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ONsOz

Karbon elementinin tek atom kalinhdinda, balpetegi gérunimld, iki boyutlu yapisi olan grafen
son yillarin en ilgi ceken malzemelerindendir. izole edildigi ve kararli bir yapi oldugunun
gOsterildigi 2004 yilindan sadece alti yil sonra, dnctlerine 2010 Nobel fizik 6dilini getirecek
kadar, fizik ve malzeme bilimi ¢evrelerince yogun sekilde Uzerinde caligilan bir malzeme
haline gelmigtir. Bu ilginin temelinde, grafenin sahip oldugu Ustin fiziksel &zellikler
yatmaktadir (mekanik saglamlik, disik kusur orani, ¢ok yiksek elektron hareketliligi, uzun
spin gevseme mesafesi ve zamani gibi). Mikroelektronigin geleneksel CMOS teknolojisinin
yerini alacagi dusunilen nanoelektronikte, grafen de karbon nanotipler gibi umut vaadeden

karbon temelli malzemeler arasinda yer almaktadir.

Projenin amaci, grafenin Ustin Ozelliklerini barindiran, elektronik ve manyetik islevler
gOsterebilecek nanoyapilarin ele alinip, hesaplamali yontemlerle incelenmesidir. Bu
kapsamda, grafen nanoseritler ve manyetik momente sahip zigzag kenarli eskenar lggen
parcalari basta olmak Uzere, cift katli grafen nanoseritleri, grafen ve diger iki boyutlu yeni
malzemelerin  heteroyapilarinda yabanci metal atomlarinin kumelesmesi, karbon
manyetizmasi ve spintronik uygulamalarina temel olugturabilecek yapilarin toplam enerji ve

kuantum tasinim hesaplari yapiimistir.
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OzZET

Grafen ve tlrevi yapilarin elektronik, manyetik 6zellikleri, islevsel nanoyapilarin tasarimina
elverecek bicimde cesitlilik gostermektedir. Tek tabaka grafen Fermi seviyesindeki Dirac
noktalari ve civarindaki dogrusal enerji bantlariyla kitlesiz fermiyonlara sahip bir yarimetal
karakterindedir. Grafenin nano-olgekli seritleri (GNS) ise, serit kalinligina ve topolojisine bagl
olarak yasak bant aralidi dedisen yariiletkendirler. Cift tabaka grafenin, uygulanan bir dig
elektrik alan yoluyla yasak enerji bant araligi degistirilebilen bir  yariiletken oldugu
gosterilmistir. Yine zigzag kenarli GNS’lerde ve diger grafen pargalarinda, zigzag kenarlar
boyunca yerellesmis ferromanyetik spin durumlarinin oldugu bilinmektedir. Grafenin bu
manyetik o6zelligi ¢esitli spintronik uygulamalarinda kullanilabilir. Grafen yapilarin tzerine ve
kenarlarina c¢ok cesitli element veya molekiller kullanarak kimyasal veya fiziksel

islevlendirme yapip, yapiya farkli 6zellikler kazandirmak mimkundur.

Bu projede, temel ilkelere dayali yogunluk fonksiyoneli kurami kullanilarak, grafen iceren
islevsel nanoyapilarin tasarimi yapiimis, bu yapilarin gosterdikleri elektronik, manyetik ve
tasinim o&zellikleri bilgisayarda modelleme ydntemleriyle hesaplanip incelenmigtir. Grafen
tabanh bu nanoyapilarin incelenmesindeki baslica amacimiz varolan elektronik aygitlarin
islevlerini ¢cok daha kuglk olgekte ve daha Ustin &zelliklerle gergeklestirebilecek yeni
malzeme ve yapilari tasarlamak, gelistirmek ve karakterize etmektir. Yapilan kuramsal ve
hesaplamali ¢alismalarin, grafen aygit fizigindeki deneysel c¢alismalari destekleyici,

aciklayici, ve yol goésterici bir islevi olacaktir.

islevsellestirimis grafen sistemlerinin atomik ve elektronik yapilari, kullanim lisanslari
arastirma grubumuzda mevcut olan VASP ve SIESTA yazilimlari ile yapiimistir. Her ikisi de
yogunluk fonksiyoneli kuramini temel alan, zaman iginde olgunlagsmis, ve guvenilir
sonuclariyla yaygin olarak kullanilan yazihimlardir. Ele alinan nanoyapilarin elektriksel
iletkenlikleri ve kuantum tasinim Ozellikleri ise yine yogunluk fonksiyoneli kuramina dayall,
denge disi istatistiksel mekanik ve Green fonksiyonu ydntemlerinin kullanimiyla

hesaplanmistir.

Yaptigimiz hesaplar ve sonuglari su ana bagliklar altinda toplanabilir:
1) Zigzag kenarli grafen nanoseritlerin kenarlari farkl atomlarla doyurularak elektronik

Ozelliklerinin degdisimi incelendi. Na atomlariyla doyurulmus grafen seritlerde “egik Dirac

konisinin” elde edilebilecegi 6ngoruldu.



2) Iki tabakali grafen nanoseritlerin elektronik ve manyetik ozelliklerinin, dis elektrik alan
altinda ve/veya tabakalar birbiri Uzerinde kaydiginda nasil degisimler gosterecegi ayrintili
olarak incelendi.

3) Zigzag kenarh uggen grafen parcalarinin manyetik &zelliklerinin yabanci atomlarla
doyurma sonucu ve elektrik alanla nasil degisecedi incelendi.

4) Grafen Uzerinde Pt, Ag, Au gibi metal atomlarinin difizyon dinamikleri, kiimelesme
egilimleri ve grafen igeren heteroyapilardaki degisimler incelendi.

5) Kuantum tasinim hesaplari kapsaminda ise, grafen nanoseritlerin elektrot olarak
kullanildigi, aktif bélgede BN bariyer bdlgelerinin veya ikinci bir tabaka grafenin yeraldigi

yaplilar ele alinarak, akim-vltaj karakteristiklerini inceleyen hesaplar yapildi.

Anahtar kelimeler: Grafen, yogunluk fonksiyoneli kurami, elektronik yapi



ABSTRACT

Electronic and magnetic properties of graphene and its derivatives show a broad spectrum to
admit design of various functional nanostructures out of them. Monolayer graphene, with its
Dirac points at the Fermi level and linear energy-bands in their vicinity, is a semimetal
possessing massless fermions as charge carriers. Nanoscale ribbons of graphene (GNR)
are, however, semiconducting with energy band gaps depending on the width and topology
of the ribbons. It has been demonstrated that bilayer graphene can be made a variable band-
gap semiconductor by applying an external electric field perpendicular to the structure. It is
known that there are ferromagneticly ordered edge-localized spin states along the zigzag
edges of graphene flakes and zigzag-GNRs. This magnetic property of graphene can be
utilized in various spintronic applications. It is also possible to functionalize graphene-based

structures physically or chemically by doping them using various elements or molecules.

In this project, using ab-initio density functional theory based methods, design of graphene-
based functional nanostructures will be made, and their electronic, magnetic and transport
properties will be investigated by using computer modeling techniques. Our aim in these
investigations is to design, develop, and characterize novel materials and structures that can
realize the functionality of conventional electronic devices in much smaller scales and with
superior properties. It is hoped that the theoretical and computational studies proposed in this
project will support, clarify, and possibly lead some experimental studies in graphene device

physics.

The principle investigator has experience, publications and completed projects related to the
computations and methods proposed in this project. Atomic and electronic structure
calculations of the functionalized graphene-based nanostructures will be made by using
VASP and SIESTA software packages, the licenses of which are present in our research
group. Both packages are based on density functional theory, have been matured over the
years, and are widely used for their reliable results. Electrical conductance and quantum
transport properties of the considered nanostructures will be calculated by using DFT-based

methods of nonequilibrium statistical mechanics and Green functions.

The calculations we have made and their results can be classified under these subtitles:



1) Zigzag-edged graphene nanoribbons have been saturated with different atoms and
changes in the electronic properties have been investigated. Formation of a “tilted Dirac-
cone” in Na-saturated graphene nanoribbons has been predicted.

2) Variation of electronic and magnetic properties of bilayer graphene nanoribbons under
external electric fields and/or by sliding of the layers has been investigated.

3) Modification of magnetic properties of zigzag-edged triangular graphene flakes has been
investigated as functions of edge saturation with foreign atoms and under external electric
fields.

4) Diffusion and clustering properties of metal elements such as Pt, Ag, and Au on graphene
and in heterolayers including graphene.

5) Quantum transport calculations where electrodes are graphene ribbons and the active
region is composed of BN regions or a graphene flake have been made and their |-V

characteristics are obtained.

Key words: Graphene, density functional theory, electronic structure



1. GIRiS

Grafenin gunumuzde gordugu ilginin miladi sayilabilecek calisma (NOVOSELOQOV, 2004)
sonrasinda grafen konusunda yapilan arastirmalarin ¢ig gibi artmasiyla bu yaymnin ilk iki
yazari 2010 Nobel Fizik Oduli’ni almiglardir. Bu galismada, ¢ok ince grafit tabakalarinin (tek
tabaka grafen dahil) normal kogullarda kararli olarak ve yuksek kalitede kristal formunda elde
edilebilecedi, bu yapilarin Gstin elektronik 6zellikler tasidigi gdsterilmigtir.

Grafenin en ilging elektronik 6zelliklerinden biri disuk enerjili uyarimlarinin kitlesiz Dirac
fermiyonlari olmasidir. Grafende Fermi seviyesi Dirac noktasi olarak adlandirilan, elektron ve
desiklerin enerji daginimlarinin dogrusal olarak tek noktada kesistigi yerdedir. Dolayisiyla bu
parcaciklarin dinamigi formal (bicimsel) olarak kuantum elektrodinamigindeki (KED) kutlesiz
fermiyonlara benzer. Dolayisiyla KED’deki ylksek enerjilerde ortaya c¢ikan etkilerin
benzerlerini grafende elde etmek muimkin olabilir (NOVOSELOV, 2005; KATSNELSON,
2006). Bunun sonucu olarak grafinde oda sicakhdinda kuantum Hall etkisini (NOVOSELQOV,
2007a) gozlemlemek mimkin olmustur.

Grafen parcalarinin sekle bagli olarak bazi ilging mezoskopik 6zelliklere sahip olmasi
gerektigi erken donemlerde bile gorulmagstir (NAKADA, 1996; WAKABAYASHI, 1999;
WIMMER, 2010). En ¢ok calisilan zigzag ve koltuk (armchair) kenarli geritlerin elektronik
yapilari oldukga farklidir (NAKADA 1996; WAKABAYASHI 1999; KUSAKABE, 2003;
HARIGAYA, 2004; YAMASHIRO, 2004). Zigzag kenarl grafen seritlerin yariiletken olduklari
ve seridin kenar bolgelerinde yerellesmis manyetik durumlarin oldugu gdsterilmistir (SON,
2006; YANG, L., 2007a; YANG, L., 2007b). Kenar karbon atomlarinin hidrojen, oksijen veya
lityum ile doyurulmasinin grafin seridin kenar durumlarini degistirdigi gosterilmigtir (BARONE,
2006; HOD, 2007; UTHAISAR, 2009).

Grafenin elektronik 6zelliklerini degistirip islevsel yapilar tanimlamak igin pek ¢ok fiziksel ve
kimyasal yontem Onerilmistir (BOUKHVALQOV, 2008; OUYANG, 2008; BOUKHVALOV, 2009;
LOPEZ-BEZANILLA, 2009; CHOI, E. Y., 2010). Bunlar arasinda gecis metali atomlarinin
adsorpsiyonu (MAO, 2008; SAHIN, 2008), hafif atomlarin grafin yuzeyine baglanma
dinamikleri (VALENCIA, 2006; MARGULIS, 2007; RYTKONEN, 2007; HASHI, 2008; MIWA,
2008; WU, 2008; NETO, 2009) sayilabilir. Hidrojen yerine tek degerlikli diger atomlarin
grafinle etkilesmesi kenar durumlarinin doyurulmasindaki degisimleri anlamayi saglayabilir
(CHOI, S. M., 2008; MARTINEZ, 2009; YANG, C. K., 2009; MEDEIROQOS, 2010).

Grafen spin elektronigi uygulamalari icin oldukga elverigli bir malzemedir. Spin-yéringe

etkilesmelerinin zayif olmasindan dolayl uzun spin gevseme zaman ve mesafelerine sahip
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grafende spin akimlarinin olusumu kuramsal olarak incelenmistir (GREENBAUM, 2007;
WIMMER, 2008; GU, 2009; SAFFARZADEH, 2009; WANG, B., 2009a). Spin akimlariyla
karistirilmamasi gereken bagka bir kavram ise spin-kutuplu akimlardir. ilkinde elektrik yiikii
akimi sifirken ikincisinde akan elektrik yiklerinin spin durumlarinda bir dengesizlik vardir.
Zigzag kenarli grafen seritlerinde kenarlarda olugsan spin ayrigmasini veya manyetik
bilesenlerle katkilanmis grafen yapilarini kullanarak spin-kutuplu akimlar olusturulabilecegi
gosterilmistir (SAHIN 2008; BOTELLO-MENDEZ, 2009; GUO, 2009; LOPEZ-BEZANILLA
2009; LU, 2010).

Grafen Uzerine yapilan calismalar her yonlyle katlanarak strmektedir. Bu anlamda son
zamanlarda yazilmis kapsamli derleme makaleleri (BOUKHVALOV 2009; CASTRO NETO,
2009; PERES, 2009; MUCCIOLO, 2010) grafen ve tlrevi yapilarin tasidigi potansiyeli ortaya
koymaktadir.

2. GENEL BILGILER

Bu projenin genel amaci, gelecege donuk uygulama potansiyeli ¢ok ylksek oldugu
dusunalen, tagididi fiziksel 6zellikleriyle dikkat ceken grafenin, iglevsel 6zellikler tasiyan yeni
nanoyapilarinin kuramsal ve hesaplamali ydntemlerle arastirimasi, tasarlanmasi ve
karakterizasyonudur.

Projenin konusu en genis ¢ergevede grafen ve grafen igceren nanoyapilar ile bunlarin fiziksel
Ozelliklerinin yogunluk fonksiyoneli kurami ydntemleriyle modellenmesidir. Bu kapsamda,
sonlu grafin pargalari ve grafen seritleri ele alinarak bu yapilarin bilinen dzelliklerinin yapiya
eklenen vyabanci atom ve molekillerle, olusturulan kusurlarla, veya tasarlanan
heteroyapilarla nasil degistigi, olusan yapilarin mekanik kararlili§i, gosterdikleri elektronik ve
manyetik 6zelliklerin hangi kosullarda optimum degerler alacagi, temel ilkelere dayali toplam
enerji hesaplariyla arastirilmigtir. Bazi yapilar i¢in uygun elektrotlara baglandiklarinda
gosterecekleri kuantum iletkenlikleri ve akim-voltaj karakteristikleri hesaplanmistir. Grafen
iceren yapilarda spin kutuplu elektrik akimlarinin olusabilecedi projede gdsterilmigtir.
Yogunluk fonksiyoneli kuramina dayal olarak yapilan bu tarz hesaplarin deneysel verilerle

niteliksel uyumu genel olarak iyidir.

3. KULLANILAN YONTEMLER

Projedeki sayisal hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli kuraminin (DFT) standart yontemleri
ile yapiimistir. Bu amacla DFT tabanli, lisansh yazilimlar SIESTA (SOLER, 2002) ve VASP
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(KRESSE, 1993, 1994; KRESSE, 1996b, a) kullaniimistir. Denge digi istatistiksel mekanigin
yontemleri ve Green fonksiyonlarina dayal balistik iletkenlik hesaplari yine Tran-SIESTA
modulu ile yapiimigtir (BRANDBYGE, 2002).

