin elektronik yapilar1 Sekil
5.22’de goriilmektedir. Enerji seviyeleri Fermi seviyesine gore verilmis olup yatay
noktali ¢izgi ile bu seviye belirtilmistir. Atomik bosluk sonucu yasak enerji araliginda
herhangi yeni bir seviye olusmamistir. Birim hiicredeki elektron sayisindaki
azalmadan dolay1 Fermi seviyesi, valans bandi maksimumu (VBM) civarinda olmakta
ve I' noktasindaki VBM seviyeleri bos hale ge¢mektedir. Bant yapisinin yakindan
incelenmesi, Fermi seviyesinin altinda diiz bir bant olustuguna isaret etmektedir.
Bunun gibi kusur durumlarinin olugsmasi beklenen bir durumdur. Diiz bantlar, spin
polarizasyona sebep olabilir. Bu nedenle kusurlu yapilarda spin polarize hesaplamalar
da yapilmis ancak spin polarize ¢6ziim olmadig1 goriilmiistiir. Yeni Fermi seviyesinin
iistiinde yasak enerji arali§1 degismeden durmaktadir. TIGaS; i¢in karakteristik diger
bant sekillerinin korundugu goriilmektedir. Elektron sayisindaki degisiklik ve Fermi
seviyesi altindaki yeni seviye disinda Tl bosluk kusuru elektronik yapiyr fazla
etkilememistir.

Bir yar iletken i¢inde metalik 6zellik gosteren bir kusurun olusumu yiiklenmis
kusurlarin durumuna neden olabilir. Uzun menzilli Coulomb etkilesmeleri

perdelenmedigi icin kusursuz bdlgenin VBM seviyesi, kusurlu bolgeye elektron
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katkilamas1 yapabilir. Kusur bolgesine eklenecek bu yiiklerin kimyasal potansiyeli
baska kusurlarin olmadig1 durumda VBM kadar olacaktir. Kusur bolgesine eklenen
yiikten dolay1r toplam enerjide meydana gelen azalma bu kimyasal potansiyeli
karsilayacak degerde olursa yiiklii kusurlar olusabilir. Eger sistemde bagka kusurlar ve
yabanci atomlar var ise bunlar kimyasal potansiyeli degistirerek daha yiiksek yiik
degerlerinin de miimkiin hale gegmesine sebep olabilir. Sistemin Fermi seviyesi bu ek
sebeplerden dolay1 VBM’den daha yiiksek bir degere kayabilir. Biz burada, sadece T1
kusurunun var oldugunu ele alip kimyasal potansiyel olarak kusursuz boélgenin VBM
degerini kullanacagiz. Bu, Tl bosluk kusurunun etrafindaki kusursuz ve sonsuz bdlge
tarafindan katkilanmasinin miimkiin olup olmadigini verir. Bunun i¢in yiikli Tl
kusurunun enerjisi ile kimyasal potansiyelin de hesaba katildig1 referans enerji
karsilastirilacaktir. Bu referans enerjisi E..; = E(7/ kusur) — q X VBM olarak
tanimlanir. Burada q kusurun kazandig yikii, E (77 kusur) Tl kusurunun toplam
enerjisini, VBM kusursuz kismin valans bant maksimum enerji seviyesini
gostermektedir.

MV 1 kusuru i¢in yuiklii T1 bosluk kusurlarinin enerjileri, referans enerji degerleri
ile Tablo 5.1°de karsilastirilmaktadir. Yiklii kusurun enerjisi hesaplanmadan 6nce

yap1 optimize edilmistir.

Tablo 5.1: MV1 yiiklii kusurunun toplam enerjisinin Err referans enerjisi ile

karsilastirilmast.

Yiiki q Yiikli T1 kusurunun toplam enerjisi | Referans enerji Erer
(©) (V) (eV)

-3 -179032,803683 -179037,088350

-2 -179029,229433 -179031,324350

-1 -179025,680723 -179025,560350
+1 -179013,874554 -179014,032350
+2 -179007,935094 -179008,268350
+3 -179001,980264 -179002,504350

Tablo 5.1°deki enerji degerlerinden, Tl bosluk kusurunun taban durumunun -e
yiiklii oldugu anlasilmaktadir. Sistemde yiik katkilamasi yapacak baska kusurlar ve
diizensizlikler olmasi durumunda, Fermi seviyesi daha yukarda olacagi i¢in Tablo
5.1’e gore miimkiin olmayan negatif yiiklii durumlarin da gergeklesmesi miimkiin

olabilir. Bagka hi¢bir kusur olmasa dahi MV1 Tl bosluk kusuru, -e yiiklii olacaktir.
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Sekil 5.23: Yikli MV1 kusurlarinin a) g=-e, b) g=-2¢, c¢) g=-3e¢, d) g=*e, ¢)
q=12e, ve f) g=*+3e toplam yiik degerleri i¢in bant yapilari.

MV 1 yiikli kusurlarinin elektronik bant yapilar1 Sekil 5.23°te gosterilmektedir.
Enerji seviyeleri her bir yiiklii durumun kendi Fermi seviyesine gore verilmis olup
yatay noktali ¢izgi ile bu seviye isaretlenmistir. Negatif yiiklii sistemlerde kusur
seviyesi VBM’nin lizerine ¢ikarak akseptor seviyesi olusturmaktadir. Bu olay
kusurdan kaynaklandigi i¢in bandi diizdiir. Yiik katkilamasindan 6nce VBM’nin
altinda derin kusur seviyesi varken elektron transferi ile akseptdr seviyesine
doniismektedir. Elektron sayisindaki artis nedeni ile Fermi seviyesi yasak enerji
araliginda yer almakta ve yar1 iletken bant yapis1 davranisi geri kazanilmis olmaktadir.
Yari iletken bant yapis1 gézlenmesi -e yiiklii kusurun taban durum olabilecegine baska
bir kanittir. Kusur bolgesine aktarilan elektron sayisinin artigi akseptdr seviyesini
etkilemezken yiik tasiyicist sayisindaki artis nedeni ile metalik bir elektronik yapi
olusmaktadir. Ancak Tablo 5.1°den de anlasilacag iizere -2e ve -3¢ enerji agisindan
avantajli degildir. Hem toplam enerji hem de elektronik yap1 sonuglarimiz -e yiikiiniin
T1 bosluk kusurunun taban durumu oldugunu gostermektedir. Bu yilik degerinde yasak

enerji aralig1 2,15 eV degerini gosterip bir miktar azalmaya isaret etmektedir.
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Kusurun yiikii pozitif oldugunda, Sekil 5.23’te goriildiigii gibi Fermi seviyesi
VBM’nin altina inmekte ve elektronik yapi metalik olmaktadir. Tablo 5.1°de pozitif
yiiklii durum referans enerjiden ¢ok daha yiiksek oldugundan TI bosluk kusurunun
etrafina elektron vermesi miimkiin goziikmemektedir. Bant yapisi sonuglar1 da bu

¢ikarimi desteklemektedir.

Tablo 5.2: MV?2 yiiklii kusurunun toplam enerjisinin Err referans enerjisi ile

karsilagtirilmast.

Yiiki g Yiikli MV2 toplam enerjisi Referans enerji Erer
(©) (V) (eV)

-3 -179033,130987 -179036,973899

-2 -179029,112336 -179031,209899

-1 -179025,560552 -179025,445899
+1 -179013,767439 -179013,917899
+2 -179007,833210 -179008,153899
+3 -179001,881574 -179002,389899

MV2 i¢in de benzer sonuglar gostermesi beklenir. Yiikli MV2 kusurunun
toplam enerji degerleri yukarida tanimlandig1 gibi hesaplanan referans Er.r degerleri
ile karsilastirilmaktadir. Beklendigi gibi kusur yiikiiniin -e oldugu durum taban duruma
karsilik gelmektedir. Toplam enerji sonuglarimiz hem MV1 hem MV2 bosluk
kusurlarinin -e yiikii tagiyabilecegini gostermektedir.

MV2 diye adlandirdigimiz TI bosluk kusuruna sahip TIGaS; tek tabakasinin
elektronik yapisi farkli yiik degerleri icin Sekil 5.24’te goriilmektedir. Sekilde enerji
seviyeleri Fermi seviyelerine gore verilmistir. Kusurun yiik degeri negatif oldugunda,
yani kusur bolgesine elektron transfer edildiginde VBM {izerinde akseptdr seviyesi
olugsmaktadir. Bu akseptdr seviyesi yerel durumlardan kaynaklandig i¢in diiz bir bant
olusturmaktadir. Yiikk degeri -3e degerine ulasinca oldukga ilging bir sekilde yeni
Fermi seviyesinin hemen altinda bir seviye olusarak enerji seviyelerinde yarilma
goriiliir. Ancak toplam enerji sonuglarimiz bu yiik degerinin miimkiin olmadigini
gostermektedir. Bu yiik degerinin miimkiin olmasi i¢in sistemin Fermi seviyesini daha
yiiksek seviyelere sabitleyen baska diizensizliklerin olmasi gerekmektedir. Taban
durum olan -e yiiklii T1 kusuru i¢in yasak enerji aralif1 2,25 eV kadardir. Ele alinan
kusur disinda diger bolgelerdeki ekstra kusurlar sayesinde Fermi seviyesinin VBM
seviyesine gore 2,25 eV’ ye kadar kaydirmak miimkiindiir. Boyle bir durumda referans

enerji seviyesi 6,75 eV yer degistirecegi i¢in -3e hali de miimkiin olabilecektir. Daha
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fazla diizensizligin oldugu durumlarda veya dis katkilar aracilig1 ile Fermi seviyesi bu
mertebede kaydirilabilirse -3e yiiklii hali de miimkiin olabilir.

