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OZET

Bu c¢ahsmada, Atomistix Toolkit-Virtual Nanolab (ATK-VNL) yaziliim
kullanilarak armchair kenar tipine sahip grafen nanoseritlerin elektronik
ozelliklerinin serit genisligine ve kenardaki serbest baglarin doyurulmasina
bagh olarak degisimi yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ile incelenmistir. Degis-
tokus korelasyon hesabi icin yerel yogunluk yaklasimi (LDA) secilmesi uygun
goriilmiistiir. Hesaplamalar simetrik olan alti genislik degeri (N, = 5§, 7, 9, 11,
13, 15) icin gerceklestirilmistir. Her bir genislik icin hesaplama islemine yalin
durumdan baslanmistir. Sonrasinda ise sirasiyla, yapmin her iki tarafi hidrojen
(H) ile, bir tarafi H diger tarafi Paladyum (Pd) ile ve her iki tarafi da Pd ile
sonlandirilarak elektronik ozelliklerdeki degisim incelenmistir. Ozellikle Pd ile
sonlandirma durumlarinda yapmin elektronik ozelliklerinin onemli olgiide
degistigi goriillmiistiir. Elde edilen sonuclar Pd ve grafen arasindaki iliskinin

incelenmesi acisindan 6nemlidir ve deneysel calismalara yol gosterici olabilir.
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ABSTRACT

In this study, electronic properties variation of graphene nanoribbons with
armchair edges depending on ribbon width and saturation of free bond at the
edges were investigated with DFT. For exchange-correlation calculation, LDA
was chosen. Calculations were performed for six different widths (N, = 5§, 7, 9,
11, 13, 15) which are symmetrical. First of all, calculations performed for bare
conditions. After, electronic properties variation of the structure depending on
both-side H-terminated, single-side H terminated and another-side Pd
terminated and both-side Pd terminated were investigated. Especially, in the
Pd-terminated conditions, we observed that electronic properties of the
structure dramatically changed. Obtained results important because of
investigation of Pd and graphene relationship and it may be a guide for

experimental studies.
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1. GIRIS

Karbon (C) elementi canlilar icin en Onemli yasam kaynaklarinin basinda
gelmektedir. U¢ a-parcacigmin birlesmesinin sonucu olarak yildizlardaki karbonun
olusumu, evrende nispeten agir elementlerin varligina sebep olan ¢ok onemli bir
strectir [1].  Organik kimyanm temelleri karbon elementine dayanmaktadir.
Periyodik tablonun 4A grubunda yer almaktadir. Ametal bir elementtir. Taban
durumundayken dort tane degerlik elektronuna sahiptir. Bunlardan ikisi 2s alt
kabugunda, diger ikisi de 2p alt kabugundadir. Bir karbon atomu diger karbon
atomlar1 ile bag olustururken 2s yoriingesindeki elektronlarindan bir tanesini tam
dolu olmayan 2p yoriingesine gegirir. Sonug olarak sp hibrit yoriingeleri vasitasiyla
diger karbon atomlar ile bag yapar. s yoriingesi ile karigan p ydriingesinin sayisina
(1-3) bagl olarak sp, sp” ve sp> seklinde {i¢ cesit sp hibrit yoriingesi vardir. Buna
bagli olarak karbon, dogada farkli allotroplari ile karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
allotroplardan elmas ve grafit ¢cok eski caglardan beri bilinmektedir. Yakin ge¢miste
kesfedilen fullerenler [2-4] ve nanotiipler [5] pek ¢ok fizik¢i ve kimyaci igin ilgi
odag haline gelmeyi basarmistir. Boylece karbonun ii¢ boyutlu (elmas, grafit), bir

boyutlu (nanotiipler) ve sifir boyutlu (fullerenler) yapilar bilinir hale gelmistir.