Temel durum atomik yapilari, dizlem-dalga baz kimesi kullanan VASP ile, veya yerel
sayisal orbital kimeleri kullanan SIESTA ile hesaplanmistir. Exchange-Correlation
fonksiyonunu hesaplayabilmek icin Perdew, Burke ve Ernzerhof'un “genellestiriimis gradyen
yaklasimi (GGA)” (PERDEW, 1996) ile gerektiginde, van der Waals dizeltmesi kullaniimistir
(GRIMME, 2006).

Periyodik yapilari simule edebilmek icin stper hicreler kullaniimistir. Bu super hicreler icin
uygun k-nokta orgusi secilmistir. Periyodik olmayan yonlerde, slper hilicrede yeterli (en az
12 A) vakum bélgeleri birakilmistir. Orgli sabitlerinin ve toplam enerjinin hesaplanmasinda
atomik kuvvetlerin ve toplam enerjilerin minimize edildigi conjugate gradient ydntemi
kullaniimisgtir.

Yaziiimlarin kullanis sekli ve o calismaya yonelik parametreleri her bdlumde ayrica

verilmigtir.

4. GRAFEN NANOSERITTE KENAR ETKILERI

Grafen tek bagina sifir-bant araligina sahip (mukemmel) bir semi-metaldir. Grafenin degerlik
ve iletim bantlari Brillouin boélgesinin alti farkli bdlgesinde lineer olarak karsilagir ve Fermi
seviyesinde simetrik koniler olusturur (NOVOSELOQV 2005). Grafenin uzun ve ince seritleri,
garfin nano seritler (GNS), yari-iletkendir ve deneysel olarak 10 nm kalinlhiginda uretilmiglerdir
(LI, X. L., 2008; TAPASZTO, 2008; DOBRIK, 2010). Ozel bir durum olarak, zigzag kenarli
GNS’ler (ZGNS) kalinliklariyla degisen bant araligina sahiptirler ve ayrica kenarlarda lokalize
olmus spin durumlari gésterirler (YAMASHIRO 2004). ZGN$'lerin kenarlarinin dizenlenmesi
ve fonksiyonellestiriimesi, elektronik yapilarinin  degistirimesine ve &zelliklerinin
dizenlenmesine olanak saglamaktadir. Ornek olarak, son galigmalar (SON 2006; KAN,
2008) yari-metalik ZGNS$'ler elde etmek icin ydntemler ©6nermektedir. Bu dogrultuda
ZGNS’lerin kenarlarinin fonksiyonellestiriimesi elektronik yapilarini dizenlemede anahtar bir

role sahip olabilir.
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Yontem

Geometri optimizasyonlari ile elektronik ve manyetik 6zelliklerin hesaplanmasinda yogunluk
fonksiyonel teorisiyle calisan SIESTA paketi kullaniimistir. Degis-tokus ve korelasyon
potansiyeli olarak genellestiriimis  gradiyent yaklagsimi  kullaniimistir.  Geometri
optimizasyonlari i¢in eslenik turev algoritmasi ve yakinsama kriteri olarak kuvvetler ve toplam
enerjiler icin sirasiyla 0.04 eV/A ve 10* eV kullanilmistir. Elektrostatik potansiyeller gergek
uzay Izgarasinda 300 Ry’lik bir oérgli kesilim enerjisi kullanilarak belirlenmistir.
Hesaplamalarda norm-korunumlu Troullier Martins yalanci-potansiyelleri ve sonlu numerik
atomik orbitallerden olusturulan c¢ift-zeta polarizasyonlu bir baz seti kullaniimistir. Brillouin
bolgesi Monkhorst-Pack k-nokta o6rneklem semasiyla (1,1,70) nokta kullanilarak

orneklenmigtir.
Zigzag kenarli grafen nanoseritler
ilk olarak ZGNS’lerin temel durum yapilari incelenmistir. Bu baglamda, sade (kenarlari

doyurulmamis) ZGNS’lerin geometrik optimizasyonu yapilmis ve drgu sabiti 4,92 Angstrom

olarak hesaplanmistir (Sekil 4.1).

€« >
Orgii

Sekil 4.1 Orgli sabitinin gsterimi 9ZGNS'de toplam enerjinin 6rgii sabitiyle degisimi
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Optimize geometrisi elde edilmis seridin enerji-bant diyagrami Sekil 4.2 de verilmistir. Sekilde
goruldugu Uzere sade 9-ZGNS (buradaki 9 nanoseritteki zigzag sutun sayisidir) yari-iletken
Ozellik gostermektedir. Yasak bant araligi ise 0,7 eV olarak hesaplanmistir.

ZGNS'lerin kenarlarina atom eklenmesiyle elde edilen yapilarin incelenmesine yonelik olarak
oncelikle, ZGN$'In kenarlarina hidrojen atomlari baglanmigtir. Bu yapinin geometrik
optimizasyonu yapilmis ve 0,5 eV yasak bant aralijina sahip olan bir yari-iletken oldugu

bulunmustur.

Bir sonraki adim olarak sade ve hidrojenle sonlandiriimis ZGNS’lerin fiziksel 6zelliklerinin
nanoseridin kalinligiyla degisimi incelenmistir. Bu baglamda, 5, 6, 7, 8, 9 genislik sayilarina
sahip nanoseritlerin geometrik optimizasyonlari yapiimistir. Butlin yapilar yariiletken olarak
bulunmustur. Yasak bant araliginin ZGNS’in kalinhdiyla degisimi sade ve hidrojenle

sonlandiriimis durumlar icin Sekil 4.3’te verilmigtir.

Sekil 4.2 Sade 9-ZGNS’in enerji bant yapisi
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Sekil 4.3 Farkli kalinhklardaki ZGNS’de yasak bant araliginin degisimi

Kenar karbon atomlarinin hidyojen ile doyurulmasi yapinin kararhhigini artirmakta ve
elektronik 6zelliklerini de degistirmektedir, yasak bant araligi degerini distrmek ve kenar
karbon atomlari Uzerindeki manyetik momentleri azaltmak yodnunde. Dolayisiyla, zigzag
kenarli grafen nanoseritlerin (ZGNS$) kenarlarina alkali atomlar baglanarak elektronik ve
manyetik yapilarindaki degisimler ve hidrojen atomlariyla doyurulmaya gére farkhliklar
incelenmistir. Alkali atomlarla sonlandiriimis n-ZGN$'lerin (n seritteki zigzag zincirlerin sayisi
olup, serit kalinhginin bir olgtsudur) geometrik optimizasyonu yapilmis, karbon ve alkali

atomlari arasindaki yuk transferi ile olusan manyetik momentler hesaplanmigtir.

Kenar karbon atomlarina baglanan alkali atomlarin iki farkh konsantrasyonu g6z énunde
bulundurulmustur: (1) tam konsantrasyon (TK), (2) yarn konsantrasyon (YK). Alkali atom
olarak Li, Na ve K atomlari secilmis ve farkli kalinliktaki ZGNSler kullaniimistir. Optimize
edilmis sistemlerde kenar karbon atomlari ve alkali atomlardaki toplam yukler ve manyetik
momentler Mulliken populasyon yontemiyle hesaplanmis olup sonuglar Tablo 4.1 ve Tablo
4.2’de verilmistir. ZGNS$'lerin alkali atomlarla sonlandiriimasi kenar karbon atomlarinin
manyetik momentlerini dusturmektedir ve bu hidrojenle sonlandirilan ZGN$'lerle manyetik
momentin 0.26 pg‘a dusmesiyle uyumludur. Bununla birlikte YK durumunda kenar karbon
atomlarindaki momentler, TK durumundakine gére ¢ok daha disuk bulunmustur. Ayrica YK
ve TK durumlarinda Li ve Na atomlari sirasiyla yuklerinin yaklasik %20 ve %10‘nunu ZGNS$'e

transfer etmektedir.
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Tablo 4.1 9-ZGNgS'in kenarlarina alkali atomlarin baglanmasiyla elde edilen toplam degerlik yikleri ve

spin manyetik momentleri.

TK: Tam konsantrasyon ve YK: Yarim konsantrasyon

9-ZGN$ Toplam Yiik (elektron) Manyetik Moment (pg)
Kenar C Alkali Atom Kenar C Alkali Atom

Yalin Serit 4.06 - 1.21 -

Li (YK) 412 0.91 0.10 0.03

Li (TK) 4.23 0.84 0.26 0

Na (YK) 413 0.89 0.13 0

Na (TK) 4.21 0.84 0.27 0.01

K (YK) 417 0.80 0.15 0.03

K (TK) 3.80 1.25 0.29 0

Dort farkh serit kalinligi igin yapilan hesaplarda, baglanan alkali metal elementlerinin atom

numarasi arttikca hem ZGNS$’e aktarilan elektron yikinun miktarinda hem de kenar karbon

atomlari

gbzlenmektedir.

Uzerinde olusan manyetik momentlerin degerinde az da olsa bir

artis

Tablo 4.2 Farkli kalinliktaki ZGNS’lerin kenarlarina alkali atomlarin baglanmasiyla (YK) elde edilen

toplam degerlik yukleri ve spin manyetik momentleri.

YK Toplam Yiik (elektron) Manyetik Moment (pg)
Kenar C Alkali Atom Kenar C Alkali Atom

5-ZGN$S Yalin Serit 4.06 - 1.21 -

Li 412 0.90 0.12 0.03

Na 4.14 0.89 0.13 0

K 4.17 0.79 0.19 0.03
6-ZGN$S Yalin Serit 4.06 - 1.21 -

Li 4.12 0.90 0.1 0.03

Na 4.14 0.89 0.13 0

K 417 0.80 0.14 0.02
7-ZGN$S Yalin Serit 4.06 - 1.21 -

Li 4.12 0.90 0.1 0.03

Na 4.14 0.89 0.13 0

K 4.17 0.80 0.17 0.03
8-ZGNS Yalin Serit 4.06 - 1.21 -

Li 412 0.90 0.11 0.03

Na 4.14 0.89 0.13 0

K 4.17 0.80 0.17 0.03
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Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'te farkl konstrasyon ve farkli alkali atomlarla sonlandiriimig ZGNS’lerin
optimize edilmis geometrik yapilari ve spin-yukari (1) ve spin-asagi (|) yuk yogunlugu
farkinin izoyUzeyleri verilmistir. Yalin seritteki spin durumunlarinin seridin ortasina dogru
nifuz etmesi Li, Na ve K ile YK da sonlandiriimis ZGNS$’lerde gdrilmemekle birlikte bu ¢

alkali atomun TK da sonlandiriimig ZGN$’lerinde gbézlenmektedir.

Sekil 4.4 ZGNS'da spin-yukari ve spin-asagi yuk yogunlugu farkinin izoytizeyleri
(a) Yalin serit, (b) YK, ve (c) TK Li atomlari ile sonlandiriimis ZGNS'ler. izoyiizey degeri +0.0025

elektron/Angstrom’dur.

Sekil 4.5 ZGN$'da spin-yukari ve spin-asagi yuk yogunlugu farkinin izoytizeyleri
Na ile YK (a) ve TK (b); K ile YK (c) ve TK (d) olarak sonlandiriimis ZGN$’ler. Bitin geometrilerde,
yuk yogunlugu farkinin pozitif ve negatif durumlari sirasiyla kirmizi ve maviyle goésterilmigtir ve

izoyuzey degeri £0.0025 elektron/Angstrom’dur.

Na (YK) sisteminde, degerlik ve iletkenlik enerji bantlarinin Fermi seviyesinde dogrusal
olarak kesistigi ve bu bir boyutlu sistemde de grafende bulunanin benzeri bir Dirac konisi
olugturdugu gorulmustar.

ZGNS'in kenarlarinin Na atomlariyla yarim konsantrasyonda doyurulmasi, ZGNS'i Fermi
seviyesi civarinda asimetrik, dogrusal enerji dispersiyonuna sahip bir boyutlu bir semi-metal

yapmaktadir. Bu durum grafendeki iki boyutlu Dirac “konisi’nin bir benzerine karsilik

17



gelmektedir (Sekil 4.6). Grafende gdzlenen yalanci-spin durumlari ayni sekilde vyari

konsantrasyon Na ile sonlandirilan ZGN$’lerde de gérulmektedir.

Sekil 4.6 Na ile sonlandiriimis 9-ZGNS$'’in bant yapisi ve durum yogunlugu diyagramlari

Pencerede, egilmis Dirac konisinin Fermi seviyesi civarinda buyGtiimas halidir.
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5. iKi TABAKALI GRAFEN NANOSERIT

Grafitteki gibi Ustuste istiflenmis grafen tabakalari arasinda, zayif van der Waals baglar
etkindir. iki tabaka grafen yapisinin elektronik 6zellikleri grafeninkinden oldukga farkli olup
istiflenme yonlU ve konumu tabakalar arasi etkilesmeyi degistirmektedir. Calismanin bu
bdliminde, iki tabakali zigzag grafen nano seritlerin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin

mekanik yolla, yani birbirlerine gore kaydirilarak degistiriimesi incelenmisgtir.

5.1. Girig

Karbon atomlarinin balpeteg@i 6rglist seklinde dizilerek meydana getirdigi iki boyutlu bir yapi
olan grafen ilging elektronik 6zellikleri sebebiyle bir ¢ok arastirma alaninda popdler olmustur
(NOVOSELOV 2004; NOVOSELOQOV, 2007b). Enerji-bant yapisi incelendigi zaman,
grafendeki yik tastyicilarin Fermi enerji seviyesinde ylksek simetri noktalari civarinda lineer
bir enerji momentum iligkisine sahip oldugu goézlemlenir. Bu ilging bant yapisina ek olarak
grafen iyi bir iletkendir ve ayni zamanda mekanik olarak da c¢ok kararl bir yapiya sahiptir.
Grafenin elektronik 6zellikleri, iki katmandan baslayarak katman sayisini artirdigimizda hizla
degismektedir (MAK, 2010). Ornegin, dogrusal dispersiyon 6zelligi iki tabaka grafende dahi
kaybolmakta, yaklasik 10 ve daha fazla grafen tabakasinin istiflendigi durumlarda grafit
Ozellikleri kendini gostermektedir. Cift tabaka grafen de kendine 6zgu elektronik yapisiyla ilgi
cekmektedir. Bir c¢ok olasi istifleme durumuna ragmen en yaygin gorllen istiflenme
durumlari, iki grafen tabakasinda her bir altigen yapinin Gst Uste geldigi AA istiflenmesi, ve
bir karbon atomunun alttaki altigen yapinin merkezine geldigi AB istiflenmesi durumlaridir.
Daha 6nce yapilan ¢alismalarda AB istiflenmesinin ¢oklu grafen tabakalari i¢in en disilk
enerji durumu oldugu rapor edilmistir (CHARLIER, 1994). Ancak AA istiflenmesi de deneysel
olarak pek ¢ok calismada gdzlemlenmis bir durumdur (OHTA, 2006; LEE, 2008; LIU, 2009;
NORIMATSU, 2010).

Karbon atomlarinin olusturdugu ve grafenin mekanik olarak bir ydonde kesilmesiyle yada
belirli sinirlarda blyutiimesi ile olusturulan yapilara 'Grafen nano-seritleri' adi verilmektedir
(BERGER, 2004; HIURA, 2004; ZHANG, 2005; BERGER, 2006). Grafen nano-seritler bir
boyutlu, nano Olgekli genislige sahip olan ve elektronik 6zelliklerinin bu geniglige ve kenar
yapisina bagli oldugu karbon yapilarnidir (BREY, 2006; SON 2006; GORJIZADEH, 2008;
RITTER, 2008; GORJIZADEH, 2009). Grafen nano-seritlerin yliksek kenar simetrisine sahip
iki cesidi, “zigzag” ve “armchair” olarak isimlendirilirler (BREY 2006). Grafen nano-seritler

Uzerinde yapilan ¢aligmalar zigzag kenarli grafen nano-seritlerin (ZGNS) manyetik oldugunu
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fakat “armchair” kenarli grafen nano-seritlerin (AGNS) manyetik 6zelliginin olmadigini
gostermistir (WAKABAYASHI 1999; CHANG, 2005; HUANG, 2007). Manyetik ozellikler
gOstermeleri ZGNS'lerin  spintronik aygitlar igin calisiimasini ilging ve dnemli kilmigtir
(MUNOZ-ROJAS, 2009; SANTOS, 2009).

iki boyutlu grafende oldugu gibi grafen nano-seritler icin de birden fazla tabakali yapilar
tanimlamak mimkinddr. iki tabakal grafen nano-geritler (IGNS) ayarlanabilir yasak bant
araligina sahip yapilardir ve bu yapilarda istiffenme durumu ve kenar yapisi elektronik ve
manyetik ozelliklerini belirlemede etkin rol oynar. Ayrica bunlara ek olarak serit genigligi,
tabakalar arasi dik uzaklik, dis elektrik alan etkisi gibi degiskenler de bu fiziksel dzellikleri
etkilemektedir (OHTA 2006). iki tabakali grafen yapilarina zit olarak IGNS’ler icin AA

istiflenme durumu AB istiflenme durumuna kiyasla daha duistk enerijili olan durumdur.