Bosluk kusurunun pozitif yliklii olmasi, metalik bant yapisina sebep oldugundan
MV2 i¢in de tercih edilir bir yliik durumu degildir. Pozitif yiik durumunda, Fermi
seviyesi belirgin bir sekilde dolu seviyelere dogru inmektedir. Elektronik bantlar, yap1
optimizasyonlar1 sonucu elde edilmistir. Kusur bolgesinde yiik transferi -e ve -2e

yiikleri i¢in 6nemli degisiklikler yapmazken -3e yiikii i¢cin degisimler daha belirgindir.
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Sekil 5.24: Yikli MV2 kusurlarinin a) g=-e, b) g=-2¢, c¢) g=-3e¢, d) g=*e, ¢)
q=12e, ve f) g=*+3e toplam yiik degerleri i¢in bant yapilari.

Taban durum olan -e yiiklii T1 bosluk kusurunda goriilen diiz bandin kaynagi
lokal kusur durumlart olmalidir. Bu durumlar, net yiik degisiminde kendini en ¢ok
gosteren durumlardir. Kusur bolgesindeki yiikiin nerelere dagildigini daha iyi gormek
i¢cin yukli kusurun yiik yogunlugundan yiiksiiz kusurun yiik yogunlugu ¢ikarilip 3
boyutlu es yogunluk yiizeyi olarak Sekil 5.25°te gdosterilmistir. Yiikiin dagildig
elektron durumlar lokal durumlar oldugu i¢in atomlar1 ve baglar1 gosteren top ve
cubuklar, daha kii¢lik ¢izilmistir. Mavi renkler elektron yogunlugunun arttig1, kirmizi

yiizeyler azaldig1 yerleri gostermektedir. Yiikli kusur seviyesinde rol alan elektron
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durumlarinin kusur civarindaki yerel elektron durumu oldugu Sekil 5.25’te agikca

goriilmektedir.

a) b)

T

Fan
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Sekil 5.25: Kusur bdlgesine aktarilan fazla yiik yogunlugu. a) MV1 ve b) MV2
kusurlarinda -e yiiklii kusur i¢in yiik dagilimindaki degisim.

- b~ —

Sonucta T1GaS, tek tabakasinda en az baglanma enerjisine sahip olan TI
atomunun birbirinden 0,13 eV gibi bir toplam enerji farki olan iki hali mevcuttur.
Boslugun olusmasiyla birlikte ayn1 Tl ¢izgisi lizerindeki atomlar bosluk bolgesine
dogru itilmektedir. T1 boslugu, yerellesmis kusur durumlar1 olusturmakta ve kusursuz
kisimlardan elektron transferi sonucu olusan yiiklii T1 bosluk kusurlar1 enerji goz
Oniine alinirsa taban durumu haline gelmektedir. Enerjiden elde edilen bu ¢ikarimlar
yiik transferi sonucu yari iletken karakterin geri kazanilmasiyla da desteklenmektedir.
Lokalize olmus yiiklii TI kusur durumlar1 bir akseptdr seviyesi gibi davranarak VBM
iizerinde bir seviye olusturmaktadir.

TlGaS; tek tabakasinda Tl bosluk kusurunun MV1 ve MV2 olarak
adlandirdigimiz iki konfigiirasyonu miimkiindiir. Bu kusurlu sistemdeki yap1
optimizasyonlari sirasinda enerji yiizeylerinin ¢ok yayvan oldugu ve en diisiik enerjili
durum yaninda atomlar iizerine etki eden kuvvetlerin ¢ok kiiciik oldugu
konfigiirasyonlar oldugu anlagilmistir. Bunlar kendilerini, yeterince hassas
yapilmayan yap1 optimizasyonlari sirasinda bulunan taban durum geometrilerine yakin
baska koordinatlarda sonlanan simiilasyonlar seklinde gostermektedir. Bu ilk

gozlemlerden T1 bosluk kusurunun gé¢ etmesinin miimkiin olabilecegi 6ngoriilmiistiir.
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Sekil 5.26: T1GaS; tek tabakasinda T1 bosluk kusurunun MV2 konumundan MV'1
konumuna go¢ etmesi sirasinda baglangic, semer noktasi ve sonug¢ geometrileri.

[k 6ngoriilerimizi daha nicel hale getirmek amaciyla MV2 konumundan MV 1
konumuna T1 bosluk kusuru go¢ ederken enerji bariyerlerini bulmak i¢in dncelikle iki
konfigiirasyon arasinda 100 kadar noktada bag kosullar1 altinda yap1 optimizasyonu
simiilasyonlar1 yapilmistir. ilk sonuglarimiz T1 atomu iki konum arasinda giderken iki
S atomu iizerinden gegerek bu atomlar arasinda koprii olusturdugu konfigiirasyonun,
semer noktasi olabilecegini gdstermistir. Ilk simiilasyonlardan buldugumuz semer
noktasina en yakin geometriden baslayarak gé¢ eden Tl atomu tizerindeki kuvvetlerin
Tl zincirine paralel bilesenlerinin negatiflerini alarak sistemin semer noktasina dogru
tirmanmasi saglanmistir. Molekiiler dinamik simiilasyonlari sonucunda bulunan semer
noktast Sekil 5.26’da orta panelde gosterilmektedir. Bu semer noktast MVI1-MV2
arasinda orta noktada olmayip MV2 konfigiirasyonuna daha yakindir.

Tl atomu, semer noktasindan MV1 ve MV2 yonlerinde hareket edecek sekilde
cok kiigiik ilk hiz degerleri verilerek sistemin minimum potansiyel enerji konumlari
olan MV1 ve MV2 konumlarina ulasmasi molekiiler dinamik simiilasyonlarinda
gozlenmistir. Sistem giderek daha diisliik potansiyel enerjiye dogru ilerledigi igin
sicaklik artis1 gozlenmistir. Bu artan sicakligi bertaraf etmek ve miimkiin oldugunca
en disiik enerjili yol iizerinde kalmak i¢in bastirilmis molekiiler dinamik
simiilasyonlar1 yapilmistir. Bu sirada kuvvete ters yondeki hiz degerleri sifirlandigi
icin sistemin gereksiz yere kinetik enerji kazanmasi engellenmis olmustur. Bunun bir

yan etkisi olarak olduk¢a uzun molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yapmak gerekmistir.
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Sekil 5.27: TIGaS: tek tabakasindaki Tl bosluk kusurunun MV2 konumundan
MV 1 konumuna go¢ ederken toplam enerji degisimi.

Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 sonucu Tl bosluk kusuru MV2’den MV1’e
gb¢ ederken enerji ylizeyinin Sekil 5.27°deki gibi oldugu bulunmustur. Burada enerji
degisimi AE, MV 1’in enerjisine gore verilmistir. Semer noktasi, enerjinin en yliksek
oldugu nokta olup bu civarda kuvvetler sifira gittiginden enerji egrisi de semer noktasi
civarinda diizlesmektedir. Sekil 5.27°den anlasildig1 iizere semer noktasi tam
anlamiyla bir kararsiz denge noktasidir. Semer noktasindan ¢ok kii¢iik bir ilk hiz ile
MV1’e dogru itilen sistem 187 meV enerji kazanarak Tl bosluk kusurunun taban
durumuna ulagmaktadir. Semer noktasinda MV2’ye dogru yonlendirilirse diger bir
lokal minimuma ulasip 57 meV enerji kazanmaktadir. Tiim enerji yiizeyini birlikte
degerlendirirsek MV2’den MV1’e kusurun go¢ etmesi i¢in enerji bariyeri 57 meV
olurken MV 1’den daha az tercih edilen MV2’ye geri go¢ ederken 187 meV enerji
bariyeri ile karsilagir. Enerji bariyerleri arasindaki fark, iki sistemin bagil enerji farki
olan 130 meV kadardir.

Hesaplanan enerji bariyerleri ¢cok diisiik oldugundan T1 bosluk kusurlarinin Tl
cizgileri boyunca mobil oldugu anlasilir. MV2’den MV 1’e gegisleri 57 meV gibi ¢ok

diisiik bir deger gosterdigi icin diisiik sicakliklarda dahi miimkiin olacak ve sistem
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MV1 kusuruna daha ¢ok sahip olacaktir. Yiiksek sicakliklarda her iki kusur konumu
da goriiliir hale gelecektir.

Onceki kistmda bahsedildigi iizere; Tl bosluk kusurlarinin yiiklii olmay1 tercih
etmesi nedeni ile elektrik alan uygulandiginda, diisiik enerji bariyerlerinin de yardimi
ile iyonik iletkenligin olusmasi da miimkiin olacaktir. Iyonik iletkenlige eslik eden
elektron hareketliligi de olacaktir. Malzemenin elektrik 6zelliklerinin, T1 bosluk
konsantrasyonu ve malzeme iginde kusurlarin dagilimindan etkilenmesi
kaginilmazdir.