2004 yilma kadar karbonun iki boyutlu allotropunun sentezlenememis olmasi var
olup olmadig1 konusunda pek cok bilim insanini diislinceye sevk etmistir. Nihayet
2004 yilinda Manchester Universitesi'nden Andre Geim ve Konstantin
Novoselov’un Onciiliik ettigi bir grup fizik¢i tarafindan, ¢ok farkli bir yontem
kullanilarak, karbonun iki boyutlu allotrop yapisi olan grafen sentezlenmistir [6].
Andre Geim ve Konstantin Novoselov’a bu ¢alismalardan dolayir 2010 yilinda Nobel
Fizik Odiilii verilmistir. Calismaya karbonun ii¢ boyutlu yapisi olan grafit ile
baslamislardir. Grafit, katmanli bir yapidir ve iki boyutlu grafen kristallerinin zayif
van der Waals kuvveti ile birbirlerine baglanmalar1 sonucu olusur. Buradan yola
cikarak Manchester Universitesi’ndeki grup mikro-mekaniksel boliinme [6, 7] adi
verilen teknigi kullanarak tek katman yapiyr ayirmayir basarmislardir. Grup ayni
teknigi kullanarak, BN (Bor Nitriir) ve periyodik tablonun 6A grubunun bazi

elementlerinin, ikili bilesiklerini igeren diger malzemelerin [6], iki boyutlu kristal



yapilarini da elde etmislerdir. Bu sonuglara dayanarak iki boyutlu kristallerin var
oldugu ve dogal cevre sartlarinda kararli olduklari ortaya c¢ikmistir. Grafenin
sentezlenmesiyle birlikte arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmesi ¢ok uzun
sirmemistir. Sekil 1.1°de yillara gore grafenle ilgili yaymlanmis makalelerin

dagilim1 verilmistir.
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Sekil 1.1.  Yillara gore yaymlanmis, icerisinde “grafen” kelimesi gecen makale
sayilar1. Veriler Web of Science (ISI) veritabanindan alinmistir

Grafendeki elektronlar kiitlesiz Dirac Fermiyonlar1 gibi davranirlar ve anormal
kesirli kuvantum Hall etkisi sergilerler [8-10]. Grafen, sahip oldugu bu ilging fiziksel
ozellikler ile pek c¢ok arastirmacinin ilgisini ¢cekmeyi basarmistir. Ayrica grafen,
sahip oldugu yiiksek hareketlilik ile elektronik aygitlardaki kullanimi agisindan da
oldukca ilgi ¢ekici bir malzemedir. Teorik olarak grafenin hareketliliginin 2 000 000
cm?/Vs degerine ulasabilecegi tahmin edilmektedir [11]. Deneysel olarak da 200 000
cm?*/Vs degerine ulasilmistir [ 12]. Si’daki bir elektronun oda sicakliginda maksimum

hareketliliginin yaklasik 1000 cm*/Vs oldugu géz 6niinde bulundurulursa, grafendeki



elektron hareketliliginin Si’dakinden yaklasik 200 kat daha fazla oldugu sonucuna
ulagilir. Bu sonuca dayanarak, grafenin transistorlerde kanal malzemesi olarak
kullanilmas1 Onerilmistir. Giinlimiizde, grafen alan etkili transistorler ile ilgili pek
¢ok calisma bulunmaktadir. Bunlar haricinde grafenin uygulama alanlar1 ile ilgili
olarak, gaz sensorleri [13-15], biyolojik sensorler [16], hidrojen depolama aygitlar

[17, 18] ve Lityum iyon bataryalar1 [19, 20] 6rnek verilebilir.

Bu tez calismasi su sekilde diizenlenmistir: Birinci boliimde, grafeni olusturan
karbon atomunun onemine, karbonun dogada mevcut bulunan allotrop yapilarina,
grafenin kesfine ve &ne cikan 6zelliklerine kisaca deginilmistir. Ikinci boliimde,
grafen sentezlemekte kullanilan yontemlere, temel yapisal, elektronik ve tasima
ozelliklerine deginilmistir. Ugiincii boliimde, grafenin elektronik yap1 hesaplamalari
icin kullanilan siki-bag (tight-binding) modeli ve Yogunluk Fonksiyonu Teorisi
hakkinda temel teorik bilgilere yer verilmistir. Son bolim olan dérdiincii boliimde
ise, yapt ve hesaplama detaylari anlatilmig, hesaplama sonucunda elde edilen
elektronik bant yapisi, durumlarin yogunlugu ve baglanma enerjisi sonuglari

verilmistir.