Bu calismada iki tabakali zigzag kenarli grafen nano-geritlerin (iZGNS) elektronik ve
manyetik 6zelliklerinin tabakalarin goreli mekanik hareketlerine ve dis elektrik alan etkisine
bagh dedisimi calisildi. Ayrica bu dis etkilerin yanisira tabaka genigligininde yasak bant
araligi, kenar atomlari manyetik momenti ve sistemin manyetik siralamasi gibi fiziksel
Ozellikler Gzerinde ne tur bir etki gosterdigi rapor edildi. Daha dnceki calismalar da AA ve AB
istiflenme durumlari farkh geniglikler icin ¢alisiimis ve rapor edilmisti (SANTOS, 2012;
PAULLA, 2013). Biz bu calismada bilinen bu iki istiflenme durumu arasindaki mekanik
gegisin sistemin fiziksel 6zelliklerini nasil degistirdigini inceledik. Yaptigimiz ¢alismada Ust
tabakanin gerit ekseni yoninde mekanik hareketinin kritik bir geniglige kadar AA
istiflenmesini daha distk enerijili kildigini ancak bu kritik genislikten sonra sistemde periyodik
iki AA istiflenmesi arasindaki orta noktanin daha dustk enerjili oldugunu hesapladik. Bu
kritik geniglik 15 serit kalinigi (15-iZGNS) olarak bulundu. Bu geniglikte iki AA istiflenmesi
arasindaki enerji bariyerinin 20 meV degerine kadar dustuga goéruldid. Ayrica bu mekanik
hareket boyunca manyetik olmayan AA istiflenmesinden serit uzunlugu yénunde gidildiginde
kenar karbon atomlari Gzerinde manyetik moment olustugu hesaplandi. Son olarak, segilen
belirli bir geniglik icin (4-IGNS) dis elektrik alan etkileri hesaplandi. Farkli iki elektrik alan
siddeti altinda sistemin manyetik dizeninin anti-ferromanyetik (AFM) durumdan ferro-

manyetik (FM) duruma belirli konumlarda degistigi gorulda.
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Sekil 5.1 iki tabakall zigzag grafen nanoseritin geometrisi ve kaydirma parametreleri

(a) AA istiflenmesi, (b) Orta nokta istiflenmesi, (c) AB istiflenmesi, (d) Kenar karbon atomlari Gizerinde
olusan manyetik momentlerin dlzeni (d; ve d, parametreleri, x ve y dogrultularindaki mekanik

kaydirma miktarlarini gdstermektedir. N ise, seridin genisligiyle orantili, icerdidi zigzag hat sayisidir)

5.2. Yontem:

Bu galismada hidrojenle kenarlari doyurulmus [ZGNS'lerin geometri optimizasyonlari,
elektronik ve manyetik Ozelliklerinin hesaplanmasinda, yodunluk fonksiyonel teorisi tabanli
SIESTA paket programi kullanildi. Genellestiriimis gradient yaklagimi (GGY) baz alinarak
Perdew, Burke ve Ernzerhof tarafindan parametrize edilmis olan degisim ve korelasyon
potansiyeli kullanildi (PERDEW 1996). Geometri optimizasyonlarinda, kuvvet icin 0.01 eV/A
yakinsama kriteri ve toplam eneriji icin 10 eV kriteri kullanildi. Elektrostatik potansiyeller
gercek uzay izgarasinda 500 Ry’lik bir 6rgl kesilim enerjisi kullanilarak belirlenmigtir.
Hesaplamalarda norm-korunumlu Troullier Martins yalanci-potansiyelleri ve sonlu numerik
atomik orbitallerden olusturulan c¢ift-zeta polarizasyonlu bir baz seti kullaniimigtir. Brillouin
bolgesi Monkhorst-Pack k-nokta drneklem semasiyla érneklenmistir. Bunun igin 4-iZGNS
kullanilarak farkh k-nokta degerlerinde toplam enerji optimizasyonu yapildi. En uygun k-nokta

semasi (71,1,1) olarak belirlendi.
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Sekil 5.1°de galismada kullanilan geometri ve bazi degiskenler gdésteriimektedir. Biz bu
calismada N=4,9,15,16 geniglikleri icin geometri optimizasyonu yaparak elektronik ve
manyetik 6zelliklerin degisimini inceledik. ikinci bir ZGNS tabakasi yaklagik 3 A dik mesafede
konumlandirilarak iZGNS olusturuldu. AA istiflenme durumunu baslangi¢c noktasi baz alarak
Ust tabaka x ve y ydnleri boyunca kaydirildi. Genel bir degisim gérmek amaciyla 1.43 A x
1.22 A lik bir alan Uzerinde 121 noktada geometrik optimizasyon yapildi. Bu toplam enerji

degisimini Seki 5.3'de iki boyutlu olarak gdsterilmistir.

5.3. Sonuglar:

Daha 6nce de belirtildigi (zere bu calismada IZGNS lerin farkl istiflenme durumlari
arasindaki mekanik gecisin sistemin fiziksel degiskenlerine etkileri hesaplandi. Her iki
yondeki kaydirma icin de baslangic noktasi AA istiflenmesi olarak alindi. Serit genigligi
yonundeki hareket, AA istiflenmesinden baslayarak 3 C-C atom bagdi mesafesi kadar
surdraldi. Serit uzunlugu boyunca hareket sonucu degisimler periyodiktir. Bu yondeki
hareket boyunca AA istiflenmesinden orta nokta istiflenmesine kadar olan kisimda sistemin
toplam enerjisi belirli bir geniglige kadar artis gdstermektedir. Sekil 5.2'de de gorilecegi
Uzere seritlerin genisligini artirmak AA istiflenmesi ve orta nokta istiflenmesi noktalarinin
enerji farkini belirli bir genislige kadar azaltmaktadir. Bu geniglik calimada 15-iZGNS olarak
bulunmustur. 16 ve daha blylk genigliklerde artik AA istiflenmesi en dusik enerjili
konumlanma degildir. Sekil 5.2 ye bakildigi zaman N=15 i¢in iki istiflenme noktasi ener;ji farki
yaklasik 5 meV ve sistemin hareket boyunca hissettigi enerji bariyeri yaklasik 20 meV olarak
goOrulmektedir. Boylece, iki seridin eksen yonlinde badil hareketine en disuk direng N=15

kritik kalinhdinda elde edilecektir.

Diger hareket yéni olan serit genisligi boyunca 4-iZGNS baz alinarak Ust tabaka 4.267 A
kadar kaydirildi. Bu yon boyunca sistemde AA ve AB istiflenmelerinden daha dislk enerijili
olan bagka bir konumlanma oldugu hesaplandi ve dogrulandi (PAULLA 2013). Bu
konumlanma AA istiflenmesine 0.568 A uzaklikta ve manyetik olmayan bir konumlanma
olarak rapor edildi. 15-iZGNS baz alindiginda ise bu ézel olmayan konumlanmanin artik
minimum enerji konumu olmadigi ve AB istiflenmesinin AA istiflenmesinden daha disuk
enerjili oldugu hesaplandi. $ekil 5.3'te iki farkh genislik i¢in toplam enerjinin kayma miktari ile
degisimi gorulebilir. Daha 6nceden belirtildigi Uzere seritler Uzerinde 2 boyutlu dikdortgen bir
alan baz alinarak 4-iZGNS icin 121 noktada geometrik optimizasyon sadece z-dogrultusunda
olacak sekilde yapildi. Sekil 5.3’te gorilen bu degisim icin AA istiflenmesinden bagslayarak x-
yonlinde orta nokta istiflenmesine kadar ve y- yonunde AB istiflenmesine kadar Ust tabaka

kaydirildi. Sekilde bu alan boyunca tium enerji bariyerleri gorulebilmektedir.
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Sekil 5.2 Kritik serit genisligi
Dort farkh geniglik igin x- dogrultusundaki kayma miktari ile sistemin toplam enerji degisimi

gorilmektedir. Grafik N=15 in kritik genislik oldugunu goéstermektedir.

Sekil 5.3 Tabakalarin bagil hareketi sirasinda toplam enerjideki degisim
(Ust panel) Serit genigligi boyunca mekanik kayma altindaki enerji degisimi (Alt panel) x ve y

yonlerinde kaydirma sonucu toplam enerjideki degisim.
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AA istiflenmesi durumunda sistemin enerji-bant yapisinin Fermi seviyesi civarinda yaklasik
olarak lineer degisim gésterdigi gorildi ancak burada 4-iZGNS sisteminin yaklasik olarak
11.1 meV lik yasak bant araligina sahip oldugu hesaplandi. Ust tabaka x- dogrultusunda
hareket ettirildikge bu yasak bant araligi miktarinin arttigr goérulmektedir. Fakat Sekil 5.4 b) de
gorilecegi Uzere d,=0.368 A noktasina kadar sistemin yasak bant araligi oldukca kiigUktiir
ve yaklasik 5-9 meV civarindadir. 0.491 A luk kayma miktarindan sonra sistemin yasak bant
arali§i 237.6 meV e kadar agilmaktadir ve d,=0.857 A noktasinda maksimum degerine
ulasmaktadir. Bu degerlerin degisimi iZGNS sisteminin tabakalarin mekanik hareketi altinda
ayarlanabilen yasak bant araligina sahip oldugunu gdstermektedir. Tabaka genisligi arttikca
yasak bant araligini kayma miktariyla degisimi ters davranis goéstermektedir yani buyuk
genislikler icin orta nokta istiflenmesi yasak bant araligi enerjisi cok daha klgcuktir. Burada
onemli olan bir diger nokta da tabakalarin u¢ karbon atomlari Gzerinde olusan lokal manyetik
momentler olustukga sistemin yasak bant araliginin arttigidir. Yani manyetik olmayan

durumlardan manyetik durumlara gidildikge sistemdeki yasak bant araligi artmaktadir.

Sekil 5.4 iZGNS elektronik ve manyetik 6zelliklerinin bagil hareketle degigimi

a) Farkh genigliklerin kayma mesafesi altinda olugsan enerji-bant yapisi b) Bu geniglikler i¢in yasak
bant araligi degisimi ve c) Ayni mekanik kayma altinda kenar karbon atomlari Uzerinde olusan

manyetik momentin degisimi.

Mekanik hareket altinda degisen bir diger fiziksel 6zellik de kenar karbon atomlari Gzerinde
olugan lokal manyetik momentlerdir. inceledigimiz iZGNS yapilarinda taban durum manyetik
dizeni, hem sgerit ici hem de tabakalar arasi anti-ferromanyetik dizende bulunmustur
(SANTOS 2012). Dolayisiyla Gst tabakanin bir kenari yukari momentli atomlardan olusurken
bu kenara karsilik gelen alt tabaka kenari atomlari asadi spin momentine sahiptir. Tabakalar
AA istiflenmesi durumunda iken kenar karbon atomlari Gzerindeki lokal manyetik momentlerin

0 oldugu hesaplandi yani sistem manyetik olmayan bir minimum enerji durumuna sahiptir.
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Sekil 5.4 c)de goruldigl Gzere Ust tabaka x- dogrultusunda haraket ettirildikge tabakalarda
kenar karbon atomlari Uzerinde manyetik moment olusmaktadir. Bu moment en yuksek

degerini orta nokta istiflenmesinde atom bagina 0.270 pg olarak almaktadir.

IZGNS'ler lizerinde yapilan bu calismada ayrica, dis bir elektrik alanin fiziksel degiskenleri
nasil etkiledigi, N=4 iZGNS icin hesaplarla incelendi. Dis elektrik alan tabakalara paralel
olacak sekilde +y-yénii boyunca uygulandi. Siddeti 0.5 eV/ A ve 1.0 eV/ A olacak sekilde
paralel elektrik alan uygulanarak sistemdeki elektronik ve manyetik &6zelliklerin degisimi
hesaplandi. Oncelikle N=4 iZGNS icin E= 0.5 eV/ A siddetinde elektrik alan uygulanarak (st
tabaka AA istiflenmesinden orta nokta istiflenmesine kadar hareket ettirildi. Elektrik alan
siddetini kiyasliyabilmek igin E=1.0 eV/ A degerinde de uygulanarak sistemin bu elektrik
alanlar etkisi altinda ve mekanik hareket boyunca toplam enerji degisimine bakildi. Sekil 5.5
bize N=4 iZGNS icin farkl iki elektrik alan altinda ve mekanik hareket boyunca toplam
enerjinin davranisini géstermektedir. Sekilde gériildiigi tizere elektrik alan siddetini 1.0 eV/ A
yapmak tabaklar arasi enerji bariyerini 70 meV kadar dusurmustir. Dolayisiyla elektrik alan
etkisi altinda yapilacak 2-boyutlu bir mekanik harekette enerji ylzeyinin daha yumusak

gecislere sahip olabilecegi dngorulebilir.

Sekil 5.5 Elektrik alan altinda mekanik hareket ile 4-iZGNS’de toplam enerji degisimi.
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Sekil 5.6 Farkli elektrik alan siddetleri ve kayma miktarina bagli olarak kenar karbon atomlari Gizerinde

olugan spin yogunluklar

Uygulanan dis elektrik alan sadece toplam enerjiye degil kenar karbon atomlarinin manyetik
moment degerine ve ayni zamanda manyetik dizene de etki etmektedir. Sekil 5.6’da goérilen
kenar karbon atomlari tzerindeki spin yogunluklari bize ayni zamanda manyetik dizeni de
gdstermektedir. E= 0.5 eV/ A siddetinde uygulanan elektrik alan altinda ve mekanik kaydirma
etkisinde sistem manyetik olmayan bir durumdan dnce AFM (anti-ferromanyetik) daha sonra
FM (ferro-manyetik) duruma ge¢mektedir. Dolayisiyla hem dis elektrik alan uygulamak ve
ayni zamanda mekanik olarak tabakalari kaydirmak, sistemde hem manyetik moment
olusumunu saglamis hem de manyetik duzeni degistirmistir. Bu elektrik alan siddeti altnda
d,=0.612 A noktasina kadar sistemde tabaka ici AFM ve tabakalar arasi afm olacak sekilde
AFM-afm manyetik sira durumu etkindir. Bu konumlanmadan sonra orta nokta
konumlanmasina kadar sistem FM-fm manyetik durumuna gegis yapmaktadir. E=1 eV/ A
siddeti uygulandigi zaman ise dncelikle manyetik olamayan AA istiflenmesi yuklerin elektrik
alan etkisiyle polarizasyonuna bagl olarak manyetik duruma gelmistir. Ve mekanik hareket
boyunca orta nokta istiflenmesine kadar kenar karbon atomlari Uzerindeki manyetik
momentler daha kararli ve kliclk degisimler gostermektedir. Sistem bu elektrik alan siddeti

altinda mekanik hareket boyunca d,=0.612 A noktasina kadar AFM-fm manyetik diizeninde
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ve bu konumlanmadan orta nokta istiflenmesine kadar FM-fm manyetik dizeninde

bulunmaktadir.

b)

Sekil 5.7 Elektrik alan altinda enerji bant yapisi ve toplam manyetik alandaki degisimler

a) N=4 IZGNS igin farkl elektrik alan siddeti ve farkli konumlanmalarda olusan enerji-bant yapisi b)

iZGNS'de olusan toplam manyetik momentin elektrik alan siddetine ve kayma miktarina bagli degisimi.