Sekil 5.27°de gosterilen enerji yiizeyi MV2 civarinda olduk¢a diizdiir. Bu
durum, TI cizgilerinin kesistigi yerdeki Tl atomlarina ait konumlarin termal
uyarilmalarla 6nemli miktarlarda degisebilecegini géstermektedir.

Sonug olarak ii¢lii kalkojen bilesiklerin 6zellikleri, kalkojenin degismesinden
cok az etkilenmektedir. Kalkojenlerin bir tanesi ile goriilen fiziksel olaylar digerleri
icin de gecerlidir. Simiilasyonlarda daha az sayida elektron icermesi nedeni ile {iglii
kalkojen tek tabakalar1 temsilen T1GaS, tek tabakasi tercih edilmistir.

T1GaS: yapisinda en zayif baglanan Tl atomlar1 oldugu i¢in Tl bosluk kusuru
incelenmistir. TlGaS: yiizeyi lizerinde iki farkli Tl atomu vardir. Bu Tl bosluk
kusurlarinin birbirinden 0,13 eV enerji farkina sahip iki hali mevcuttur. Boslugun
olusmasiyla birlikte aymi Tl ¢izgisi lizerindeki atomlar bosluk bolgesine dogru
itilmektedir. T1 boslugu yerellesmis kusur durumlart olusturur. Yiikli bosluk
kusurlarinin toplam enerjisi, bu kusurlarin diger bolgelerden elektron cektigini
gosterir. Kusurun -e yiiklii hali taban durumudur. Enerji sonuglarindan elde edilen bu
cikarimlar yiik transferi sonucu yari iletken karakterin geri kazanilmasiyla da
desteklenmektedir. Lokalize olmus yiiklii Tl kusur durumlari, birer akseptor seviyesi
gibi davranarak VBM f{izerinde bir seviye olustururlar.

T1GaS; tek tabakasinda Tl bosluk kusurlarinin go¢ etmesi ¢ok diisiik enerji
bariyerleri gosterdiginden TIGaS, tek tabakasinda TI bosluklari hareketlidir. Tl
bosluklarinin yiiklii olmay tercih ettigi goz oniine alinirsa, liclii kalkojen bilesiklerin

tek tabakalarinda 6nemli 6lctlide iyonik iletkenlik olusabilir.
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5.5. TIGaS; Nano-Seritler

T1GaS; tek tabakas1 gibi iki boyutlu sistemlerde malzeme yari iletken olsa bile
kenarlarda olusan kenar durumlart nedeni ile iletkenlik kanallar1 olusabilir. Bu kenar
durumlar1 ayrica spin polarizasyona da sebep olabilir. Kenar durumlar1 yerellesmis,
doymamis bag durumlar1 degil de dispersiyona sahip ise yalitkan bir malzemeden akim
gecirmek miimkiin olacaktir. Kenar durumlarinin spin polarize olmasi durumunda, bu
akimlar spintronik icin elverisli belli spin ydneliminde akimlar olusturacaktir. iki
boyutlu sistemlerde gozlenen bu gibi olaylarin iiclii kalkojen bilesiklerde de gozlenip
gozlenmedigini anlamak i¢in TIGaS, tek tabakasindan nano-seritler kesilmistir. Bu
nano-seritler bir yonde periyodik olurken diger yonde sonlandirilmistir.

TlGaS; tek tabakasinda, Ga ve S atomlarindan olusan rijid kisimlardaki
baglanma kovalent oldugu i¢in tek tabakadan serit kesilirken GaS tetrahedronlardan
kesilmesi beklenmez. Bu rijid kisimlar aras1 baglanma S koprii atomlari araciligiyla ve
zayif baglhh Tl atomlar1 iizerinden olur. Ele alinan seritlerde tek tabakanin bu
kisimlardan kesildigi ongdriilmiistiir. Serit kesilirken, Ga-S kovalent bag1 da kesilmis
olacaktir. Burada kesme islemi tizerindeki ilk diislinceler S atomu seritte kalacak veya
kalmayacak sekilde olabilir. Ikinci olarak da seridin kenarlarinda kalan T1 atomlarinin
yerinde kalip kalmayacagi sorusu vardir. Ilk yaptigimiz hesaplamalarda kestigimiz
Ga-S kovalent bagi nedeni ile serit kenarlarinda doymamais baglarin kaldig1 ve bunlarin
Fermi seviyesi civarinda elektronik yapida baskin oldugu goriilmiistiir. Fermi seviyesi
civarinda diiz bantlar kimyasal aktivitenin yiiksek olduguna isaret ettigi i¢in bunlara
sebep olan doymamis baglar gercekte kararli olmayacaktir. Bunedenle tez kapsaminda
ele aliman nano-seritlerde kenarlar H atomu ile sonlandirilmistir. Olustururken S-Ga
bagini kestigimiz seritlerde sistem S-H bagiyla, Ga-S bagini kestigimiz seritlerde ise
Ga-H bagiyla sonlandirilmistir. Bu sonlandirilmis seritler daha sonra Tl ¢izgileri de
asamal1 olarak uzaklastirilarak tiim miimkiin kenar morfolojileri elde edilmistir. Bu
nano-seritlerin atomik yapilar1 optimize edildikten sonra elektronik yapilar

hesaplanmustir.
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Sekil 5.28: Kenarlarinda Tl ¢izgilerini muhafaza eden S atomuyla biten TIGaS»
nano-seridin atomik ve elektronik yapisi. Kenarlardaki doymamig baglar H atomu
ile sonlandirilmistir. a) Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize
olmayan, c) ferromanyetik diizende ve d) antiferromanyetik diizende sistemin
elektronik bant yapilari. e) Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik diizende spin
polarizasyonlar1 temsil eden es yogunluk yiizeyleri.
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Sekil 5.28a)’da S-H ile sonlandirilmis, her iki taraftaki Tl ¢izgilerini de
muhafaza eden nano-seridin optimize edilmis atomik yapis1 goriilmektedir.
Kenarlardaki Tl ¢izgisi i¢ kisimlardan farkli olarak diizlesirken Tl atomlar1 S
atomlarina da c¢ekilmis goziikmektedir. Serit kesilmeden once ylkiinii GaS
tetrahedronlara veren kenar Tl atomlarinin iizerinde kalan yiikiin Tl ¢izgisi boyunca
yeni bir bag olusumuna sebep oldugu anlasilmaktadir. Bu nano-seridin spin
polarizasyonunu gz Oniine almaksizin hesaplanmis elektronik bant yapisi, Sekil
5.28b)’de verilmistir. Tek tabakanin yasak bant araliginda, iletkenlik bandina yakin iki
kenar durumu olustugu goriilmektedir. Bu kenar durumlarindan biri bos iken digeri
doludur. Fermi seviyesi de bu iki bandin ¢akistig1 yerde yer almakta ve sistem metalik
ozellik gostermektedir. Bu ana 6zellikler disinda valans bandinin iist kisimlarinda yeni
bantlarin olustugu goriilmektedir. Fermi seviyesi civarindaki iki bandin dispersiyonlari
serbest elektrona benzer bir sekil gostermektedir. Bu bantlar, doymamis bag kaynakli
olamayacagindan, yiik iletimine katkida bulunabilir.

Sekil 5.28b)’deki bant yapisi Fermi seviyesi yakininda diizlestigi i¢in spin
polarizasyon olusturabilir. Tiim atomlar iizerinde ilk spin polarizasyonu ayni1 yonde
aliarak elde edilen ferromanyetik diizende elektronik yap1 Sekil 5.28c)’deki gibi
bulunmustur. Fermi seviyesi civarindaki bantlar degis-tokus yarilmasina ugrar ve
kenar durumlardan biri spin up elektronlar ile dolu iken diger kenar durumunun sadece
yarist spin down elektronlar ile doludur. Sistemin net spin polarizasyonu 1 ug olarak
gergeklesir. Bu kenar durumlarinin nerden kaynaklandigi Sekil 5.28¢e)’de gosterilen
spin polarizasyonundan anlasilmaktadir. Dispersiyonu fazla olan yar1 dolu bant, TI
atomlarinin tizerinde kalan elektrondan kaynaklanmaktadir. Bu kenar durumu seridin
eksenine paralel oldugundan iyi bir yiik iletimi saglayacaktir. Diizlesen Tl cizgileri
etkin bir tek boyutlu iletim kanali olusturmustur. Tamamen dolu olan, dispersiyonu
diisiik bantlar da seridin eksenine dik T1 ¢izgileri iizerinde, kenara yakin Tl atomlarinin
fazlalik elektronlarindan kaynaklanmaktadir. Bu kenar durumu, S atomlari iizerinden
Tl atomlar aras1 etkilesmeden dolay1 seride paralel yonde dispersiyon kazanir.