2. GRAFEN VE GRAFEN NANOSERITLER

2.1. Grafen Sentez Yontemleri

Tek katman grafitin sentezlenmesi ile ilgili ilk deneme, 1975 yilinda B. Lang’in tek
kristal platin (Pt) alt katman {izerinde karbonun termal ayristirilmasi yolu ile tek ve
cok katmanli grafitin olusumunu gostermesiyle olmustur [21]. Benzer katmanlarin
Ozellikleri arasindaki tutarsizlik, Pt un farkli kristal diizlemler {izerindeki olusumu ve
tirtiniin kazangli uygulamalarini belirlemedeki basarisizliktan dolay1 o zamanlarda bu
islem tizerinde ¢ok fazla calisilmamistir. Uzun bir siire grafen sentezi ile ilgili rapor
sunulmamigtir. Grafen sentezi ile ilgili daginik halde duran girisim ¢abalar1 1999°da
yayinlanan calismalarla [22, 23] tekrar giindeme gelmistir. Yaptiklar1 ¢aligmalarla
2004 yilinda, Novoselov ve arkadaslar1 grafeni sentezlemeyi basardilar [6, 7].
Oncelikle grafenin tekrarlanir sentezini gdstermislerdir. Bu islemi pul pul dokiilme
ad1 verilen yontem vasitasiyla gerceklestirmiglerdir. Bu teknigin ardindan daha genis
Ol¢ekli ve daha verimli grafen sentezlemek igin farkli teknikler uygulanmaya

baslamistir. Bu boliimde bu tekniklere kisaca deginilmistir.

2.1.1. Pul pul dokme ve bolme teknigi

Grafit yapis1 zayif van der Waals kuvveti ile birbirine bagli ¢cok sayida grafen
tabakasinin istiflenmis halidir. Dolayisiyla tabakalar arasindaki baglar bozulursa
grafitten grafen elde edilebilir. Pul pul dokme ve bolme tekniginde de, bu zayif olan
baglar bozulur ve grafen tabakalari birbirinden ayrilir. Bu yontemde baglar1 kirmak
icin mekanik veya kimyasal enerji kullanilir. Novoselov ve arkadaslari da grafen
sentezi i¢in son derece iyi yonelimli pirolitik grafiti (HOPG) kullanmislar ve
mekanik pul pul dékme yontemi (tekrarlanir bir sekilde pul pul kaldirma) kullanarak
grafen filmler elde etmislerdir. Elde ettikleri filmleri atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) kullanarak gozlemlemislerdir. Bu yaklasim, 10 pm’lik biiyiikliige ulasan
birka¢ katmanli grafen (FLG) elde etmemize miisaade eder [6]. Ayrica bu yontemde

yapilan bazi1 degisiklikler ile daha biiyiik boyutta grafen sentezi de miimkiin



olmaktadir. Ayrica Stankovich ve arkadaslarinin 6nermis olduklari sivi-fazda pul pul

dokme yontemi ile daha biiylik boyutta grafen yapilar1 elde edilmistir [24, 25].
2.1.2. Isisal kimyasal buhar biriktirme teknikleri

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi kullanilarak diizlemsel birka¢ katmanl
grafen (PFLG) sentezleme c¢aligmasi ile ilgili ilk yayin 2006 yilinda Somani ve
arkadaslar1 [26] tarafindan cikarilmistir. Bu ¢alismada, Ni folyolar iizerinde grafen
sentezlemek i¢in dogal, ¢evre dostu, diistik tcretli Kafur (CoH;60) kullanilmustir.
Oncelikle Kafur 180 °C’de buharlastirlmistir ve daha sonra CVD firminin baska bir
haznesinde tastyici gaz olarak argonun kullanilmasiyla i1stya maruz birakilarak 700
ila 800 °C’de pirolize (1s11 bozunma) ugrar. Dogal yolla oda sicakligia sogudugunda
Ni folyolar iizerinde birka¢ katman grafen tabakalari gézlenmistir. Bu sayede elde
edilen yap1 yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirmeli elektron mikroskobu (HRTEM) ile

incelendiginde yaklasik olarak 35 grafen katmani igerdigi gézlemlenmistir.