Ozet olarak, proje kapsaminda yapilan bu calisamada IZGNS’lerin elektronik ve manyetik
Ozellikleri SIESTA paket programi kullanilarak hesaplandi. x- dogrultusundaki mekanik

hareket icin N=15 tabaka genigliginin toplam enerji degisimi igin kritik geniglik oldugu rapor
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edildi. Farkli geniglikler altinda mekanik hareketin kenar karbon atomlari Gzerindeki manyetik
momentlere ve yasak bant araligina etkisi hesaplandi. Mekanik hareket yontemi ile sistemin
manyetik hale gelebilecegi goruldi. Ayrica, tabakalara paralel uygulanacak dis bir elektrik
alanin siddetine bagli olarak ve mekanik hareket boyunca manyetik olmayan durumlari
manyetik duruma getirebilecegi, sistemin manyetik dizenini degistirebilecegi ve sistemde net

manyetik moment olusturabilecegi bulundu.
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6. ZIGZAG KENARLI UCGEN GRAFEN PARCALARI

Bu bolimde zigzag kenarli, eskenar uggen seklindeki grafen pargalarinin elektronik ve
manyetik 6zellikleri incelendi. Farkli sekillerdeki sonlu grafen pargalarinda, kenar atomlarinin
spin polarizasyonu konusunda ¢esitli galismalar vardir (WANG, W. L., 2008; YAZYEV, 2008;
SUBRAHMANYAM, 2009; WANG, W. L., 2009b; GEORGANTZINOS, 2010; NAGAI, 2010;
SAHIN, 2010). Bu calismada egskenar Ug¢gen grafen pargalarinin kenarlarina eklenen
atomlara ve bu parcalarin blyukligline goére yapinin manyetizasyonunun ve elektronik
Ozelliklerinin nasil degistigi yogunluk fonksiyoneli kurami hesaplariyla incelendi. Grafen
parcalarinin bluyukliglne ve baglanan atom tirine bagh ylksek manyetizasyon kazanabilen
bu “nanomiknatis” yapilarinin  spintronik  uygulamalarinda  6nemli  olabilecegi
dusunulmektedir. Bu bolumde, proje kapsaminda hazirlanan yuksek lisans tezinin kisa bir
Ozeti verilmektedir (IYIKANAT, 2013).

Yoéntem

Geometri optimizasyonlari ile elektronik ve manyetik 6zelliklerin hesaplanmasinda yodunluk
fonksiyonel teorisiyle calisan SIESTA paketi kullaniimistir. Degis-tokus ve korelasyon
potansiyeli olarak genellestiriimis  gradiyent yaklagsimi  kullaniimistir.  Geometri
optimizasyonlari igin eslenik tlrev algoritmasi ve yakinsama kriteri olarak kuvvetler ve
toplam enerjiler icin sirasiyla 0.04 eV. A" 10* eV kullaniimistir. Elektrostatik potansiyeller
gercek uzay izgarasinda 300 Ry’lik bir 6rgl kesilim enerjisi kullanilarak belirlenmigtir.
Hesaplamalarda norm-korunumlu Troullier Martins yalanci-potansiyelleri ve sonlu numerik
atomik orbitallerden olusturulan cift-zeta polarizasyonlu bir baz seti kullaniimistir. Sonlu
molekiler yapilar calisildigindan, Brillouin bdlgesi Monkhorst-Pack k-nokta &rneklem

semasiyla (1,1,1) nokta kullanilarak érneklenmistir.

Sonuglar

Sonsuz grafen tabakalarinda gdzlenen ¢ok yuksek hizli elektron taginiminin yanisira, bu
malzemelerin zigzag kenarli seritlerinde goérulen ferromanyetizma grafene olan ilgiyi oldukga
arttirmigtir. Bunlara ek olarak, deneysel ve teorik alanda elde edilen sonuglar gostermektedir
ki Gggen bicimli grafin pargalari herhangi bir dig etken olmaksizin ferromanyetik taban
durumuna sahiptir (WANG, W. L., 2008; SAHIN 2010). Dizgln kenarli karesel bigimli grafen
pargalarinda olmayan fakat lGggen ve benzeri sekle sahip grafin pargalarinda gérilen bu
6zelligi Lieb teoremi (LIEB, 1989) vasitasi ile anlamak mumkundur. Lieb teoremi; seklinden

badimsiz olarak iki tip (A ve B) alt érgliden olusan bir kristal yapida A tipi ve B tipi alt érgi
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atomlarinin sayilari arasindaki farkin net bir agisal momentum ve dolayisi ile ferromanyetik
bir taban durumu meydana getirecegini ortaya koymaktadir.

Ornegin, Sekil 6.1 ile veriimis olan (ggen bicimli grafen parcalari icin geometri ve
manyetizma testleri yapildiktan sonra, teori ile uyumlu olarak yapinin artan N degerlerine
bagli olarak (N=1) Bohr manyetonu kadar net manyetik momente sahip olduguna
ulagiimistir. Burada N Ug¢gen bicimli grafen pargalarinin kenarlarindaki altigen sayisini ifade

etmektedir.

Sekil 6.1 Hidrojen atomlari ile kenarlari doyurulmus tiggen bigimli grafen pargalari.

N =2,3,4,5,6 degerleri igin toplam manyetik moment degerleri.

Hidrojen atomlari kaldirildi§gi zaman ise 3N tane A alt 6rgisine sahip ve 3 tanede B alt
orgusline sahip atomlar birer tane fazladan bag yapmamis elektrona sahip olacaktir. Bu
elektronlarin yapacagi katki da hesaba katildiginda toplam spin manyetizasyonu o6nceki
calismalarla uyumlu bir bicimde (SAHIN 2010), p = (N-1+3N-3) = 4(N-1) olacaktir.

Bu noktadan hareketle kenar atomlarini diger IA grubu atomlari ile de doyurdugumuzda Lieb
teoremini saglamasi gerektigi ¢cikarimi yapilabilir. Ardindan Li, Na gibi IA grubu atomlari i¢in
H icin elde ettigimiz toplam manyetik moment ile ayni degerleri elde ettik. Son olarak kenar
atomlarini VIIA grubu atomu olan F ile doyurduk. F i¢in de toplam manyetik moment degerini
M = (N-1) olarak bulduk. Sekil 6.2'de goruldigiu gibi kenarlara eklenen bu atomlardan H ve
F'ln 'Gst' konumunda dengeye ulastigini, Li ve Na'un ise 'képrl' konumunda grafene
bagdlandigini gésterdik. Kenar atomlarina baglanirken H, Li ve Na'un elektron verdigi buna

karsilik F'un ise elektron aldigi saptanmistir.
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Sekil 6.2 Farkli atomlarla kenari doyurulmus 4-UG.

Grafen parcalarinin  blUyUkligl degistirilerek, yani Nyi artirarak, yiksek degerde
manyetizasyona sahip 'nanomiknatislar' elde etmek mimkun olabilir. Ancak toplam moment
kenar uzunlugu, yani N, (iggenin alani is N? ile orantili oldugundan, birim alana diisen

manyetik moment, Gg¢genlerin boyutu buyudukge azalacaktir.

Sekil 6.3 4-UG'lerin optimize edilmis geometrik yapilari ve spin-yukari ve spin-asagi durumlarinin yiik

yogunlugu farkinin izoytzeyleri.

(@) 4-UG-H (b) 4-UG-Li. Spin bagimli yiik yogunluklarinin farkinin arti ve eksi olmasi, sirasiyla kirmizi

ve mavi renklerle gosterilmistir ve izoyuzey degeri £0.002 elektron/A® tir.

Yuksek manyetik momente sahip zigzag kenarli eskenar t¢gen grafen pargalarina degisen
dogrultularda elektrik alan uygulayarak toplam manyetik moment degerlerinin manipulasyonu
saglanabilir. Zigzag kenarli eskenar Gggen grafen pargalarinin toplam manyetik momentlerini
kontrol ~ edebilecegimiz  bir dider mekanizma ise kenar karbon atomlarinin

fonksiyonellestiriimesidir.

UG’lerin kenar atomlarinin manyetik dzelliklerini daha iyi anlayabilmek igin yapinin toplam
manyetik momenti ile UG’lere eklenen atom tiirii ve eklenen atom sayisi arasindaki iligki
arastinldi. Hidrojen ve Flor'dan farkh olarak Lityum ve Berilyum i¢in de tum kenar atomlari
doyurulmus yaplilar elde edildi. Lityum ve Berilyum icin olasi geometrik yapilar Sekil 6.4’de

gOsterildigi gibidir.
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Sekil 6.4 Li ve Be atomlari ile doyurulmus 5-UG.

Buyuk atom yaricaplarindan dolayi iki bitisik lityum atomu zit yonlerde duzlemden disarida
kararli durumlarina erigirler. Hidrojen, flor ve lityumun aksine UG’lere berilyum eklenmis
durumda kenar karbon atomlari tam doyurulmus yapinin kararli olmadigi goérulda. Ancak
berilyum atomu icin UG’lerin kenar karbon atomlari yari doyurulmus yapinin kararli oldugu
bulundu. Yapilan hesaplar sonucunda berilyum atomlarinin UG’ler ile ayni diizlemde
kaldigini tespit edildi. Diger yandan UG-Li ve UG-Be i¢in de toplam manyetik momentin UG-
H ve UG-F’ da oldugu gibi N—1 Bohr manyetonu oldugu hesaplandi.

Sekil 6.5 Kenarlari, karbon basina ikiger adet H ve F atomlariyla doyurulmus 5-UG.

Daha sonra her bir kenar atomu ikiser atom ile doyurulmus yapilari incelendi. Sekil 6.5'te
goruldigu tzere, baglanan iki atom birbirlerini UG’lerin bulundugu dizlemden disari itip zit
yonlerde kararl yapilarina erismiglerdir. Bu yapilar i¢in ise toplam manyetik moment degeri

2(N—1) Bohr manyetonu olarak bulundu.
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Sekil 6.6 UG'lere tek atom baglanma bélgeleri

Sekil 6.6'da UG’lerin tek atom eklenmis olasi bazi durumlari verilmistir. Bazi ek atomlar kenar
karbon atomlar ile Ust, bazilari ise képrii durumunda bag yaptigindan ve UG’lerin kenar ve
kése karbon atomlari farkli alt 6rgiye ait olmasi sebebiyle bu atomlara baglanacak ek
atomlarin toplam manyetizasyona farkli katkida bulunacaklari 6ngoérilerek Sekil 6.6'da

gosterilen dort farkli bag yapma konfiglirasyonu incelenmistir.

Sekil 6.6'da verilen konfiglirasyonlar igin farkli tirde tek atom baglanmis UG’lerin toplam
manyetik momentleri, eklenen atomun son durumdaki manyetik momenti ve elektron yuki
Tablo 6.1'de verilmisti. UG’lere eklenen atomun konumu UG’in toplam momentini
degistirmektedir. Ayrica UG’lere eklenen atomun tiirii de toplam manyetik momentin degeri
tzerinde dnemli bir etkiye sahiptir. UG’lere eklenen hidrojen ve karbon atomlari UG’lerden
yuk alirken, flor, lityum, berilyum, bor ve azot elementleri UG’lere yuklerinin bir kismini

transfer etmektedir.

Tablo 6.1 Uggen grafen pargalarina tek atom baglanmasi

Eklenen atomun yiikii mEak,:f,ZﬁE ra:gm::ﬁ Toplam manyetik
(LB) moment (uB)
Kenar Kose Kenar Kose Kenar Kose
Yalin UG |- - - - 16
H 1.25 1.24 0 0.04 15 17
F 6.90 6.90 0.04 0 15 17
Li 0.92 0.70 0.01 0.17 13 17
Be 1.93 2.00 -0.03 0.52 14 16
B 3.50 3.64 0.86 -0.63 15 15
C 4.10 4.10 0.11 -0.09 14 14
N 4.91 4.76 -0.47 -0.15 13 15
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Dik Elektrik Alan Altinda Elektronik ve Manyetik Ozelliklerinin Degisimi

Zigzag Kenarli Eskenar Uggen Grafen Pargalarinin (UG), cesitli elementler (periyodik
tablonun ilk iki sirasi) ile sonlandiriimasi ve bu pargalara UG dizlemi yéniinde uygulanan
elektrik alan, bu yapilarin elektronik ve manyetik 6zelliklerini degistirmektedir. Ancak bu
parcalarin kenarlarinin kontrollii bir sekilde sonlandirmasi ve bu parcalara UG diizlemi
yonunde elektrik alan uygulanmasi bazi pratik zorluklar icermektedir. Bu pargalarin
dizlemine dik elektrik alan uygulamak deneysel acidan ¢ok daha gergekgidir. Bu motivasyon
ile projede dik elektrik alan altindaki UG'lerin elektronik ve manyetik 6zelliklerindeki

degisimler incelendi.

Bir bagka iki boyutlu sistem olan hegzagonal-BN (h-BN), grafenin tersine pi elektronlarina
sahip olmadigindan, kenar atomlari doyurulmus hicbir formda manyetik 06zellik
gostermemektedir. Bu dénemki calismalarimizda grafen ve h-BN tabakalarindan olusan iki
tabakali kompozit yapilar da incelenmis ve bu yapilarin dik elektrik alan altinda manyetize
olup olmadiklari arastiriimigtir. Calismalarimizda incelenen sistemler, iki tabakali Gc¢gen
pargalari (UP) ve grafen ylizey iizerindeki tek tabakali UG'ler olarak iki ana baslik altinda

toplandi:

Dik Elektrik Alan Altindaki iki tabakali UP

Sekil 6.7.(a)-(c) sirasiyla, UG, UNB ve UBN+UG vyapilarinin optimize edilmis
konfiglrasyonlarini gostermektedir. Sekil 6.7.(b)'de gorulecegi gibi 5-NB yapisinin
kenarlarindaki agik mavi atomlar nitrojen atomlarini, tGi¢genin késesine denk gelen mor renkli
atomlar bor atomlarini, en kiiglk yarigapli atomlar ise hidrojen atomlarini temsil etmektedir.
BN vyapisi ise NB vyapisindaki B ve N atomlarinin birbirleri ile yer degistirmesiyle
olusmaktadir. Sekil 6.7.(c)’deki UBN+UG yapisi UBN ile UG yapisinin (st Uste, AA seklinde
istiflenmesi ile meydana gelmektedir. Bu cergevede yaptigimiz tum hesaplarda AA tipi
istifflenmeyi varsaydik. Calismanin bu kisminda kullanilan tim Gggenler bir kenarinda 5

benzen halkasi icermektedir.

Sekil 6.7 incelenen nano yapilar. (a) UG, (b) UNB, (c) UBN+UG
Kirmizi renkli ok, dig elektrik alanin yénunu temsil etmektedir.
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Tablo 6.2'de bu parcalarin tekil durumdaki ve AA seklinde istiflenmis iki tabaka halindeki
toplam yiik miktarlari ve manyetik momentleri verilmistir. Daha dnceki galismalarimizdan UG
parcalarin boyutlariyla dedisen bicimde net bir manyetik moment goésterdiklerini biliyoruz.
Fakat kenarlari hidrojen ile doyurulmus UNB ve UBN parcalari net manyetik moment
g6stermemektedir. Bu parcalar bir araya getirildiklerinde UG+UG sisteminde net manyetik
moment tamamen yok olurken, diger yapilarda net manyetik moment hemen hemen
korunmaktadir. Dahasi UG+UG sisteminde tabakalar arasi ylk aktarimi gézlenmezken, diger
sistemlerde UG den UBN ve UNB pargalarina dogru az miktarda elektron gegisi

gorulmektedir.