Ik spin yonelimleri antiferromanyetik almarak baslatilan elektronik yapi
hesaplar1 sonucu elde edilen bant yapis1 Sekil 5.28d)’de goriilmektedir. Sekil 5.28f)’de
spin polarizasyon, ii¢ boyutlu es yogunluk yiizeyleri ile resmedilmistir. Her iki durum
da seridin karsi kenarlarinda zit spin polarizasyona sahiptir. Sistemin net spin

polarizasyonu 0 ug olacak sekilde miikemmel antiferromanyetik diizen vardir.
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Sekil 5.28’deki sonuclardan anlasildigir kadari ile iki kenar durumu vardir:
Bunlardan birisi eksene paralel Tl ¢izgileri iizerinde, digeri de eksene dik TI
cizgilerinin uclarindadir. Her ikisi de Tl atomlarmin kesilen GaS tetrahedronlara

veremedigi fazla elektronlardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.29: Sadece bir kenarindaki Tl ¢izgilerini muhafaza eden S atomuyla biten
T1GaS; nano-seridin atomik ve elektronik yapisi. Kenarlardaki doymamig baglar H
atomu ile sonlandirilmigtir. a) Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize
olmayan elektronik bant yapisi.

Sekil 5.28°deki sistemin bir kenarindaki Tl ¢izgisi uzaklastirilarak Sekil
5.29a)’da optimize olmus atomik yapisi gosterilen serit elde edilir. Bu seridin Sekil
5.29b)’de verilen elektronik bant yapisinda uzaklastirilan Tl ¢izgisinden kaynaklanan
bant kaybolmus ve kenar durumuna ait tek bir bant kalmistir. Eksene dik yondeki Tl
¢izgisinin u¢ atomlarindan kaynaklanan bantlarin asagi kayarak Sekil 5.29b)’de diiz
bantlar1 olusturdugu goriilmektedir. Atomik yapiya bakildiginda iistteki uzaklastirilan
Tl atomlar ile yaptig1 baglar1 kaybolan S atomlar1 alttaki Tl atomlarina daha siki
baglanmistir. Bu siki baglanma nedeni ile seviyeler daha diisiik enerjilere kaymustir.
Ayni zamanda bu TI-S arasi1 giiclenmis bag, S atomlarinin doymamis baglarindan
gelen durumlar1 Fermi seviyesinden daha asagiya ¢ekmistir. Bant yapist metaliktir ve
Fermi seviyesi yakininda diizlesen bantlar olmadigindan bu sistem i¢in spin polarize
¢Ozlim yoktur. Bantlarin sekli ve spin polarizasyonun olmayisindan anlasildigi kadari

ile Tl ¢izgisini muhafaza eden kenar diger kenar1 katkilamis gibidir.
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Sekil 5.30: Kenardaki T1 ¢izgilerinden arindirilmis, S atomuyla biten T1GaS: nano-
seridin atomik ve elektronik yapisi. Kenarlardaki doymamig baglar H atomu ile
sonlandirilmistir. a) Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize olmayan,
¢) ferromanyetik diizende ve d) antiferromanyetik diizende sistemin elektronik
bant yapilari. e) Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik diizende spin
polarizasyonlar1 temsil eden es yogunluk yiizeyleri.
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Sekil 5.30°da her iki TI ¢izgisinin de ¢ikarildig1 nano-seridin atomik, elektronik
ve manyetik yapisi gosterilmektedir. Eksene paralel Tl ¢izgilerinden kaynaklanan
kenar durumlariin yok olmasi ile yasak enerji araligi tek tabakadaki degerine yaklagir.
Sekil 5.30°daki bant yapilarinda Fermi seviyesinde eksen boyunca zayif anti-baglanma
karakteri olan diisiik dispersiyonlu bir bant mevcuttur. Bu bandin yerel, doymamis bag
durumlarindan kaynaklanmasi beklenir. Ayni1 bandin degis-tokus yarilmasit sonucu
spin polarizasyon olustugundan, Sekil 5.30¢e) ve f)’deki spin polarizasyonu, bu bandin
nereden kaynaklandigini da belirtmektedir. Fermi seviyesindeki bant, T1 ile yaptiklar1
zayif baglarn kaybeden S atomlarmin  kismi doymanmus  baglarindan
kaynaklanmaktadir. Bunlar, yerel durumlar oldugu icin de dispersiyon diisiiktiir. Her
iki kenarda da ayni1 atomik yap1 oldugu i¢in bu bantlar iki kathidir. Aralarindaki ¢ok
kiiciik fark, seridin i¢ kisimlarindaki TI ¢izgilerinin gdsterdigi asimetri nedeni ile
olusur. Fermi seviyesindeki diiz bantlar, toplam 1 up spin polarizasyona sebep olur.
Bu durumlar yerel oldugu i¢in toplam enerjiyi etkilemeksizin Sekil 5.30f)’deki gibi
antiferromanyetik eslesmis kenarlara da izin verir. T1 bosluk kusuru i¢in yaptigimiz
hesaplarda Tl atomlarinin tabakaya baglanmasinin ayni olmadigi, S atomunun diger
tarafinda T1 olmadiginda daha kuvvetli baglandigi tespit edilmistir. Bu nedenle, Tl
cizgisinin tamamen ¢ikarilmasi yerine kenardaki her iki Tl atomundan biri
cikarilabilir.

Bir taraftaki Tl ¢izgisinin aynen kaldigi, diger tarafta Tl atomlarmin yarisinin
uzaklagtirildigt  nano-seridin  atomik ve elektronik yapisi, Sekil 5.31°de
gosterilmektedir. Bir kenarda tek basina kalan Tl atomlari, komsu S atomlarina siki
baglanarak yukarida karsilastigimiz S atomlarindan kaynaklanan diiz bantlarin
kaybolmasina sebep olur. Eksene dik Tl ¢izgilerinin u¢ atomlarinin olusturdugu bant
yine Fermi seviyesi civarindadir. Ancak eksen yoniinde etkilesme, bu etkilesmeye
aracilik eden S atomlarinin diger Tl atomuyla siki bag yapmasindan dolay1 zayiflar.
Bunun sonucu olarak eksene dik TI ¢izgilerinden kaynaklanan bant diizlesir. Bir
kenardaki TI ¢izgisinin gitmesi, iki katli kenar durum bantlarinin tek katli olmasina
sebep olur. Fermi seviyesindeki diiz bant da spin polarizasyonu dogurur. Sekil 5.31¢)
ve f)’de spin polarizasyonda baskin kisim, eksene dik T1 ¢izgisinin uglaridir. Spin
polarizasyon tek bir durumdan kaynaklandig1 i¢in antiferromanyetik eslesmis kenarlar
elde edilememistir. Antiferromanyetik diizende baslatilan hesaplarimiz Sekil 5.31d)
ve f)’de gosterilen ve Sekil 5.31¢) ve e)’ye denk bir spin konfiglirasyonu vermistir.

Sistemin net spin polarizasyonu 1 ug olarak bulunmustur.
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Sekil 5.31: H ile sonlandirilmis S atomuyla biten T1GaS; nano-seridin atomik ve
elektronik yapisi. Bir kenardaki Tl ¢izgisi aynen kalirken diger kenarda her iki TI
atomundan biri ¢ikarilmistir. a) Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize
olmayan, c) ferromanyetik diizende ve d) antiferromanyetik diizende sistemin
elektronik bant yapilari. e) Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik diizende spin
polarizasyonlar1 temsil eden es yogunluk yiizeyleri.
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Sekil 5.32: Hidrojen ile sonlandirilmis S atomuyla biten TIGaS» nano-seridin
atomik ve elektronik yapisi. Kenardaki TI ¢izgilerinde alternatif bir sekilde her iki
atomdan biri ¢ikarilmistir. a) Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize
olmayan sistemin elektronik bant yapilari. ¢) Ferromanyetik diizende spin
polarizasyonlar1 temsil eden es yogunluk yiizeyleri.

Kenarlarda her iki T1 atomundan biri ¢ikarilarak elde edilen seridin atomik ve
elektronik yapis1 Sekil 5.32°te gosterilmektedir. Kenarda T1 ¢izgisi kalmadigi i¢in
eksene paralel TI ¢izgilerinin elektronik durumlari tamamen kaybolur. Eksene dik TI
¢izgisinin ug¢ atomlarindan kaynaklanan durumlar Fermi seviyesinde yar1 dolu iki bant
olusturur. Bu bantlardan biri sag kenara, digeri sol kenara aittir. Fermi seviyesindeki
bu diiz bantlarin degis-tokus yarilmasi sonucu, Sekil 5.32b)’de goriildiigii gibi Fermi
seviyesinde iki tane yar1 dolu spin up durumu kalir. Yar1 dolu olduklari i¢in bunlarin
antiferromanyetik konfigiirasyonunu elde etmek miimkiin olmamustir. Iki yar1 dolu
banttan 1 up toplam spin polarizasyon elde edilir. Sekil 5.32c)’de gosterilen spin
polarizasyonu, bant yapisina bakarak yaptigimiz ¢ikarimlart destekleyecek sekilde Tl
cizgilerinin ug¢ kisminda toplanmustir.

Bant yapisinda momentum ydniinde dispersiyon olmasa da Fermi seviyesindeki
diiz bantlar doymamis bag kaynakli olmadigindan sistemin kimyasal kararsizligina
isaret etmez. Sekil 5.32°de gosterilen sistem ile Sekil 5.29°daki sistem ayni
stokiyometriye sahiptir. Sekil 5.32’teki sistemin toplam enerjisi 0,5 eV daha distiktiir.
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Fermi seviyesindeki bantlarin dispersiyonlarina bakarak kenardaki TI
cizgilerinin seridin kimyasal kararlilig1 i¢in elzem oldugu anlasilmaktadir. Bu Tl
cizgileri yiik iletimi saglayacak sekilde kenar durumlari olusturur. Bu kenar durumlari
spin polarize olabilmektedir. Yar1 iletken seritlerin kenarinda spin akimlar
olusturulabilir.

Ikinci bir kenar sonlandirma sekli olarak koprii gorevi goren S atomlari, seridin
disinda birakilarak alt yiizeyinde Ga ile sonlandirilmis nano-seritler goz Oniine
alinmistir. Bu tip seritler ile ilk yapti§imiz simiilasyonlarda, doymamis Ga bagimin
elektronik yapida Fermi seviyesi civarinda kendini gosterdigi belirlenmistir. Bu
seviyeler Fermi seviyesinde diiz bantlar olusturmakta ve sistemin kimyasal olarak aktif
olduguna isaret etmektedir. Bu doymamis baglar, simiilasyonlarda H ile doyurularak
seritler optimize edilmis ve elektronik bant yapilar1 hesaplanmistir.

Sekil 5.33a)’da optimize edilmis atomik yapist verilen nano-serit, kenarda Tl
cizgilerini muhafaza etmekte ve tabanda Ga-H ile sonlanmaktadir. Kenardaki TI
atomlari, bir tarafinda elektronlarini verecek GaS tetrahedron bulamadigi i¢in diger T1
cizgilerinden farkli olarak lizerinde fazladan yiik barindirir. Bu fazla yik de TI
atomlar1 arasinda baglanmaya katkida bulunarak diizlesen Tl ¢izgilerine sebep
olmaktadir. Sekil 5.33a)’da goriildiigi gibi seridin i¢ kisimlarinda Tl ¢izgileri zikzak
yaparken kenarda diizlesmistir. Bu sistemin Sekil 5.33b)’de goriilen elektronik bant
yapisi, seridin yasak enerji araliginin {ist kisminda beliren serbest elektron durumlarina
benzer iki katli durumlar gosterir. Sistemin Fermi seviyesi de bu bantlar1 ortasindan
kestigi i¢in dejenere her bir durum iizerinde birer elektron bulunur. Bu bantlar,
kenardaki Tl ¢izgilerinden kaynaklandigindan uzayda farkli iki lokasyona sahip
olmalar1 nedeni ile iki katli dejeneredir. Yasak enerji araliginin alt kisminda beliren
diisiik dispersiyonlu bantlar da Ga-H sonlanmas1 sonucu serit kenarindaki tetrahedron
tizerinde olusan elektron durumlarindan kaynaklanmaktadir. Bu bantlar, yukarida
eksene paralel Tl ¢izgilerinin uglarinda beliren elektron durumlarina benzer. Ancak
eksene dik TI ¢izgilerinden farkli olarak tetrahedronlar arasi kovalent Ga-S baglari ile
birbiriyle etkilestiklerinden, egimi pozitif bantlar verecek dispersiyon gosterirler. Hem
Tl c¢izgilerinden hem de sonlandirmadan kaynaklanan bantlar, uzayda belli bir
bolgedeki elektron durumlarindan kaynaklandigr i¢in degis-tokus yarilmasi gésterme

potansiyeline sahiptir.
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Sekil 5.33: Kenarlar1 Ga atomuyla biten T1GaS; nano-seridin atomik ve elektronik
yapist. Doymamis baglar H ile sonlandirilmistir. a) Optimize edilmis sistemin
modeli. b) Spin polarize olmayan, c¢) ferromanyetik diizende ve d)
antiferromanyetik diizende sistemin elektronik bant yapilari. ¢) Ferromanyetik ve
f) antiferromanyetik diizende spin polarizasyonlar1 temsil eden es yogunluk
yiizeyleri.
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Oncelikle tiim atomlarin ilk spin yonelimleri ayni ydnde almarak
ferromanyetik diizendeki seridin Sekil 5.33c)’de gosterilen elektronik yapisi elde
edilmistir. Beklenildigi gibi Tl ¢izgisi kaynakli kenar durumlari, degis-tokus
yarilmasina ugramistir. Spin up bantlar1 yar1 dolu iken spin down bantlar1 bostur. ki
yar1 dolu spin up bandi nedeni ile toplam 1 up toplam spin polarizasyon olusur.

Spin polarizasyona sebep olan elektron durumlar1 uzayda farkli bolgelerde
oldugundan bunlarm spin yonelimleri ayn1 olmak zorunda degildir. Bu nedenle
elektronik yap1 hesaplamalar1 antiferromanyetik diizende baslatilarak Sekil 5.33d)’de
goriilen elektronik bant yapisi elde edilmistir. 1ki farkli spin diizeni Sekil 5.33¢) ve
f)’de es yogunluk ylizeyleri ile karsilastirilmaktadir. Es yogunluk yiizeylerinin renkleri
spin yonlerini ayirt etmek i¢in kullanilmigtir. Kenarlarimin birbirine gore spin
yonelimleri ayn1 olabilecegi gibi zit yonde de olabilmektedir. Bu iki manyetik diizenin
enerjileri nerdeyse birbirine esit oldugundan her ikisi de olusturulabilir.
Sonlandirilmadan kaynaklanan yasak enerji aralifinin alt kismindaki bantlarda da
degis-tokus yarilmasi egilimi gozlenmektedir. Ancak her iki spin bandi da dolu
oldugundan 6nemli bir yarilma olusmaz. Sistemdeki elektron sayisinit degistirecek

kenar modifikasyonlar1 bu bandin da degis-tokus yarilmasina sebep olabilir.
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Sekil 5.34: Bir kenarindaki Tl ¢izgisi ¢ikarilmis ve Ga atomuyla biten T1GaS,
nano-seridin a) atomik ve b) elektronik yapisi. Doymamis baglar H ile
sonlandirilmistir. ¢) Spin polarizasyonu es yogunluk yiizeyi ile resmedilmistir.

Bir tarafindaki Tl ¢izgisini uzaklastirdigimiz nano-seridin optimize edilmis
yapist Sekil 5.34a)’da resmedilmistir. Sadece bir tarafta Tl ¢izgisi oldugu i¢in yasak
enerji araliginin {ist kisminda tek bir bant kalirken elektron sayisindaki azalma nedeni
ile Fermi seviyesi Ga sonlandirilmasindan kaynaklanan bandin seviyesine kayar. Bu
seviye de yerel durum oldugu i¢in degis-tokus yarilmasina ugrayarak Sekil 5.34b)’deki
spin polarize bant yapisinin olugsmasini saglar. Bu bantlar, her iki tarafta T1 cizgisi
varken iki kathidir. Bir taraftaki T1 ¢izgisi kaldirilinca dejenerasyon da ortadan kalkar.
Biri tam dolu olurken digeri sadece bir spin up i¢in dolu, spin down i¢in bostur. Sekil
5.34c)’de gosterilen spin polarizasyonu, degis-tokus yarilmasina ugrayan durumun, T1
cizgisinin olmadig1 kenarda oldugunu gosterir. Seridin iki ucu aymi olmadigi icin
bunlarin enerji seviyeleri farklilasir. Bu da toplam 1 pg spin polarizasyonuna sebep
olur. Sadece bir ugtaki elektron durumu yarilmaya ugradigi i¢in antiferromanyetik
diizenden bahsetmek miimkiin degildir. Baslangi¢ spin yonelimlerinden bagimsiz
olarak simiilasyonlar her seferinde ayni spin konfigiirasyonu ile sonuglanmistir. Bu

yiizden Sekil 5.34’te sadece tek bir bant yapist gosterilmistir.
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Sekil 5.35: Kenarlarindaki Tl ¢izgileri uzaklastirilmis, Ga atomuyla biten T1GaS»
nano-seridin atomik ve elektronik yapisi. Doymamis baglar H ile sonlandirilmistir.
a) Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize olmayan, c¢) ferromanyetik

diizende, ve d) antiferromanyetik diizende sistemin elektronik bant yapilari. e)

Ferromanyetik ve f) antiferromanyetik diizende spin polarizasyonlari temsil eden
es yogunluk ytizeyleri.
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Her iki kenardaki T1 ¢izgisi uzaklastirilirsa Sekil 5.35a)’da goriilen nano-serit
elde edilir. Bu seridin Sekil 5.35b)’de cizilen elektronik bant yapisinda, kenardaki T1
cizgilerinden gelen parabolik bantlar tamamen kaybolur. Sadece serit eksenine dik
yonde sonlandirmadan kaynaklanan elektron durumlarina ait yasak enerji araliginin alt
kismindaki bantlar mevcuttur. Serit geometrisinde bu sekilde iki u¢ oldugundan Fermi
seviyesini kesen bu bantlar iki katlidir. Bantlarin doluluk orani da 0,25 civarindadir.
Spin polarizasyonu géz oniine alinirsa bu iki katli bant iki katli spin up ve spin down
bantlara ayrilir. Her iki bant da aymi1 degis-tokus yarilmasina ugradigindan iki kath
kalmistir. Spin up bantlar yar1 dolu iken spin down bantlar tamamen bostur. Sonug
olarak sistem toplam 1 pp spin polarizasyon kazanir. Bunun yarisi bir ugtan, diger
yarisi kars1 kenardan kaynaklanir.