Tablo 6.2 Uggen grafen ve BN parcalarinin yiikk ve momentleri

Sistem Toplam Yiik (e) Toplam Manyetik Moment (ug)
UG 202 4.0

BN 198 0.0

NB 206 0.0

Ust+Alt Ust Alt Ust Alt

UG+UG 202 202 0.0 0.0

UG+BN 201.47 192.53 3.86 0.14

UG+NB 201.75 206.25 3.93 0.06

Sistemlerin dik elektrik alan altindaki yuk ve manyetik moment degisimleri Sekil 6.8’de
gosterilmektedir. Sekil 6.8.(e) UG+UG vyapisinda uygulanan elektrik alanin siddetine
neredeyse dogrusal olarak bagli, pargalar arasinda yuk transferinin gerceklestigini
g6stermektedir. Sekil 6.8.(c) ve 6.8.(d)'de yik ve moment degisim grafikleri verilen UG+UNB
yapisinda, uygulanan elektrik alan yonine goére gerceklesen yuk tasiniminin simetrik
olmadig! goérulmistir. Negatif elektrik alan altinda UG pargasinin pozitif elektrik alandaki
UNB pargasina oranla daha fazla yik kaybettigi gozlenmistir. Negatif elektrik alan altinda
UNB parcasi manyetik moment kazanirken UG pargasi manyetik moment kaybetmistir ve
toplam moment korunmustur. Elektrik alan yokken manyetik olmayan UNB pargasinin yiiksek
elektrik alan altinda 1.5 pyg moment kazanabildigi bulunmustur. Buna paralel olarak UG
parcasinin elektrik alan yoklugunda 4 pg olan manyetik momenti 2.5 ug degerine kadar
dismustir. Elektrik alan dolayisiyla UNB parcasi hemen hemen kaybettigi yik kadar
moment kazanmistir. Bunun yaninda yik ve moment degisim grafikleri Sekil 6.8.(a) ve
6.8.(b)'de verilen UG+UBN sisteminde de uygulanan elektrik alana gére manyetik moment

degisimi gézlenmigtir, fakat UG+UNB sisteminden daha diisiik diizeyde gergeklesmistir. Bu
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durumun, UNB pargasinin N atom sayinin fazla olmasi dolayisiyla daha fazla elektron

icermesinden kaynaklandigini digunmekteyiz.

Sekil 6.8 (a) ve (b) UG+UNB, (c) ve (d) UG+UBN yapilarinda tiggen pargalar arasi yiik ve manyetik
moment degisimi, (e) UG+UG yapisindaki tabakalar arasi yiik transferini géstermektedir. 5y (uB)
manyetik momentteki, 5Q yukteki degisimi vermektedir. Uygulanan dis elektirik alan degerleri V/A

birimindedir.

Dik Elektrik Alan Altinda Bir Grafen Yiizeyi Uzerindeki UG Pargalarin Elektronik ve
Manyetik Ozelliklerinin Degigimi
izole edilmis nanoyaplilar fazlasiyla idealize edilmis sistemlerdir. Daha gercekgi bir yaklagim

icin bu yapilarin bir yizey Uzerinde incelenmesi gerekir. Bundan dolayi, ¢calismalarimizin bu
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kisminda sonsuz grafen yiizeyi Uzerindeki UG’lerin elektronik ve manyetik 6zelliklerini
arastirdik.

Sekil 6.9.(a) ve (b)'de sistemin optimize edilmis geometrik yapisi verilmigtir. Burada alt
tabakadaki sari rankle goOsteriimis atomlarin tumu karbon atomudur ve grafen yudzeyini
meydana getirmektedirler. Yesil renkle gésterilen atomlar grafen yiizeyinin izerindeki UG’e
ait karbon atomlaridir. Mavi renkle gdsterilen atomlar ise UG’in kenar atomalarini doyurmak

icin kullanilan hidrojen atomlaridir.

Sekil 6.9 Grafen izerinde iggen grafen pargasi
(a) ve (b) Optimize edilmis grafen Ustiinde UG yapisinin kus bakisi ve yandan gériinisi. (c) ve (d)

spin yukari, spin asagi yuk yogunlugu farklarinin esylzeylerinin kus bakisi ve yandan goérinisa.

Hesaplamalarimiz gostermistir ki grafen yiizeye eklenen UG pargasi AB istiflenme seklinde
minimum enerjiye sahiptir. Bilindigi Uzere kusursuz, yalin grafen ylzey manyetik 6zellik

gostermez. Sekil 6.9.(c) ve (d)'de gorildiuga lizere ylizeyin lizerine UG pargasi yaklastirilirsa
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sonsuz grafen yuzeyi komsu karbon atomlarda ters yonde manyetik momentlerin bulunacagi
sekilde polarize olmaktadir. Baglangigta 2 ug'lik manyetik moment sahip UG parcasi, grafen
yuzeye konuldugunda manyetik momentinin yaklasik olarak 0.5ug’luk kismini kaybeder.

Grafen ylzey ise yaklasik olarak 0.4ug degerinde net manyetik momente sahip olur.

Diger taraftan, bu sistem Uzerine ylzeye dik dogrultuda ylksek degerde elektrik alan
uygulandiginda grafenin sahip oldugu manyetik moment 1ug lizerine ¢ikarken, UG pargasi

ise hemen hemen tim manyetik momentini kaybetmektedir.

7. METAL ATOMLARININ GRAFEN ve BENZERI YUZEYLERDE KUMELENMESI

7.1. Platin Atomlarinin Grafen, 1H-MoS,, ve 1T-TaS, Tabakalari Uzerinde Kiimelenme

Ozelliklerinin incelenmesi

Yogunluk Fonksiyoneli kuramina dayanan hesaplama yontemleri ile platin atomlarinin farkl
simetrilere sahip ylzeyler Uzerindeki difizyon karakteristikleri ve kimelenme o&zellikleri
incelenmistir. Yapilan hesaplar, grafen Uzerinde tek Pt atomlari igin karbon-karbon baglari
Uzerinde baglanmanin en tercih edilen durum oldugunu ortaya koyarken, 1H-MoS, ve 1T-
TaS, tabakalar Uzerinde gecis metalleri Uzerinde baglanmayi tercih etmektetir. Grafen
kristal 6rgisu Pt atomlarinin diftizyonu igin 200 meV gibi bir enerji bariyerine sahip iken, 1H-
MoS, ve 1T-TaS, tabakalari Uzerinde ise ¢ok ylksek enerji bariyerlerinin asilmasi ile
difizyonun midmkin olabilecedi bulunmustur. Bunlara ek olarak Pt,, Pt; ve Pt; kiimelerinin

bagdlanma enerjileri ve manyetik taban durumlari incelenmistir.

Girig

Grafenin essiz Ozelliklerinin yanisira alkali, asal ve gegis metallerinin grafen Uzerinde
adsorpsiyonu konusunda da bir ¢ok galisma mevcuttur (CHAN, 2008; ISHII, 2008; UCHOA,
2008; CABRIA, 2010; YAZYEV, 2010; SAHIN, 2012). Elektrokatalizin bazi uygulamalari igin
metal nanopartikillerinin grafen yuzeyine eklenmesi oldukga zor bir sorundur. Grafen
uzerinde metal kumelerinin buiylimesi ile ilgili olarak 6zellikle mikemmel katalitik olan platin
atomlarinin kimelenmesi oldukga 6nemli bir durumdur (ZHOU, 2010; BLONSKI, 2011a;
BLONSKI, 2011b).
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Son yillardaki gelismeler ile grafenin sentezlenmesinin ve o6zelliklerinin anlasilabilmesinin
ardindan birgok iki-boyutlu yeni malzemelerin énd agilmigtir, 6rnedin Gegis Metali
Dikalkojenitler (GMD) gibi (GORDON, 2002; NOVOSELOV 2005; COLEMAN, 2011; WANG,
Q. H., 2012). Deneysel olarak basarili bir bicimde MoS, tek tabaka kristalinin
sentezlenmesinin ardindan birgok GMD mesala WS, (ROSS, 2014), MoSe, (TONGAY, 2012;
HORZUM, 2013), WSe; (SAHIN, 2013), ve ReS; (TONGAY, 2014) basariyla sentezlenmigtir.
Yapilan c¢alismalar sayesinde grafen benzeri balpetedi bigimli kristal 6rglye sahip olan
GMD’lerde gecis metali tabakasinin kalkojen atomlarinin tabakalari arasina sandivi¢ oldugu
ve aynl zamanda iki fazinin bulundugu 1H ve 1T fazlarinin ve de uygun kosullar altinda faz
gegcisinin saglanabildigi gosterilmistir (ATACA, 2012; CHHOWALLA, 2013). Farkh fazlari ve
atomik yapisi sebebiyle, GMD'ler genis elektronik, kimyasal, ve termal &zellikler

gOstermektedir.

Atomlarin farkli altkatmanlar Uzerinde kimelenmesi, elektronik ve manyetik 6zelliklerinin
incelenmesi yogun bir sekilde calisiimistir. Ag atomlarinin kimelenme 6zellikleri mylar ve
mika alttaslari kullanilarak deneysel olarak arastiriimistir (NEPIJKO, 1998). Ayrica, Sn, ve
Pb, kiimelerinin radyal ézellikleri de teorik olarak incelenmistir (WANG, B., 1998). Ek olarak,
klcuk metalik kimelenmelerin manyetik kusurlari teorik olarak calisiimis ve kiime yapisi ile

manyetik davranis arasindaki iliski agiga ¢ikartiimistir (PASTOR, 2005).

Grafene benzer sekilde, GMD'ler katmanlar arasinda oldukg¢a zayif van der Waals etkilesimi
gOsterdigi icin yabanci atomlar tabakalar arasina girip kimelenme olusumlari gérulebilir.
Aydinol ve grubu, lityum-metal-oksit, sulfir, selenyum atomlarinin araya eklenmesinin
Ozelliklerini teorik olarak cahsmiglardir (AYDINOL, 1997). Ramirez ve Schkatte, detayl bir
sekilde TiSe,(0001) kristal yluzeyine tutunmus enerjetik Li atomunun yer degistirmesini
inceleyip, yuksek enerji bariyerine ragmen direkt araya eklenmenin mumkun olabildigini
gostermislerdir (RAMIREZ, 2001). Kim ve grubu ise deneysel olarak altin nanopargaciklarini
MoS, ve WS, kristal ytizeylerinde buylttmusler ve MoS,/Au , WS,/Au hibrit yapilarinin dikkate
deger odlgude elektrokatalik performans gdsterdigini bulmuslardir (KIM, 2013). Ek olarak,
Sreeprasad ve arkadaslari efektif olarak MoS, cihazlarindaki kapi gerilimi voltajini yiuksek
kapasitif altin nanopargaciklarinin yizeye eklenmesi ile arttirilabildigini ispatlamiglardir
(SREEPRASAD, 2013).

Bu calismada, Pt atomlarinin farkh alttaslar Gzerinde nasil davranacagini yani farkli kristal
simetrisine sahip, grafen ve GMD'lerin alttas olmasi durumunda kiglk Pt, kimelenmelerine

(n<5) etkilerinin neler oldugunu sayisal metotlarla inceledik
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Sekil 7.1 Grafen, 1H-MoS, ve 1T-TaS, yapilarinin Ustten goriintsleri ve Pt atomunun ylizeye

tutunabilecegdi simetri noktalari.

Pt atomunun Diflizyon Karakteristigi

Pt atomu farkl tek katmanlarin Gzerinde iken en disUk enerjiyi veren simetri noktasini
bularak ise basladik. Grafene benzer sekilde, MoS, ve TaS, hekzagonal kristal yapilardir.
Sekil 7.1'de gosterildigi gibi; MoS, Ug¢gensel prizmatik koordinasyona yani 1H fazina, TaS,
ise sekizyuzll koordinasyona yani 1T fazina sahiptir. Her iki fazda da H ve T, her bir metal
atomu 6 tane kalkojen atomu ile ¢evrilidir. Ara katmanlar arasindaki zayif baglanmaya karsin,
metal ve kalkojen atomlarinin diizlemlerarasinda olduk¢a gli¢li kovalent bag s6z konusudur.
Farkli 6rgl simetrisine sahip tek tabakalar dolayisiyla, yabanci bir atomun eklenmesi
durumunda farkh bir diftizyon karakteristigi izlenmesi beklenmektedir. Batin elde ettigimiz

sonuglar yani enerji bakimindan en tercih edilen durumlar Tablo 7.1'de 6zetlenmistir.

Tablo 7.1 Pt, kiimelerinin grafen, 1H-MoS, ve 1T-TaS; alttaglar Uzerinde iken hesaplanan
parametreler sirasiyla, en kararl konfiglirasyonlar Ptn-kiimesi/alttabaka sistemi i¢in, kiimelerin toplam
manyetik momenti My, (Mg), Pt atomu basina diisen baglanma enerijisi E, (eV/atom), ve alttabaka ile

Pt atomlari arasi yuk transferi Ap (e).

40



Baglanma enerjisi (atom basina) hesabi yapilirken,

Ep=(E[alttag]+nE[Pt]-E[alttas+Pt,])/n
form0lt baz alinmistir, ve buradaki E[alttag] sectigimiz alttasin toplam enerjisi, E[alttas+Pt,]
Pt atomu (veya atomlar) ile alttasin toplam enerijisi, E[Pt] izole Pt atomunun toplam enerjisi

ve n degeride toplam Pt atomu sayisidir.

Tek bir platin atomu icin yiksek simetri noktalarinda farkli altkatmanlar kullanilarak yapilan

hesaplamalar sonucunda difiizyon karakteristigi SEKIIg de ki gibi elde edilmistir.

Sekil 7.2 Yizeye eklenen Pt atomunun diflizyon yolunun sematik diyagrami

Grafen igin elde edilen érgii sabiti parameteresi a=2.46 A’dur. Adsorpsiyon hesabi yapilirken
altkatman grafen iken 4x4 superhlcre kullanilmigtir. Sekil 7.1(a)’da gosterildigi gibi 3 tane
tercih edilebilecek adsorpsiyon simetri noktalari vardir: hegzagonal yapinin merkezi (H),
karbon-karbon baginin tam ortasi (B), ve tam karbon atomunun tepesi (T). Daha &énceki
yapilan ab initio hesaplamalari ile uyumlu olacak sekilde tek platin atomunun tercih ettigi yani
en diisiik enerjiyi veren simetri noktasi képrii konumu (B) bulunmustur. izole platin atomu
taban durumunda manyetik momenti 2ug iken, grafen altkatmani ile yapilan hesap
sonucunda sistemin manyetik olmadigi sonucu bulunmustur. Sonu¢ olarak elde ettigimiz
hesaplamalar daha dnceki sonuglarla birebir uyum géstermektedir ve manyetik olan duruma
gore enerjisinin 0.92 meV daha duguk oldugu bulunmustur.

Tek atom kalinhgindaki grafen yapisindan farkl olarak, MoS, Ug¢-tabakall kristal yapisidir ve
D3, simetri grubundandir. 1H-MoS; igin elde edilen 6rgu sabiti a=3.18 A ve 3x3 superhicre

platin atomlari ve alttas arasindaki etkilesmeyi anlayabilmek icin yeterince buyuktar. Tek bir
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Pt atomunun 1H-MoS, altkatmani Uzerinde adsorpsiyonu icin 4 farkli simetri noktasi
mevcuttur (Sekil 7.1(b)): molibden atomunun tepesi (Mo), silfir atomunun tepesi (S), Mo-S
badinin tepesi (B), merkezin tepesi (H). Tek platin atomu Mo atamonun tepesinde
adsorpsiyon oldugunda en fazla baglanma enerjisi yaklasik 2.89 eV (minimum toplam eneriji)
elde edilmigtir.

MoS; kristaline benzer sekilde TaS, da yapisi Ug¢-tabakalidir ve de D34 simetri grubunda olup
1T yapisindadir. Yalniz, MoS, vyapisindan farklh olarak 1T-TaS, metalik 6zellik
goOstermektedir. TaS, alttabakasi ile yapilan hesaplamalarda 3x3 stperhicre kullaniimistir ve
orgli parametresi a=3.74 A bulunmustur. Sekil 7.1(c)de gdsterildigi gibi ekledigimiz Pt
atomunun lokasyonu igin 4 farkh simetri noktasi bulunmaktadir: képra (B), sulfir atomunun
tepesi (S1), tantalyum atomunun tepesi (Ta), ve de alt sulfir tabakasinin tepesi (S2). Pt
atomunun tercih ettigi nokta Ta atomunun Ustiindedir ve baglanma enerjisi E,=3.71 eV/atom.
TaS, alttasinin (zerine eklenen Pt atomu icin en uygun nokta Ta noktasi iken toplam

manyetik moment 1ug cikmistir.

Yiizeylerde Pt atomlarinin Kiimelenme Ozellikleri

Bu boélimde tek tabakali grafen, 1H-MoS, ve 1T-TaS, Uzerinde ikili, Ug¢lt, ve doértli Pt
kimelerinin olugumlari incelenmigtir. Birgok farkli atomik konfigurasyonun toplam enerjileri
hesaplanip elde edilen en dusik enerjili Pt kimeleri bulunmustur. Pt, kiimelenmeleri igin her
asama, Pt +Pt seklinde disunlimustir. Sekil 7.3'de gdsterildigi gibi Pt, kimeleri icin bazi
olasi konfiglrasyonlar verilmistir. Sekil 7.4’de ise Pt, kimelenmelerinin farkh alttaglar

Uzerinde sadece en kararli konfigurasyonlari gésterilmigtir.

Sekil 7.3 Pt, kimelerinin tek katmanli grafen, MoS, ve Ta$S, ylzeyleri Gizerindeki muhtemel durumiari.
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Pt, Kiimeleri

Sekil 7.4(a)’da gdsterildigi gibi Pt atomu eklendikten sonra yeni eklenen Pt atomuyla birlikte
en tercih ettigi simetri noktasi ikinci komsusu olan képri noktasidir. Atomik yaricapinin
blyUkligl sebebiyle birinci komsu kopri simetri noktasinda adsorpsiyonlanma elde
edilememektedir. Pt, dimerlesmesinde Pt-Pt bag uzunlugu 2.60 A ve Pt-C bag uzunlugu
ortalama 2.15 A hesaplanmistir. Toplam baglanma enerjisi 2.25 eV/atom olup, tek bir plation
atomunun baglanma enerijisi 1.70 eV oldugu igin Pt, formasyonun dimerlenmeye katkisi 0.55

eV/atom’dur. Ayni zamanda Pt,+grafen yapisi taban durumunda manyetik degildir.

MoS, alttasl oldugunda Pt, kimelenmesi icin Sekil 7.2’de gosterildigi Uzere ikinci eklenen Pt
atomu en yakin Mo atomunun tepesine yerlesmeyi tercih etmistir. Toplam baglanma enerjisi
3.03 eV/atom olup tek Pt atomuna goére 0.14 eV/atom daha duslk enerji elde edildiginden
MoS, katmani Uzerinde platin atomlari eklendikge kiimelenmeyi tercih ediceklerdir. Benzer
sekilde sistem manyetik 6zellik gostermemektedir ve de yik transferi hesabi 0.07 elektronun
Pt atomundan ylzeye, grafende ise 0.02 elektronun ylzeye transfer edildiji sonucunu
vermistir.

TaS, alttasi isin igine girdiginde ise enerjide ve elektronik dzelliklerde bazi farkli sonuclar elde
edilmistir. Pt, kiimelenmeleri icin Pt-Pt bag uzunlugu 2.85 A ve Pt-S mesafesi 2.32 A'dur.
Sekil 7.4(c)de gosterildigi gibi her iki Pt atomu da Ta atomunun tepesindedir. Sistemin
manyetik momenti 0.1 ¢ikip MoS,’den farkl olarak Pt,-dimerlesmesi enerijitik olarak ¢ok tercih

edilmemektedir.

Pt; Kiimelenmesi

Alkatman grafen iken Pt; kimelenmesi icin enerji olarak en disik durum platin atomlarinin
yuzeye dik bir bicimde tg¢gen olusturdugu durumda elde edilmistir. Sekil 7.4(d)’de gosterildigi
gibi bu konfiglrasyonda iki platin atomu birbirine zit képri konumunda dururken Uguncu
platin atomu yapinin merkezinde konumlanmigtir. Elde ettigimiz dik Uggene benzer gekilde
atomlarin yatay ug¢gen veya zincir olusturdugu durumlari da g6z 6nune aldigimizda ener;ji
daha ylksek cikmistir. Atomik konfigirasyon agisindan daha yuksek enerjili olmasi
dolayisiyla termal etkilerle hizli bir bicimde platin atomlar (Pt;) yluzeye dik tGggen formunda
elde edilmistir. Sonug olarak, kimelenme tercih edilmektedir ve baglanma enerjisi E,=2.97
eV/atom c¢ikmistir. Platin atomlari C-C arasinda bulunup bag uzunlugu 2.46 A’dur ve Pt-C
bag uzunlugu 2.24 A'dur. Zayif etkilesme sebebiyle sistem manyetik degildir ve 0.03 elektron

yuzeyden Pt atom kimesine transfer olmustur.
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Sekil 7.4 Pt, kimelerinin farkh altkatmanlar Gzerinde en kararl konfiglrasyonlari.

Grafen sol situn (a,d,g), 1TH-MoS, orta situn (b,e,h), ve 1T-TaS, sag sutun (c,f,i).

Yukarida tartistigimiz grafen sistemine benzer gsekilde, MoS, alttagi Uzerinde Pt;
kiimelenmesi i¢in dogrusal zincir ve lg¢gen seklinde denemeler yaptik ve benzer davranis
sergilendigini elde ettik. Hesaplamalar sonucunda Pt; kimelenmesi Sekil 7.4(e)de
gOsterildigi gibi neredeyse dik Ulggen formunda olup baglanma enerjisi 3.35 eV/atom
bulunmustur. 5x5 slperhtcreli MoS, kullaniimis ve net manyetik moment sifir ¢cikmistir.
Ortalama Pt atomlar arasi mesafe 2.67 A ve en yakin Pt-S bad uzunlugu 2.26 A
bulunmustur. Sonug olarak sistem manyetik degildir ve ylizeyden Pt; kiimesine 0.08 elektron

transfer olmustur.
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Diger taraftan ise Ucli platin atomlari TaS, alttaginin UGzerinde iken 1 pg net manyetik
momente sahiptir ve konfigirasyon Sekil 7.4(f)de gosteriimektedir. Grafen ve MoS;
altkatmanlarina benzer sekilde Pt; atomlar TaS,'de tg¢gen seklinde konumlanmistir, ancak
iki platin atomu Ta atomlarinin Uzerinde olmasi sebebiyle oldukgca uzak mesafede
bulunmaktadir ve bu ylizden Pt-Pt etkilesimi olduk¢a zayiftir. Elde edilen sonuglara goére, Ta
atomlarinin Gzerindeki platin atomlari arasindaki mesafe 3.31 A, ve diger Pt atomu ile
aralarinda 2.51 A buna ragmen yiizeyle olan mesafe 2.37 A c¢ikmistir. Bader analizi

sonucuna gore de Pt; kiimesine ylzeyden 0.16 elektron transfer olmustur.

Pt, Kiimelenmesi

Pt, kimelenmesi durumunda Sekil 7.3'de goésterildigi gibi, 3 tipik yapi denenmistir: diizlemsel,
eskenar dortgen veya dortytzli. Sekil 7.4(g)'deki gibi platin atomlarinin eskenar dértgen
yapisi yatay duruma gore daha tercih edilen kimelenmedir c¢lnkl enerji farki 66
meV/atomdur. Bu konfiglirasyon igin en kisa Pt-Pt bag uzunlugu 2.52 A ve Pt-C badi 2.23 A
hesaplanmistir. Tek Pt atomu, veya Pt,, Pt; kiimelenmelerinde manyetik moment sifirken, Pty
kiimelenmesi taban durumunda feromenyetiktir ve toplam net manyetik momenti 2 ug
bulunmustur. Ayni zamanda 0.11 elektron Pt atomlarindan ylzeye gecmistir.

MoS, altkatmani ile yapilan hesaplar sonucunda ise U¢ boyutlu dértytzIli konfiglrasyonu en
tercih edilen durumdur. Sekil 7.4(h)'den da gorilecegi tUzere, ¢ platin atomu Mo atomlarinin
Uzerinde konumlanirken, diger platin atomu onlara baglanmaktadir. Kenardaki platin atomlari
ile silfir atomlari arasindaki ortalama uzaklik 2.35 A olup, baglanma enerjisi Ep=3.60
eV/atom hesaplanmigtir. Duzlemsel olarak Pt, formu kararli degildir. Elde ettigimiz kararli
konfigrasyonda yapi manyetik degildir ve eklenen platin atomuna ylzeyden 0.03 elektron
transfer olmustur.

Son olarak Pt; kimelenmesini TaS, altkatmani varken yapisal ve manyetik olarak
inceledigimizde duzlemsel ve dortyluzli konfigirasyonu arasinda 0.7 eV enerji farki
olusmaktadir ve beklendigi Uzere Pt, dortyuzli sekilde daha kararlidir (Sekil 7.4(i)).
Kenarlardaki platin atomlari 3.54 A mesafedeyken, suilfir atomu ile ortalama 2.37 A
mesafededirler. Pt;+TaS, yapisi taban durumunda dejenere olup hem sifir hemde 2ug
manyetik momenete sahipken ayni enerjiye sahiptir. Ek olarak TaS, yapisindan Pt, kimesine

0.21 elektron gecis olmustur.

Sonug¢
Yogunluk fonksiyoneli kuramina dayali yaptigimiz bu c¢alisma ile platin atomlarinin grafen,
1H-MoS, ve 1T-TaS, alttaglari lUzerinde kiimelesmeye egilimli oldugu bulunmustur. Tek bir

platin atomu icin adsorpsiyonu grafen tUzerinde kdpri noktasi iken, GMD kristal ylzeylerinde
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gecis metallerinin tepesi daha tercih ettigi noktadir. Hesapladigimiz baglanma enerjilerine
gbre GMD’ler Uzerinde yani 1H-MoS, ve 1T-TaS, alttaglarinda daha yiksek ¢ikmistir. Cikan
toplam enerji sonuglari dogrultusunda Pt, kimelenmesinin grafen, MoS, ve Ta$S,
altkatmanlari kullanilarak mimkdn oldugu bulunmustur. Farkli kristal simetrisine alttaslar igin
farkh diflzyon karakteristigi ve adsorpsiyonu oldugu sonucuna variimistir. Platin atomlari
grafen ylzeyinde kolayca kiimelesebilirken, 1H ve 1T fazlarindaki ylzeylerde kiimelenmenin
daha zor olacagi ve daha yuksek sicakliklarda saglanabilecegi sdylenebilir. Yaptigimiz bu
calisma sonucunda farkh kristal simetrisine sahip yapilar Uzerinde nanokimelerin

formasyonu bilgisi diger calismalara destek olabilecektir.

7.2. Cift Tabakali van der Waals Heteroyapilarinda Agir Metal Atomlarinin Diflizyonu

Bu boélimde, Ag ve Au metal atomlarinin tek tabakali ve cift tabakali Gegis Metali
Dikalkojenitleri ve grafen heteroyapilarinda diflizyon hareketi yogunluk fonksiyoneli kurami
kullanilarak incelendi. Difiizyon icin minimum enerji bariyerinin ve kimelesme davranisi
sergileme olasiliginin tabaka turtine ve eklenen atom tlrine oldukga bagli oldugu gosterildi.
Dahasi Ag ve Au atomlarinin kimelesme davranisinin farkli tabakalarin bir araya
getiriimesiyle kontrol edilebilecedi 6rneklendi. van der Waals heteroyapilarinin arasindaki
metal atomlarinin diflzyon karakteristiklerinin ¢esitli ydntemlerle kontrol edilebilmesi,

nanoyapilarin kontrolli olarak buyutilebilmesi igin alternatif bir ydntem vaat etmektedir.

Giris

Son yapilan ¢aligmalarda farkli GMD, grafen, florografen ve hexagonal-BN (hBN) gibi tek
tabakali yapilarin bir araya getiriimesiyle heteroyapilarin olusturulabilecegi deneysel olarak
gosterilmistir (GEIM, 2011; RADISAVLJEVIC, 2011; FANG, 2012; CAPPELLUTI, 2013; DAS,
2013; SAHIN 2013). Herbiri ayri ayri kendine 6zgu oldukca 6nemli 6zelliklere sahip bu tek
tabakali yapilarin bir araya getiriimesiyle olusacak yeni malzemelerin, elektronik ve optik
acisindan ¢ok zengin 6zelliklere sahip olacaklari éngoériimektedir (GEIM, 2013; TERRONES,
2013).

Bu iki boyutlu malzemeler bir araya gelirken ortamda bulunan yabanci atomlarin bu
malzemelerin arasina girmesi onlenemez oldugundan, bu malzemelerde yabanci atomlarin
difizyon ozellikleri ve kimelesme davranislarinin incelenmesi gereklidir. Onceki
calismalarda, katkilanmis alkali metal atomlarinin bulk TiSe, ve MoS, yapilarinda Fermi
seviyesini ayarlamada kullanilabilecegi bulunmustur (BRITNELL, 2012; CHOI, M. S., 2013).
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Ayrica birkag tabakali GMD yuzeylerinin Au, Ag ve Pt atomlari ile dekorasyonunun p-tipi ve
n-tipi katkilama saglayabilecedi gosterilmistir (JOENSEN, 1986; JAEGERMANN, 1994; MA,
2011; LI, X. R., 2014; OZAYDIN, 2014). Bir diger ¢alismada ise MoS,/Grafen/hBN ve
WS,/Grafen/hBN heteroyapilarinin ara bdlgelerindeki gesitli yabanci atomlarin, bu yapilarin
yuk tasiyicilarinin mobilitesini degistirebilecegi bulunmustur (KRETININ, 2014). Ek olarak
GMD/Grafen heteroyapisinin Gzerindeki metal atomlarinin, bu malzemelerin optoelektronik
Ozelliklerini gelistirmede kullanilabilecegi gorulmustiar (BRITNELL, 2013; SACHS, 2013).

Bu calismada yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak, MoS,/Grafen heteroyapisinin

arasidaki agir metal atomlarinin (Au ve Ag) difiizyon karakteristikleri incelendi.

Yontem

Temel durum atomik yapilari ve diflizyon karakteristikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine
dayall ab-initio metodlarla, duzlem-dalga basis seti ile birlikte Vienna ab initio simulasyon
paketi (VASP) kullanilarak hesaplanmistir (KRESSE 1996b). Exchange-Correlation
fonksiyonunu hesaplayabilmek igin Perdew, Burke ve Ernzerhof'un generalized gradient
yaklasimi (GGA) (PERDEW 1996) ile van der Waals dlizeltmesi kullaniimistir (GRIMME,
2006). Projector-augmented-wave potansiyelleri kullanilarak spin kutuplu olmayan hesaplar

yapiimistir. DUzlem-dalga baz seti kinetik enerji esigi 500 eV olarak secilmistir.

Tek tabakall ve iki tabakall ve yapilardaki metal atomlarinin difizyonunu simule edebilmek
icin sirasiyla, 4x4 ve 3x3 altigen super hicreler kullaniimistir. Bu sUper hlcreler igin 3x3x1 k
nokta 6rgiisii secilmistir. 12 A’ luk vakum degerinin uzun erimli dispersion kuvvetlerini
engellemede vyeterli oldugu hesaplanmistir. Orgl sabitlerinin  ve toplam enerjinin
hesaplanmasinda atomik kuvvetlerin ve toplam enerjilerin minimize edildigi conjugate
gradient yontemi kullaniimistir. Temel seviye atom koordinatlari belirlenirken iki ardisik adim
arasi enerji yakinsama kriteri 10° eV olarak segcilmistir. Herbir atoma etkiyen en yiiksek
Hellmann-Feynman kuvveti 10* eV/ A degerinden daha diisiik olacak sekilde hesaplar
yapilmigtir. Birim hicredeki basincin herbir bileseni 1kbarin altinda tutulmustur. Lokal
olmayan korelasyon enerijileri, yogunluk fonksiyoneli teorisi ile uzun-erimli dispersiyon
dizeltmeleri (DFT+D2) yontemi kullanilarak belirlenmistir (GRIMME, 2006).