Iki kenarin ayn1 spin ydnelimine sahip oldugu bu ferromanyetik diizende spin
polarizasyon Sekil 5.35e¢)’de es yogunluk yilizeyi ile gosterilmistir. Spin
polarizasyonda etkili olan ve Fermi seviyesini kesen bantlar yerel durumlardan
kaynaklandig1 i¢in spinin yoni bir kenarda digerinin tersi yonde olabilir. Kenarlarin
antiferromanyetik oldugu bu manyetik diizende spin polarizasyon Sekil 5.35f)’deki
gibidir. Farkli renkler, spin yonelimini ayirt etmek i¢in kullanilmistir.
Antiferromanyetik kenar durumunda iki katli durumlardan biri spin up olurken diger
spin down olmaktadir. Fermi seviyesini kesen bantlarda spin up ve spin down bantlar
cakigssa da bunlar aslinda farkli durumlarin tek elektron bantlaridir. Toplam spin
antiferromanyetik diizenden beklendigi gibi sifirlanmaktadir.

Serit eksenine dik yonde Ga-H ile sonlandirma durumunda TI ¢izgilerinden
kaynaklanan ve eksene dik yonde kenarda kalan tetrahedrondan kaynaklanana iki
kenar durumu vardir. Bunlarin her ikisi de dispersiyona sahip iken TI ¢izgileri serbest
elektron bandina benzer parabolik bir bant olusturur.

Daha once yaptigimiz gibi kenarlarda Tl ¢izgisinin tamamini ¢ikarmak yerine
her iki Tl atomundan birinin ¢ikarildigi durumu da gbéz Oniline alinmistir. Sekil
5.36a)’da gosterilen yapida bir tarafta Tl ¢izgisine dokunmaz iken diger tarafta iki TI
atomundan biri ¢ikarilmistir. Yerinde birakilan Tl atomunun pozisyonu baglanma
enerjisinin daha yiliksek oldugu konum olarak secilmistir. Bu yap1 i¢in hesaplanan ve
Sekil 5.36b)’de goriilen bant yapisinda parabolik bant mevcut olmakla birlikte toplam
elektron sayisindaki azalma nedeni ile bos kalmistir. Yasak enerji araliginin alt ucunda
eksene dik sonlanmadan kaynaklanan bant da yer almaktadir. Bu sistemde bir kenar

digerini katkilamig oldugundan kenar durumlar1 var olmasina ragmen yasak enerji
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araligit mevcuttur ve sistem yari iletken olarak kalir. Ancak daha kii¢iik bir enerji
aralig1 elde edilir. Iletkenlik bandinda serbest elektron bandina benzer bir bandin
oldugu avantajli bir elektronik yapi elde edilmis olur. Fermi seviyesi kenar

durumlarindan uzak oldugu i¢in bu serit geometrisinde spin polarizasyon yoktur.
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Sekil 5.36: Hidrojen ile doyurulmus Ga atomuyla biten TIGaS; nano-seridin a)
atomik ve b) elektronik yapisi. Bir kenardaki TI ¢izgisi aynen kalirken diger
kenarda her iki Tl atomundan biri ¢ikarilmistir.

Her iki tarafta kenarlar 6zdes olacak sekilde her iki kenar T1 atomundan birinin
cikarildigr seridin yapis1 Sekil 5.37a)’da gosterilmektedir. Kenardaki Tl atomlari
kenara siki bir sekilde baghdir. Diiz Tl ¢izgileri var olmadig: i¢in parabolik banda
sahip kenar durumu da kaybolmustur. Elektron sayisindaki azalma nedeni ile Fermi
seviyesi serit eksenine dik yonde sonlandirmadan kaynaklanan elektron bantlarina
kadar iner. Bu bantlar iki kenardaki 6zdes durumlardan kaynaklandigi i¢in iki kathdir
ve uzayda farkli yerdedir. Fermi seviyesini kesen bu bantlarin diiz olmasindan dolay1
spin hesaba katilinca degis-tokus yarilmast ile spin up bantlar diisiik enerji seviyelerine
kayarken spin down bantlar Fermi seviyesinde kalir. Spin down bantlarin kismi dolu
olmasi sebebi ile 0,8 ug toplam spin polarizasyon olusur. Sistemin spin polarizasyonu
Sekil 5.37d)’de gosterilmekte ve Fermi seviyesindeki kenar durumlarini agikga
resmetmektedir. Bu sitem i¢in antiferromanyetik spin yonelimi elde etmek miimkiin
olmamistir. Fermi seviyesi civarinda diger bantlarin degis-tokus yarilmasina ugrayan
bantlara yakin olmasi antiferromanyetik diizenin olugsmasina engel olmaktadir. Degis-

tokus yarilmasinin kii¢iik olmasi da bir diger etkendir.
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Sekil 5.37. Hidrojen ile doyurulmus Ga atomuyla biten T1GaS; nano-seridin
atomik ve elektronik yapisi. Kenarlarda her iki Tl atomundan biri ¢ikarilmstir. a)
Optimize edilmis sistemin modeli. b) Spin polarize olmayan, ve c) spin polarize
elektronik bant yapilari. d) Spin polarizasyonu temsil eden es yogunluk yiizeyleri.
Antiferromanyetik diizen bu sistemde miimkiin degildir.

T1GaS, seritlerde iki tip kenar durumlar1 goriiliir: Bunlardan diizlesen TI
cizgilerinden kaynaklanan durumlar parabolik, yiiksek mobiliteye sahip olacak bantlar
olusturur. Diger kenar durumlar1 da eksene dik yondeki sonlanmadan kaynaklanir ve
daha diisiik dispersiyona sahiptir. Kenar morfolojisinin degisimi elektron sayisini
degistirerek seridi katkilar. Bu sayede Fermi seviyesi bu kanarlar durumlardan biri ya
da digeri iizerinde olabilir. Fermi seviyesi kenar durum bantlarinin {izerinde oldugunda
kenarlarin ayni veya zit yonde oldugu spin polarizasyonlar elde edilebilir. Serit
kenarlar1 elektron iletimi yaninda bu yar1 iletken malzeme de spin iletimine de katkida
bulunabilir.

Sonug olarak iiglii kalkojen bilesikler incelenmistir. Uclii yar1 iletken TlGaSe,
TlGaS; ve TIInS, kristalleri katmanli yapilardir. Bu c¢alismada katmanlt iiglii
bilesiklerden yola ¢ikarak bunlarin tek tabakalarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra bu tabakalardan iki ve ii¢ tabakali, iki boyutlu sistemler elde
edilerek katman sayisi artis1 ile yapida ve elektronik ozelliklerdeki degisimler
incelenmigstir. Titresim spektrumu hesaplamalar ile tek tabakaya inmenin Oniinde
temel bir engel olup olmadig: {izerinde durulmustur. Tek tabaka ile iki, {i¢ tabakanin
ve kristalin toplam enerjileri karsilastirilarak tabakalar arasi etkilesmenin mertebesi

elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, tek katmanli iki boyutlu sistemlerin kararl
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olabilecegini ve bunlarin daha biiyiik yasak enerji aralifi gosterdigini ortaya
koymaktadir.

Uclii kalkojen bilesiklerde tabakalar arasi etkilesme zayiftir ve tabakalar arasi
etkilesmenin tabaka i¢i atomik yapi ilizerinde etkisi azdir.

T1GaS; tek tabakasi gibi iki boyutlu sistemlerde, malzeme yar1 iletken olsa bile,
kenarlarda olusan kenar durumlari nedeniyle iletkenlik kanallar1 olugabilir. Bu kenar
durumlari, ayrica spin polarizasyona da sebep olabilir. Kenar durumlar1 yerellesmis,
doymamis bag durumlar1 degil de dispersiyona sahip ise yalitkan bir malzemeden akim
gecirmek miimkiin olur. Kenar durumlarmin spin polarize olmasi durumunda bu
akimlar, spintronik icin elverisli spin akimlari olusturur. iki boyutlu sistemlerde
gbzlenen bu gibi olaylarin, iiclii kalkojen bilesiklerde de goézlenip gozlenmedigini
anlamak i¢in T1GaS; tek tabakasindan nano-seritler kesilmistir. Bu nano-seritler bir
yonde periyodik olurken diger yonde sonlandirilmistir.

TlGaS; tek tabakasinda, Ga ve S atomlarindan olusan rijid kisimlardaki
baglanma kovalent oldugu icin tek tabakadan serit kesilirken GaS tetrahedronlardan
kesilmesi beklenmez. Bu rijid kisimlar aras1 baglanma, S kdprii atomlar1 araciligiyla
ve zayif baglh Tl atomlar1 lizerinden olur. Ele alinan seritlerde, tek tabakanin bu
kisimlardan kesildigi ongoriilmiistiir. Serit kesilirken Ga-S kovalent bag1 da kesilmis
olur.