Metal atomlarinin diflizyon karakteristiklerini inceleyebilmek igin bu atomlar iceren tek
tabakall GMD (grafen) yuzeylerinin enerjileri 4 G yuksek simetri noktasi (H, M, B, and T)
olmak lzere 19 farkli noktada hesaplandi. iki tabakall heteroyapilarda bu hesaplar sadece 4
yuksek simetri noktasinda yapildi. Bu yuksek simetri noktalarinda metal atom ile ylzey arasi
uzaklik serbest birakilirken, metal atomlarinin yuzeye paralel pozisyonlari sabit tutuldu.

Baglanma enerjileri en dustUk enerjili durum icin hesaplandi. Baglanma enerijilerini
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hesaplarken Eg=Etek tabaka +* Em — Etek tabaka+m fOrmull kullanildi. Burada Eg metal atomunun
GMD veya grafen’ e baglanma enerijisi, Etex tavaka t€k tabakali GMD veya grafen’ nin enerjisi,
Evm metal atomunun enerjisi ve Etek tabaka+m Metal atom ile tek tabakali sistemin toplam

enerjisidir.

Agir Metal atomlarinin Tek Tabakali GMD’ler ve Grafen lizerinde Diflizyonu

Ag ve Au atomlarinin GMD’ler (MoS,, MoSe,, ve WS,) ve grafen ylzeyleri Uzerindeki
bagdlanma ve difizyonunu inceleyebilmek icin ilk olarak MoS,, MoSe,, WS, ve grafen’in birim
hiicre érgi sabitleri hesaplandi ve sirasiyla 3.190, 3.316, 3.179 ve 2.468 A olarak bulundu.
Komsu super hiicrelerdeki metal atomlar arasi etkilesimi engelleyebilmek icin 4x4 Uk stper
hicreler kullanildi. Sekil 7.5 (a) ve (b)de gorildugtu gibi GMD (grafen) ylzeyinde metal
atomlarinin konumlanabilecedi 4 (3) ylksek simetri noktasi bulunmaktadir: C veya kalkojen
atomunun usti (T), C-C bagi veya gecis metali (Mo veya W) - kalkojen atomu baginin
ortasinin usti (B), altigenlerin bosluk kisminin merkezi (H) ve metal (Mo veya W) atomunun
asta (M).

Sekil 7.5 (a) GMD'lerde ve (b) Grafen' de olasi baglanma konumlari. (c) GMD/Grafen ve (d)
GMD/GMD iki tabakali heteroyapilarinin kus bakisi (sol) ve yandan (sag) gortinisu.
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iki boyutlu kristal yiizey Uzerindeki metal atomlarinin difiizyonu ve mobilitesi, aktivasyon
enerjisi (E;) ve oda sicakhdinda bagli oldugu konumdan bir baska konuma en disuk enerji
yolu Uzerinden sigrama olasihgi (P) gibi nicelikler kullanilarak tanimlanabilir. P degeri olasi
baglanma konumlarinin birinden digerine enerji bariyerini asarak ge¢cme olasiligi olarak
tanimlanabilir. Olasi konumlar arasi sigrama olasiigi P = exp(-E./ksT) formula ile
hesaplanabilir. Burada Boltzmann sabiti ve iki olasi konum arasi enerji farki sirasiyla kg ve E,

ile tanimlanir.

Tablo 7.2 Tek tabakali ylzeyler tGzerindeki Ag ve Au atomlarinin gesitli baglanma karakteristikleri.

Baglanma konumu ve Ap sirasiyla enerji bakimindan en uygun konumu ve ylzeye eklenen metal
atomunun yukundeki degisimi gostermektedir. Ayrica Ag ve Au atomlarinin baglanma ener;jisi,

yukseklik (ylizeye gore), enerji bariyeri ve sigrama olasiligi (P) bilgileride listelenmektedir.

Hesaplamis oldugumuz baglanma konumu, baglanma enerjisi, disey baglanma pozisyonu,
yuk transferi, enerji bariyeri ve sigrama olasiligi (P) degerleri Tablo 7.2'de gdsterilmektedir.
Ag atomlarinin grafen yuzeyinde B konumuna baglandigi bulunmustur. Diger taraftan Au
atomlari ise grafen yuzeyinde T konumunu tercih etmektedirler. Tablo 7.2’den gérulecegi gibi
Grafen Uzerinde Ag atomlarinin baglanma enerjisi Au atomlarinin baglanma enerjisinin
neredeyse yarisi kadardir ve Au atomlari yik kazanirken Ag atomlari dusuk miktarda da olsa
yuk kaybetmektedir. GMD’lerinin ylzeyinde Ag atomlari H konumundayken en dislk
enerjiye sahiptirler, bir sonraki disuk enerijili pozisyon ise M konumudur. Ag atomunun bu iki
dusuk enerjili durum arasinda diffize etmesi beklenmektedir. Bu iki disuk enerjili konum
arasi enerji farki diflizyon bariyeri olarak belirlenebilir. A atomunun GMD’leri ylzeyinde, H

ve M durumlari arasindaki enerji bariyeri 50 meV civarindadir. Diger taraftan grafen Gzerinde
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iki en dusuk enerjili konum (B ve T konumlari) arasi enerji farki neredeyse sifirdir. Bu ylzden

Ag atomlarinin, GMD vyuzelerine gbére grafen ylzeyinde ¢ok daha kolay hareket edecegi

ongorulebilir. Tablo 1° de goéruldigu gibi Ag atomlarinin MoS,, MoSe,, WS, ve grafen
yuzeylerindeki P degerleri sirasiyla 0.129, 0.182, 0.072 ve 0.926’ dir.

60
50
40

-

> 30

g 20

E

a 10

Yo

B 308

5

m 250

g3 200

S

g2 150

M 100
50
0

Sekil 7.6 Ag atomunun Grafen, MoS,, MoSe,, WS, ylizeyleri lizerindeki difizyon yolu.
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Sekil 7.7 Au atomunun Grafen, MoS,, MoSe,, WS, ylzeyleri Uizerindeki diflizyon yolu.

B

Au atomlarinin grafen ve GMD’lerinin Uzerindeki baglanma enerjisi Ag atomlarina gore

yaklasik olarak 300 meV fazla bulundu. Ag atomu gibi Au atomu da MoSe, Uzerinde H
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konumunda baglanirken MoS, ve WS, lUzerinde T konumunda baglanmaktadir. Sekil 7.8'de
goruldugu gibi, Au atomu MoS, ve WS, yuzeylerinde benzer enerji profiline sahipler. Grafen
Uzerindeki Au atomlarinin karsilastiklar difizyon bariyeri Ag atomlarinin karsilastiklar
difuzyon bariyerine gore 30 meV daha fazladir. Boylece Au atomlarinin Grafen yuzeyinde
kiimelesme olasiligi Ag atomlarina gbére daha dusuktir. Tablo 7.2'den gdérilecegi Uzere Au

atomlari P degeri MoS; yuzeyinde en fazla iken MoSe; ylzeyinde en azdir.

Metal Atomlarinin iki Tabakali van der Waals Heteroyapilarinin Arasinda Difiizyonu

Metal Atomlarinin MoS,/Grafen Heteroyapisinin Arasinda Difiizyonu

Oncelikle, 6rgii uyumsuzlugundan dolayr MoS,/Grafen heteroyapisinin taban durum
geometrik yapisini bulmak gerekir. Gergcek olmayan denge durumlarinin ¢oklugundan dolayi
yogunluk fonksiyoneli teorisi temel durum geometrik yapisini bulamamaktadir. Dusuk sicaklik
(100 K) molekiler dinamik hesaplari yerel minimum enerji noktalarini engelleyip Sekil

7.5(c)’de gosterilen MoS,/Grafen heteroyapisinin taban durum geometrik yapisi elde edildi.

Tablo 7.3 Cift tabakali heteroyapilar arasindaki Ag ve Au atomlarinin gesitli baglanma karakteristikleri.
Baglanma konumu ve Ap sirasiyla enerji bakimindan en uygun konumu ve heteroyapilarin arasina
giren metal atomunun yikindeki degisimi gostermektedir. Ayrica Ag ve Au atomlarinin intercalation
enerjisi, yukseklik (MoS ylzeyine gore), tabakalar arasi uzaklik, enerji bariyeri ve sigrama olasilhgi (P)

bilgileride listelenmektedir.
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Bu heteroyapinin asimetrisinden dolay! 27 farkl nokta Ag ve Au atomunun olasi baglanma
konumlari olarak belirlendi. Sistemin buydkliginden dolayr 3x3 IUk stper hicrede
intercalation enerjileri hesaplandi ve sonuglar Tablo 7.3'de listelendi. Burada intercalation
enerjisi "Eint = Enetero+M-Enetero-En" formuli ile belirlenmistir. Metal atomun intercalation enerjisi
Eint, metal atom-hetero 2 tabakall sistemin enerjisi Epetero+m V€ Yalniz metal atomunun enerjisi

ise Ey olarak verilmistir.

Ag ve Au atomlarinin GMDler tzerindeki baglanma enerjilerinin, grafen Gzerindeki baglanma
enerjisine goére fazla oldugu goérilmastir. Ayrica Au atomlarinin Ag atomlarina gére daha
yuksek baglanma enerijilerine sahip oldugu bulunmustur. MoS,/Grafen heteroyapisini simule
edebilmek icin 4x4'lik grafen ve 3x3'lik MoS, slper hicreleri kullaniimistir. Geometrik
optimizasyonlar géstermistir ki MoS,/Grafen heteroyapisinin érgii parametresi 9.791 A'dur.

Bu htcre igin 6rgl uyumsuzlugu %3’Un altindadir.

Sekil 7.8 MoS,/Grafen heteroyapisinin arasindaki Ag (Ust panel) ve Au (alt panel) atomlarinin

karsilastigi enerji bariyerleri.

Tablo 7.3'de goruldigu gibi MoS, Uzerindeki Ag atomunun konumu ikinci tabaka olarak

Grafen'in eklenmesiyle H konumundan M konumuna degismektedir. Beklendigi gibi grafen
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tabakasinin eklenmesiyle Ag atomunun maruz kaldigi enerji bariyeri 2 meV den 43 meV e
yukselmistir. Diger taraftan Au atomunun T olan konumu grafen eklenmesiyle degismezken,
maruz kaldig! enerji bariyeri oldukga artmistir. Ek olarak Ag ve Au atomlarinin MoS,/Grafen
heteroyapisinin arasinda karsilastiklari enerji bariyerlerinin 2 boyutlu diyagrami Sekil 7.9'da
gOsterilmektedir. Sekilden anlagilacagi Uzere Ag ve Au atomlari MoS,/Grafen heteroyapisinin
arasinda tamamen farkl difizyon karakteristigine sahiptirler (i) Ag atomunun diftizyonu Au
atomuna kiyasla ¢ok daha kolaydir, (ii) Ag atomunun difizyonu Grafen'in B konumu
Uzerinden gergeklesir, (iii) Au atomunun difiizyonu T-M-T yolunu izleyerek gergeklesir. Ortak
geometrik ve elektronik o6zelliklerinden dolayr Ag ve Au atomlarinin WS,/Grafen

heteroyapisinda da benzer karaketeristik difiizyon davranisi gostermesi beklenmektedir.

Adir Metal Atomlarinin Iki tabakali MX./MX, Heteroyapilarinin Arasinda Difiizyonu
iki tabakali MX,/MX, heteroyapilari icin, AA ve AB olmak Uzere iki farkl tip istiflenme

mumkindir. AA istiflenmesinde bir tabakadaki kalkojen atomlari (S veya Se), diger
tabakadaki kalkojen atomlarinin (S veya Se) tam olarak Uzerine denk gelmektedir. Diger
yandan AB istiflenmesinde bir tabakadaki kalkojen atomlari (S veya Se), dijer tabakadaki
metal atomlarinin (Mo veya W) lzerine denk gelmektedir. Bu calismada ilgilenilen GMD

heteroyapilarinda temel seviye geometrik yapi AB istiflenmesidir.

(i)- Iki tabakali MoS/MoS; Arasinda Difiizyon

AB tipi istiflenmis iki tabakali MoS,/ MoS. yapisinin érgl parametresi neredeyse tek tabakall
MoS, yapisiyla ayni bulundu. ikinci MoS; tabakasinin eklenmesiyle Ag atomu ile MoS; yiizeyi
aras! uzakhgin azaldidi géruldi. Yapinin arasina Ag atomu girmesiyle MoS,, tabakalari arasi
uzaklik 3.08 A dan 3.70 A a yiikseldi. Diger yandan Au atomu MoS, tabakalari arasi uzaklig
4.12 A a kadar arttirdi. ikinci MoS, tabakasini eklemenin Ag atomunun temel durum konumu
olan H konumunu degistirmedigi bulundu. Fakat T konumu olan Au atomunun temel seviye
pozisyonu ikinci MoS, tabakasinin eklenmesiyle B konumu oldu. Tek tabaka MoS, Gzerindeki
yuk transferine kiyasla metal atomlari MoS,/MoS, yapisinin arasinda daha fazla miktarda

yukU bu iki tabakaya trasfer etmektedir..

ikinci MoS, tabakasinin eklenmesiyle Ag atomunun minimum diflizyon bariyeri 170 meV
yukselmistir. Buna karsin Au atomunun minimum difizyon bariyeri ikinci MoS, tabakasinin
eklenmesiyle yariya dugmektedir. Bu sonuglar gostermektedir ki Ag atomlarinin bu iki
tabakali MoS; yapisi arasinda kiime davranigi gostermesi pek beklenmez. Buna karsin Au
atomlari iki tabakali MoS, arasinda kime davranigi gOsterebilir hatta bu kimelerin tek

tabakall MoS; Uzerinde buyuyecek kiimelere oranla daha buyuk olmasi beklenmektedir.
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(ii)- Iki tabakali MoS,/MoSe, Heteroyapisi Arasinda Difiizyon

Yaptigimiz hesaplara gore, MoS,/MoSe, heteroyapisinin érgii parametresi 3.252 A dur. Bu
Orgl parametresi igin 6rgl uyumsuzlugu %2’nin altinda bulunmustur. Tablo 7.3'de goérulecegi
Uzere, Au ve Ag atomlarinin MoS,/MoSe, heteroyapisinin arasinda benzer davraniglar
gosterdigi bulunmustur: MoS, ylzeyi Uzerindeki disey yukseklikleri birbirine oldukga yakindir
ve tabakalar arasi uzaklik Ag atomu eklendiginde 3.6 A olurken Au atomu icin bu uzaklik 3.7
A olmustur. MoS,/MoSe;, heteroyapisinin arasindaki her iki metal atomu iginde H konumu
temel seviye pozisyonudur. MoS,/MoSe, heteroyapisinin arasinda Ag atomu 0.4 e civari yik
kaybederken Au atomlari 0.1 e civari yuk kaybeder. MoSe, tabakasinin eklenmesiyle Ag
atomunun minimum difiizyon bariyeri yaklasik olarak 150 meV civari artarken, Au
atomununki 50 meV artmaktadir. MoSe, tabakasinin eklenmesi Ag ve Au atomunun P
degerlerini dikkat cekici dlcide azaltir hatta Ag atomunun sigcrama olasiligi neredeyse sifir

olmaktadir.

(iii)- Iki tabakali MoS WS, Heteroyapisi Arasinda Difiizyon

MoS,/WS, heteroyapisinin 6rgl parametresi 3.182 olarak bulundu. Bu heteroyapinin
arasinda iki metal atomuda H konumunda MoS, yiizeyinden 1.85 A yiiksekte baglanmayi
tercih etmektedirler. Ag ve Au atomlari tabakalar arasi uzakhg sirasiyla 3.09 A dan 3.71 A ve
3.79 A a kadar cikarmaktadirlar. Ag atomu etrafindaki MoS, ve WS, tabakalarina 0.4 e
verirken, Au atomu etrafindaki tabakalara 0.2 e verir. WS, tabakasinin eklenmesiyle Ag
atomunun minimum difuzyon bariyeri 190 meV artarken Ag atomunun difizyon bariyerinin
degismedigi gorulda.