Kesme islemi, S atomu seritte kalacak veya kalmayacak sekilde olabilir. Seridin
kenarlarinda kalan TI atomlarinin yerinde kalip kalmayacagi da incelenmektedir.

[k hesaplamalarda, kesilen Ga-S kovalent bag: nedeni ile serit kenarlarinda
doymamis baglarin kaldig1 ve bunlarin Fermi seviyesi civarinda elektronik yapida
baskin oldugu gorilmektedir. Fermi seviyesi civarinda diiz bantlar, kimyasal
aktivitenin yiiksek olduguna isaret ettigi i¢cin bunlara sebep olan doymamis baglar,
gercekte kararli olmayacaktir. Bu nedenle tez kapsaminda ele alinan nano-seritlerin
kenarlar1 H atomu ile sonlandirilmistir. Olusurken S-Ga bagi kesilen seritler S-H
bagiyla, Ga-S bagi kesilen seritler Ga-H bagiyla sonlandirilmistir. Daha sonra Tl
cizgileri de asamali olarak uzaklastirilarak tiim miimkiin kenar morfolojileri elde
edilmistir. Bu nano-seritlerin atomik yapilar1 optimize edildikten sonra elektronik
yapilar1 hesaplanmistir.

Sonuglardan anlasildigir kadari ile iki kenar durumu vardir: Bunlardan birisi

eksene paralel Tl ¢izgileri {izerinde, digeri de eksene dik TI ¢izgilerinin uglarindadir.
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Her ikisi de Tl atomlarmin kesilen GaS tetrahedronlara veremedigi fazla
elektronlardan kaynaklanmaktadir.

Kenardaki Tl ¢izgileri seridin kimyasal kararlilig1 i¢in elzemdir. Bu Tl ¢izgileri,
yiik iletimi saglayacak sekilde kenar durumlar1 olusturur. Bu kenar durumlari, spin

polarize olabilmektedir. Yari iletken seritlerin kenarinda spin akimlart olusturulabilir.
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6. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda Oncelikle Grafen nano-seritlerde ikili ve tekli bosluk
kusurlar1 incelenmistir. Grafen seritleri agilmis karbon nanotiipler olarak modellenmis
ve grafen seritlerini gostermek i¢in nanotiiplin kiralite indeksi kullanilmistir. Dort
farkl kiralite ele alinmistir: 6x6, 8x0, 8x2 ve 8x4. Bu kiraliteler, simiilasyonlarimizda
hesaplanabilir olan yeterince genis seritlere sahip olacak sekilde se¢ilmistir. A¢ilmis
akiral nanotiiplerin tek komsuya sahip atomlari, son derece kararsiz olduklar1 i¢in
cikarilmistir. Grafen seritlerde, doymamis baglar H atomlariyla sonlandirilmistir.
Seridin periyodik yonii, agilmis nanotiipiin ekseni ile aynidir.

Bir siiper hiicrede tek bir DV, iki komsu atomun ¢ikarilmasiyla yaratilmigtir.
Siiper hiicreler, kusurlar arasi etkilesmeyi en aza indirecek 20 A’dan daha uzun
alinmistir. Go¢ eden DV kusurlar1 simiile etmek i¢in merkezden serit kenarina kadar
farkli yerlerde olusturulmustur. Atomik yapilar, elektronik ve manyetik yapilari
arastirtlmadan 6nce tamamen optimize edilmigtir. DV’lerin kenara go¢ etme egilimi
olup olmadigim belirlemek i¢in yap1 optimizasyonu ve toplam enerji hesaplamalari
kullanilmistir. Grafen seridindeki en biiyiik kusur, kenardir. Bir anlamda, bir DV, go¢
yoluyla kenara kaydiginda daha biiyiik bir kusura katilmaktadir.

Bir DV 5-8-5 konfigiirasyonuna yol acan iki bagin olusmasiyla yeniden
yapilanir. Bu iki yeni bag, daha uzundur ve dolayistyla normal sp? baglarindan daha
zayiftir. Komsu bolgelerdeki stresi gidermek i¢in kusurlu bélgeyi tamir eden bu yeni
baglarin yonii boyunca bir gerilme olusur. DV’nin yonii yeni baglarin serit eksenine
gore yonelimi ile tantmlanmistir.

Yeni baglar, kusurlar1 tamir ederken c¢evredeki grafitik bolgelerde gerginlige
sebep olur. Yeniden yapilanmanin dayaniklili§i ve yeniden yapilandirilmigs DV nin
yapisal parametrelerinin giici, bag olusumu ve gerilme enerjisinden kazanilmig
enerjilerin rekabetinin sonucudur. DV’nin yeniden yapilanmasi genis alanlar etkiler.
Gerilme, yeni bag dogrultusunda kusurdan uzak bolgeler boyunca yayilir. Bu gerilim
dogrultusu DV’nin dogrultusu ile aynidir. DV’nin yonelimine bagli olarak kenarlarin
esnekliginden faydalanmak miimkiindiir. DV kenara dogru hareket ederken gerilim
azalir, yeniden yapilanma daha gii¢lii olur ve toplam enerji diiger. Kisaca toplam enerji,
DV yonelimine ve bundan daha fazla olarak kenardan uzakliga baghidir. DV’nin
kenara go¢ edip yok olmasi, yaklasik 7,7 eV enerji kazanimiyla sonuglanmistir. Yeni

bag serit ekseni boyunca oldugunda gerginligi gidermek zorlasir ve toplam enerji artar.
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Yeni bag, serit eksenine dik oldugunda gerilim, kenarin esnekligi yardimiyla giderilir
ve toplam enerji diiser. Termodinamik dengede, DV nin, serit kenarlarinin yakininda
olusmasi daha olasidir. Seritler tavlandiginda, kusur gogii yardimiyla DV’leri yok
etmek miimkiindiir. Kusurun bertarafi ile elde edilen enerji kazanci, nihai kenar
morfolojisindeki pentagon sayistyla yakindan ilisgkilidir.

Zikzak kenarli Grafen serit, spin polarizasyonu gelistirir ve kenarlar,
antiferromanyetik ciftlenmeyle sonuglanan zit yonlerde spin tercih eder. Tiim kenar
zikzak olmamasina ragmen, spin polarizasyonun uyarildigi goriilmiistiir. Bu olgu
akiral seritlerde daha baskin gozlenmistir. Tiim kenar zikzak ise spin polarizasyonu
giiclidiir ve manyetik yap1 esas olarak kenarlarin polarizasyonuyla belirlenir.
Kenarlarin siireksiz zikzak kisimlar1 oldugunda spin polarizasyonu ¢ok giiclii degildir
ve kusurlu bolge etrafindaki spin polarizasyonu baskin hale gelir. Ek olarak kusur,
seridin zit kenarlar1 arasindaki manyetik ¢iftlenimi de degistirir. DV’nin bir kenara
yaklasmasi, yanastig taraftaki spin polarizasyonunu etkiler ve kusurlu bdlge kenara
temas etmeye bagladiginda manyetik yap1 cesitlenir. Kusurun manyetik yap1
tizerindeki etkisi, akiral seritlerde daha belirgindir. Kenara dogru taginan DV, bir
kenarin spinini bastirirken antiferromanyetik ¢iftlenim imkansiz hale gelir. Kusur
durumlar1 Fermi seviyesinin yakininda belirir. Bu durumlar, iletkenlik ve valans
bantlariyla hibritlesir. Midgap durumlar1 ve bant araliklarinin modifikasyonu meydana
gelir. Kusur seviyesi ile diger elektron durumlar arasindaki hibritlesme derecesi,
kusurun oryantasyonuna ve kenardan uzakligina baghdir.

Grafen nano-seritlerde tek atom kusuru incelenmek iizere seritlerin yeterince
genis olmasinmi saglamak amaciyla DV i¢in secilen 6x6,8x0 kiral ile 8x2, 8x4 akiral
nano-seritler kullanilmistir. Grafen nano-seritlerin orta bolgesinden kenara dogru, tek
atom kusuru tasimmimi sirasinda yapisal, elektronik ve manyetik Ozelliklerine
bakilmistir. Grafen seritlerde tek atom kusurlarinin yeniden yapilanmasi sirasinda
olusan yeni bag, serit ekseni ile daha biiylik a¢1 yaptiginda, toplam enerjinin daha
diisiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica yeni bagin uzunlugu da daha kii¢iik olur. Bu bag
eksen ile daha biiyiilk a¢1 yaptiginda kusur daha kararlidir. Kusurun yeniden
yapilanmasi sirasinda yeni bagin olusumu, enerjiyi azaltacak olumlu bir etkendir. Bu
sirada diger grafitik bolgelerdeki gerilme toplam enerjiyi ylikselten, yeniden
yapilanmay1 engelleyici bir etkidir. Bu iki etkinin rekabeti sonucu, kusurun yapisi ve
enerjisi belirlenmis olur. Grafitik kisimdaki gerilme, olusan bag eksenle biiylik ac1

yaptiginda kenarin esnekliginden faydalanarak azaltilabilir. Bu nedenle, kenarin
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esnekliginden faydalanilabilen tiim durumlarda, toplam enerji daha diistiktiir. Kusurun
kenarlardan birine yaklagmas1 durumunda da gerilmesi gereken grafit alan1 daha kiiciik
oldugundan toplam enerji azalir. Kusurun serit merkezinden kenara dogru go¢ etmesi
beklenir.