WS, tabakasinin eklenmesi Ag atomunun P degerini sifir yaparken Au atomun P degerinde
dikkate deger bir degisime sebep olmamistir. Sonug¢ olarak Ag atomlari MoS,/WS,
heteroyapisinin arasinda kiimelesme davranigi pek gdstermek istemezken, Au atomlarinin

kiimelesme davranigi gésterme egilimleri WS, tabakasinin eklenmesiyle pek degismemistir.

Sonuglar

Ag atomunun baglanma enerjisi inceledigimiz ylzeyler arasindan MoS, uzerinde
maksimumken, Au atomu icin MoSe, ylzeyinde maksimum bulundu. Bu metal atomlarinin
grafen Uzerindeki baglanma enerjisi GMD’lere gére daha disik oldugu bulundu. GMD’ler
uzerinde Ag atomu H konumunu tercih ederken, Au atomlari T veya H konumunu tercih
etmektedirler. Bu tek tabakali yuzeyler Uzerinde Ag atomu yuk verirken, Au atomu yuk alma
egiliminde davranir. Ag atomlari igin P deg@erinin en yuksek oldugu yizey MoS, iken Au

atomlarinin en yuksek P degerine sahip oldugu ytzey grafendir.
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ikinci tabakanin metal atomlarinin difiizyonunda oldukga etkisi oldugu bulundu. Ag atomlari
tim GMD heteroyapilarinin arasinda H konumuna yerlesirken, MoS,/Grafen heteroyapisinda
M konumuna baglanmaktadir. Au atomu MoS,/MoSe, ve MoS.,/WS, heteroyapilarinin
arasinda H konumunu tercih etmektedir. Ag atomunun GMD heteroyapilarinin arasinda
kimelegsme davranigi gostermedigi gorulmugstur. Diger yandan Ag atomunun P degeri ikinci
tabaka olarak grafen eklendiginde arttigi bulunmustur. Fakat grafen tabakasi Au atomunun
difizyonunu ise engellemektedir. WS, eklenmesi Au atomunun kimelesme davranigi
Uzerinde dikkate deger bir etki olusturmamaktadir. ikinci tabaka olarak MoSe, eklenmesi Au
atomunun kimelesme olasiligini duastrirken MoS, tabakasinin kimelesme davranisini
destekledigi gorulmistir. GMD heteroyapilarinin arasinda Au atomunun karsilastigi ener;ji
bariyerinin Ag atomuna kiyasla daha dusuk oldugu goérilmustir. Diger yandan MoS,/Grafen
heteroyapisinda bu metal atomlar i¢in tam tersi durum s6z konusudur. van der Waals
heteroyapilarinin arasindaki metal atomlarinin difizyonun kontrol edilebilmesi, bu
heteroyapilari nanoyapilarin kontrolli olarak buayutulebilmesi igin uygun malzeme haline

getirir.

8. GRAFEN SERITLERDE KUANTUM TASINIM

8.1. Farkh Kalinliklarda BN bariyer bolgesi iceren Grafen-nanoseritler

Projenin bu kisminda Grafen-nanoseritlere (GNS$’lere) uzama dogrultusuna dik olacak
sekilde ince BN bolgeleri ekleyerek 3 zincir GNS'in (3-ZGNS' in) elektriksel iletkenlik
Ozelliklerindeki degisimleri 6ngérmeye calistik. Hic BN bdlgesi icermeyen, 1, 2 ve 3-BN
bolgesi iceren 3-GNS$’lerin geometrik konfiglrasyonlari sirasiyla $Sekil 8.1.(a)-(d)de

gOsterilmistir. Sekilde, sol ve sag elektrot bdlgeleri ve “sagiima” boélgeleri gdsterilmistir.

Sekil 8.1 (a) 3-GNS. (b), (c) ve (d) sirasiyla 1, 2, 3 kalinliklarinda BN bariyer boélgesi iceren 3-GNS.
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Bu 4 farkli GNS’in, spin-yukari (kirmizi) ve spin-asagi (mavi) yuk yogunlugu farklari Sekil
8.2’de gorulmektedir. BN bolge kalinliginin inceledigimiz GNS’in manyetik moment dagihmini
oldukga degistirdigi gériimektedir. Bu sebepten dolayi hesaplanacak olan iletkenliklerin spin-

kutuplu akimlara yol acabilecegi 6ngérulmektedir.

Sekil 8.2 Farkli kalinliklarda BN bariyer bolgesi iceren 3-GNS' in spin-kutuplu yik yogunluklari.

Sekil 8.1'de goserilen 4 farkh geridin iletim fonksiyonu (transmission function) hesaplanmig
ve Sekil 8.3'te verilmistir. BN zinciri icermeyen GNS$’in  spin-kutuplu olmayan iletkenlik
degerine sahip oldugu Sekil 8.3.(a)da gortlmektedir. BN zincirlerinin eklenmesiyle GNS’in
spin-kutuplu iletkenlik degerlerine sahip olacagi ve iletkenlik degerlerinin BN seridinin
kalinliginin arttirllmasiyla azaldigi ortaya ¢ikmaktadir. Burada hesaplanan iletkenlik degerleri

denge durumu icin yapilmistir.

Sekil 8.3 (a) BN serit icermeyen, (b) 1-BN, (c) 2-BN ve (d) 3-BN serit iceren 3-GNS$' lerin elektronik

iletim fonksiyonu.
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GNS’lerin iletkenlik degerlerinin denge-disi, yani potansiyel gerilim altinda nasil davranacagi
da bu calismada incelenmistir. 1 V’luk potansiyel gerilim altindaki BN zinciri icermeyen 3-
GNS'in iletkenlik degerleri Sekil 8.4’te verilmistir.

Sekil 8.4 1 V'luk potansiyel gerilim altindaki BN serit icermeyen 3 zincirli GNS’in iletkenlik fonksiyonu.

Son olarak da bu yapilarin |-V diyagramlari Sekil 8.5’te g0sterilmistir. Potansiyel gerilim
altindaki iletkenlik hesabimizla uyumlu bir sekilde BN bdlgesi icermeyen 3-GNS arttirilan
potansiyel deg@eri ile spin-kutuplu akim gegirmeye baslamaktadir. 3-GNS$’in sahip oldugu BN
bdlge kalinhigi arttirildikga, yapidan akim gecirebilmek icin daha fazla miktarda potansiyel
gerilime ihtiya¢ duyulacagi Sekil 8.5 (a)-(d)’ den anlagiimaktadir.
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Sekil 8.5 (a) BN serit icermeyen, (b) 1-BN, (c) 2-BN ve (d) 3-BN serit iceren 3-GN$' lerin |-V

karakteristikleri.

8.2. GN§’lerin farkli geometrilerde birlestiriimesi

Uretim ydntemine bagh olarak ¢ok farkli geometrilerde GNS elde etmek olasidir. Bu farkli
geometrilerdeki yapilarin iletkenlik 6zelliklerinin geometrileri ile nasil degistigi ve bu yapilar ile
kontrollii bir sekilde spin-kutuplu akim elde edilip edilememesi incelenmesi gereken bir
konudur. Bu sebeple, ¢alismalarimizin bu kisminda Sekil 8.6'da gdsterilen geometrilerde
iletkenligin nasil degistigi incelenmigtir. Sekil 8.6 (a)-(c)’de sirasiyla en kiglik GNS, eklem
bolgesine sahip GNS ve eklem bdlgesinin kalinligi arttinimig GNS’in geometrik yapilari
verilmektedir. Ayrica GNS’lerin birlesme bdlgelerinin BN bdlgesi ile yer degistirildigi
durumdaki geometrik konfigurasyonu Sekil 8.6 (d)'de gdsterilmistir.
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Sekil 8.6 (a) En ince GNS, (b) eklem bdlgesine sahip GNS, (c) eklem bdlgesinin kalinligr arttiriimis
GNS ve (d) eklem bolgesinin BN bolgesi ile yer degistirdigi GNS’lerin geometrik konfiglirasyonlari.

Sekil 8.7 (a) En ince GNS, (b) eklem bdlgesine sahip GNS, (c) eklem bdélgesinin kalinhg: arttiriimis
GNS ve (d) eklem bolgesinin BN bdlgesi ile yer degistirdigi GNS’lerin elektriksel iletkenlik fonksiyonlari.

En kiglk kalinhiga sahip GNS’in denge durumunda spin-kutuplu olmayan elektriksel iletkenlik

fonksiyonuna sahip oldugu bulunmustur. Sekil 8.7 (b)de GNS$'in eklem bdlgesine sahip
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oldugu durumda elektriksel iletkenlik degerinin eklem bdlgesine sahip olmadigi duruma goére
azaldig1 gorulmektedir. Eklem bolgesinin kalinligi arttirdiginda ise elektriksel iletkenlik degeri
eklem bdlgesine sahip olmadigi duruma goére yine az olmasina karsin bir énceki kalinliktaki
iletkenlik degerine gore daha fazladir. Ayrica eklem bolgesi olusturmanin GN$’ lerde spin-
kutuplu iletkenlik degerleri olusturabilecegi bulunmustur. Dahasi eklem bélgesinin BN bdlgesi

ile yer degistirdigi durumda iletkenlik degerinin oldukga dustugu gorulmustur.

Sekil 8.8 En ince GNS, (b) eklem bdlgesine sahip GNS, (c) eklem bdlgesinin kalinlidi arttiriimis GNS
ve (d) eklem bdlgesinin BN bolgesi ile yer degistirdigi GNS’lerin I-V karakteristikleri.

Son olarak en ince GNS ve farkli eklem bdlgelerine sahip GNS’ lerin |-V karakteristikleri Sekil

8 (a)-(d)’ de gosterilmistir.
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8.3. Uzerinde Uggen Grafen Pargasi Bulunduran GNS

Daha énceki bélimlerde belirtildigi (izere Zigzag Kenarli Eskenar Uggen Grafen Pargalari
(UG) boyutlari ile orantili olarak net bir manyetik momente sahiptirler. ZGNS'lerin ise kenar
atomlari ayni kenar atomlari ile ferromanyetik, karsi kenar atomlar ile antiferromanyetik bir
diizene sahiptir ve net olarak manyetik moment seritte sifirdir. UG bir ZGNS Uzerine yakin
mesafede yerlestirildijinde aralarinda elektronik/manyetik bir etkilesmenin olup olmayacagi
ve bu etkilesmenin ZGNS‘in elektronik iletkenligini nasil etkileyecedi bu boélimde
arastirilmistir. Burdan yola cikarak, AA ve AB seklinde yerlestiriimis tGi¢ggen grafen pargasinin

4ZGNS’in elektronik iletkenligi Gzerindeki etkileri incelenmistir.

Sekil 8.9 (a) 4ZGNS' in geometrik yapisinin yukaridan goérinusu . 4ZGNS Uzerine (b) AA ve (c) AB
seklinde istiflenmis UG geometrisinin yukaridan gériinisi. (d) 4ZGNS Uzerine vyerlestirimis UG

geometrisinin yandan goérinusu.

Sekil 8.10 (a) 4ZGNS, UG pargasinin 4ZGNS lizerine (b) AA ve (c) AB seklinde istiflenmis yapilarin

elektriksel iletkenlik fonksiyonlari.
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4ZGNS Ulzerine AA ve AB seklinde UG vyerlestirilmis yapinin geometrisi Sekil 8.9'da
gosterilmektedir. AA istiflenmesinde UG’nin herbir C atomu alttaki 4ZGNS’nin C atomlari ile
dogrudan bir etkilesime sahiptir. AB istiflenmesi durumunda ise UG’nin bir kenarinin C
atomlarinin altinda dogrudan etkilesebilecegi C atomu bulunmazken, diger C atomlarinin ise
sadece yarisinin altinda dogrudan etkilesebilecedi atom bulunmaktadir. istiflenme tiriindeki

bu farkliigin serisdin elektronik iletimini nasil etkileyecegi incelenecektir.

Sekil 8.11 (a) 4ZGNS, UG pargasinin 4ZGNS uzerine (b) AA ve (c) AB seklinde istiflendigi yapinin I-V
karakteristikleri.

Sekil 8.10 (a)-(c)’den géruldiga tzere potansiyel gerilim uygulanmadigi durumda, 4ZGN$
zerine AA seklinde UG pargasini yerlestirmek yapinin elektriksel iletkenlik fonksiyonunun
diismesine sebep olmaktadir. Diger yandan ilging bir sekilde AB seklinde UG pargasini
4ZGNS lizerine yerlestirmek, ki bu durumda UG pargasi ile 4ZGNS atomlari arasindaki direk
etkilesen atom sayisi azalmasina ragmen, malzemenin elektriksel iletkenlik degeri daha da
fazla disurmektedir.

Son olarak Sekil 8.11'de iizerinde UG bulunan ve bulunmayan 4ZGNS'in I-V karakteristikleri
gosterilmektedir. Elektriksel iletkenlik fonksiyonu degerlerinden farkli olarak, hesaplanan I-V
karakteristikleri belirli potansiyel gerilim degerleri altinda, AB seklinde istiflenmis UG pargasi
Uzerinde bulunan 4ZGNS'in akim degerinin AA seklinde istiflenmis UG pargasi Uzerinde

bulunan 4ZGNS$’e oranla daha fazla olabilecegini gostermistir.
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GENEL SONUCLAR

iki boyutlu malzemeler adiyla yeni bir arastirma alani agan grafenin somut uygulamalarinin
onUmuizdeki dénemde vyayginlasmasi beklenmektedir. Son vyillarda, grafenin yanisira,
tabakall kristal yapisi olan pek ¢ok malzemenin de atomik kalinlikta, tek tabaka kristalleri
ayristirilmakta veya buyutulebilmektedir. Bu iki boyutlu yapilarin uygun tasarimlarla biraraya

getirilecegi yeni, yapay, hetero-yapilarin basarili sonuglar vermesi muhtemeldir.

Projede, bu perspektif dogrultusunda, grafenin bir boyutlu seritleri, net manyetik momenti
oldugu 6ngérilen lcggen grafen parcgalari, iki tabakali grafen seritler gibi yapilari iceren

sistemler g¢alisildi. Gegis metali dikalkojenitleri ile grafenin hetero yapilari ele alindi.

Zigzag grafen seritlerdeki yasat bant araliginin, Na atomlar ile doyurulma sonrasi
kapanabilecegi, ve kutlesiz Dirac Fermiyonlarinin bir boyutlu formlarinin bu seritlerde

gorulebilecegi hesaplandi.

iki tabakali grafen seritlerin elektronik ve manyetik &zelliklerinin seritlerin istiflenme
konumuyla nasil degistigi ayrintih olarak analiz edildi. Bu yapinin hassas elektro-mekanik

veya manyeto-mekanik uygulamalara elverigli oldugu goérilmektedir.

Uggen grafen pargalarindaki manyetik momentin dis elektrik alanlarla kontrol edilebilirligi

spintronik uygulamalari agisindan yararl olabilecek bulgulardir.

Grafen ve benzeri iki boyutlu kristaller Uzerinde, veya bunlarin heteroyapilari arasinda
katalitik etkinligi bilinen metallerin kimelesme egilimleri aragtirildi. Bu ydnde yeni

calismalarin yapilmasina ihtiyag vardir.

Karbon sistemlerinde spin kutuplu akimlarin ve diger manyetik etkilerin olusturulabilmesi,
hafif ve organik sistemlerde manyetizma konusunda umut vermektedir. Grafen seritlerin de
heteroyaplilar ve tabakalar arasi etkilesmeler yoluyla spin-kutuplu akimlar olusturabilecegi bu

projedeki bazi galigmalarla érneklenmistir.
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