Seritlerin elektronik yapisinda, kenar durumlar1 ve kusur elektronik durumu
etkili olur. Her ikisi de Fermi seviyesi yakininda, diisiik dispersiyonlu bantlarmn
olusmasina sebep olur. Diiz bantlarin degis-tokus yarilma egilimi yliksek oldugundan
kenar ve bosluk durumlari, degis-tokus yarilmasia ugrayarak spin polarizasyonu
olusturur. Kenarinda zikzak desen olmayan seritlerde, sadece kusurdan kaynakli kii¢iik
bir spin polarizasyonu olusur. Bu kusur durumu da yasak enerji araliginin ortasinda,
degis-tokus yarilmasina ugrayan yeni bir bant olarak kendini gosterir. Kenarinda
zikzak desen olan seritlerde sistemin manyetik yapisi, kenar durumlar ile kusur
durumlarinin her ikisinin de katkisi ile olusur. Komsu C atomlar1 arasi eslesim,
antiferromanyetiktir. Kusur olmadigi durumda, iki kenardan bagslayan spin
polarizasyonu i¢ i¢e gegerken kusurlu sistemde bir atomun eksik olmasi bu uyumu
bozar. Kusurun spin polarizasyonu ile kenar spin polarizasyonu arasinda rekabet
olusur. Eger kenardaki zikzak kisimlar uzun ise kenar manyetizasyonu baskindir ve
kusur civarinda manyetizasyon soniimlenir. Zikzak kisimlarin uzun olmamasi
durumunda, kusurun manyetizasyonu baskin gelir ve bir kenardaki manyetizasyon
sOniimlenir.

Kusur, doymamis bag icermemesine ragmen p-orbitali kaynakli spin
polarizasyon olusturur. Bu da kusursuz seridin manyetik 6zellige sahip olmamasi
durumunda bile net spin polarizasyon olusmasina imkan tanir.

Seritlerin yasak enerji araligi, atomik yapmin degistirilmesi ile kontrol
edilebildigi gibi manyetik diizenin modifikasyonu ile de ayarlanabilir.

Ikinci olarak iiglii kalkojen bilesikler incelenmistir. Uglii yar1 iletken TlGaSes,,
TlGaS; ve TIInS, kristalleri katmanli yapilardir. Bu c¢alismada katmanlt iiglii
bilesiklerden yola ¢ikarak bunlarin tek tabakalarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra bu tabakalardan iki ve ii¢ tabakali, iki boyutlu sistemler elde
edilerek katman sayist artig1 ile yapida ve elektronik Ozelliklerdeki degisimler
incelenmigstir. Titresim spektrumu hesaplamalar: ile tek tabakaya inmenin Oniinde
temel bir engel olup olmadig1 iizerinde durulmustur. Tek tabaka ile iki, li¢ tabakanin
ve kristalin toplam enerjileri karsilastirilarak tabakalar arasi etkilesmenin mertebesi

elde edilmistir. Elde edilen sonuclar, tek katmanli iki boyutlu sistemlerin kararli
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olabilecegini ve bunlarin daha biiyiik yasak enerji aralifi gosterdigini ortaya
koymaktadir.

Uclii kalkojen bilesiklerde tabakalar arasi etkilesme zayiftir ve tabakalar arasi
etkilesmenin tabaka i¢i atomik yapi ilizerinde etkisi azdir.

Uclii kalkojen bilesiklerin &zellikleri, kalkojenin degismesinden ¢ok az
etkilenmektedir. Kalkojenlerin bir tanesi ile goriilen fiziksel olaylar, digerleri i¢in de
gecerlidir. Simiilasyonlarda daha az sayida elektron icermesi nedeni ile tiglii kalkojen
tek tabakalar1 temsilen T1GaS; tek tabakasi tercih edilmistir.

T1GaS; yapisinda en zayif baglanan Tl atomlar1 oldugu i¢in, Tl bosluk kusuru
incelenmistir. TlGaS: yiizeyi lizerinde iki farkli Tl atomu vardir. Bu Tl bosluk
kusurlarinin birbirinden 0,13 eV enerji farkina sahip iki hali mevcuttur. Boslugun
olusmasiyla birlikte aym1 Tl ¢izgisi lizerindeki atomlar bosluk bolgesine dogru
itilmektedir. Tl boslugu yerellesmis kusur durumlart olusturur. Yiikli bosluk
kusurlarinin toplam enerjisi, bu kusurlarin diger bolgelerden elektron cektigini
gosterir. Kusurun -e yiiklii hali taban durumudur. Enerji sonuglarinda elde edilen bu
cikarimlar, yiik transferi sonucu yar iletken karakterin geri kazanilmasiyla da
desteklenmektedir. Lokalize olmus yiiklii T1 kusur durumlari, birer akseptor seviyesi
gibi davranarak VBM iizerinde bir seviye olusturur.

T1GaS, tek tabakasinda Tl bosluk kusurlarinin go¢ etmesi, ¢ok diisiik enerji
bariyerleri gosterdiginden TIlGaS, tek tabakasinda Tl bosluklar1 hareketlidir. TI
bosluklarinin yiiklii olmay1 tercih ettigi géz oniine alinirsa ti¢lii kalkojen bilesiklerin
tek tabakalarinda 6nemli dl¢iide iyonik iletkenlik olusabilir.

T1GaS: tek tabakasi gibi iki boyutlu sistemlerde, malzeme yari iletken olsa bile
kenarlarda olusan kenar durumlar1 nedeni ile iletkenlik kanallar1 olusabilir. Bu kenar
durumlari, ayrica spin polarizasyona da sebep olabilir. Kenar durumlari; yerellesmis,
doymamis bag durumlar1 degil de dispersiyona sahip ise, yalitkan bir malzemeden
akim gecirmek miimkiin olur. Kenar durumlarinin spin polarize olmas1 durumunda bu
akimlar, spintronik igin elverisli spin akimlar1 olusturur. iki boyutlu sistemlerde
gbzlenen bu gibi olaylarin, ticlii kalkojen bilesiklerde de goézlenip gozlenmedigini
anlamak i¢in T1GaS; tek tabakasindan nano-seritler kesilmistir. Bu nano-seritler bir
yonde periyodik olurken diger yonde sonlandirilmistir.

TlGaS, tek tabakasinda, Ga ve S atomlarindan olusan rijid kisimlardaki
baglanma kovalent oldugu icin tek tabakadan serit kesilirken GaS tetrahedronlardan

kesilmesi beklenmez. Bu rijid kisimlar arasi baglanma, S koprii atomlar1 araciliiyla
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ve zayif baglh Tl atomlar1 lizerinden olur. Ele alinan seritlerde, tek tabakanin bu
kisimlardan kesildigi ongoriildii. Serit kesilirken, Ga-S kovalent bag1 da kesilmis olur.

Kesme islemi, S atomu seritte kalacak veya kalmayacak sekilde olabilir. Seridin
kenarlarinda kalan T1 atomlarinin yerinde kalip kalmayacagi da incelenmistir.

[k hesaplamalarda, kesilen Ga-S kovalent bag: nedeni ile serit kenarlarinda
doymamis baglarn kaldigi ve bunlarin Fermi seviyesi civarinda elektronik yapida
baskin oldugu goriilmiistiir. Fermi seviyesi civarinda diiz bantlar, kimyasal aktivitenin
yiiksek olduguna isaret ettigi icin bunlara sebep olan doymamais baglar, ger¢ekte kararl
olmayacaktir. Bu nedenle, tez kapsaminda ele alinan nano-seritlerin kenarlar1 H atomu
ile sonlandirilmistir. Olusurken S-Ga bagi kesilen seritler S-H bagiyla, Ga-S bagi
kesilen seritler Ga-H bagiyla sonlandirilmistir. Daha sonra TI ¢izgileri de asamali
olarak uzaklastirilarak tiim miimkiin kenar morfolojileri elde edilmistir. Bu nano-
seritlerin atomik yapilar1 optimize edildikten sonra elektronik yapilar1 hesaplanmaistir.

Sonuglardan anlagildig1 kadar ile iki kenar durumu vardir: Bunlardan birisi
eksene paralel Tl ¢izgileri {izerinde, digeri de eksene dik TI ¢izgilerinin uglarindadir.
Her ikisi de Tl atomlarinin, kesilen GaS tetrahedronlara veremedigi fazla
elektronlardan kaynaklanmaktadir.

Kenardaki T1 ¢izgileri, seridin kimyasal kararlil1g1 i¢in elzemdir. Bu Tl ¢izgileri,
yiik iletimi saglayacak sekilde kenar durumlar1 olusturur. Bu kenar durumlari, spin

polarize olabilmektedir. Yar1 iletken seritlerin kenarinda spin akimlar1 olusturulabilir.
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