Diger bir yaklasimda, 1sisal CVD kullanilarak Ni alt yiizeyi iizerinde 1 ila 2 nm
kalinlikli grafen tabakasi elde edilmistir [27]. Ayrica aymi c¢alismada Si iizerinde
grafen sentezleme caligmasi da yapilmis ve basarisizlikla sonuglanmistir. Bu
yontemde 6n madde olarak H, ve CH4 gazlarinin karisimi kullanilmigtir. Elde edilen
grafen yapilar1 Auger Elektron Spektroskopisi ile incelendiginde, tepelerin
ayrilmasiyla piirlizsiiz, mikrometre boyutunda alanlar iceren nanometre kalinliginda
grafitik filmler elde edildigi gozlemlenmistir. Wang ve arkadaslari CVD ile alt
katmansiz ¢ok az miktarda katmanli grafen elde etmek icin yeni bir metot [28]
onerdiler. CHy4 ve Ar gaz karisiminda seramik bir kayik icerisinde grafen biiyiitmek
icin MgO ile destekli Co katalizorii kullanmislardir. Elde edilen yapilar taramali
elektron mikroskobu (SEM), HRTEM ve Raman spektroskopi yontemleri ile
incelendiginde bes katman kadar az, dalgali grafen katmanlar1 gézlenmistir. Baska
bir calismada 1s1sal CVD kullanilarak 1-2 cm®’lik ¢oklu kristal Ni film tizerinde bir
ila birka¢ katman arasinda grafen biiyttiildiigii ifade edilmistir [29]. 2009 yilinda

Chae ve arkadaglar1 gaz orani, biiyiime siiresi ve sicaklig1 ¢ok iyi bir sekilde kontrol



ederek coklu kristal Ni alttaslarm 1 cm?lik alan tizerinde birka¢ katman grafen

sentezlemeyi basarmislardir [30].

Diger bir 1s1sal CVD ¢alismasinda ise bakir folyonun 1 cm?lik alani iizerinde grafen
sentezlenmistir [31]. Bu yontemle elde edilen grafen yapisi son derece kaliteli ve

tekdiizedir.

2.1.3. Silisyum karbiir (SiC) iizerinde epitaksiyal biiyiitme

Grafen sentezinde en popiiler tekniklerden birisi de tek kristal 6H-SiC’tin (0001)
yiizeyi lizerinde Si’un 1sisal ayrigmasidir [32]. Yiizeyi H, ile asindirilmig 6H-SiC
kisa bir siire igin (1-20 dakika) 1250 ila 1450 °C’ye kadar 1sitildig1 zaman grafen
tabakalarinin olustugu go6zlemlenmistir. Olusan grafen tabakalarinin sayisinin
ayrisma sicakligina bagh olarak 1 ile 3 arasinda oldugu gozlemlenmistir. Benzer bir
teknik kullanarak Rollings ve arkadaslari bir atom kalinligi grafen filmler
tiretmislerdir [33]. SiC {izerinde grafen biiylitme islemi bilhassa yariiletken sanayisi
icin oldukca ilgi cekicidir. Ancak grafen katmanlarin kalinliginin kontrolii ve

tekrarlanir bicimde genis alanli grafen yapilarin iiretimi gibi sorunlar ¢oziilmelidir.

2.1.4. Diger alttaslar iizerinde 1s1sal ayristirma

Benzer bir yaklagimda ¢ok yiiksek vakum altinda ( 4 x 10" Torr) tek kristal
Ru(0001) yiizeyi tiizerinde grafen tek katmanlar biiyiitiilmistir [34]. Sentez
isleminden once Ru kristali tekrarlanan dongiilerle Ar* piiskiirtiilmesi/tavlama,
oksijene maruz kalma ve yliksek sicakliga isitilma islemlerinden gecerek temizlenir.
1000 K’de etilenin 1sisal ayristirilmast ve alttasin yiginindan karbon ayrisiminin
kontrol edilmesiyle kristal yiizeyi iizerinde grafen olustugu goriilmiistiir. Buradaki
etilen, oda sicaklifinda kristal yiizeyi iizerinde dnceden sogurulmustur. Elde edilen
tek katman grafen yapilarinin yiiksek oranda saf, genis alanh (birka¢ mikrondan daha
fazla) ve periyodik bir sekilde dalgali oldugu goriilmiistiir. Benzer bir ¢alisma Sutter
ve arkadaglari tarafindan yapilmis ve bir ila birka¢ katman grafenin 200 pm’den daha

biiylik tek kristalimsi alanlarinin olustugu goriilmiistiir [35]. Bu calismada da



Ru(0001) yiizeyi iizerinde onceden sogurulmus C atomlarinin 1sisal ayrigtirilmast
kullanilmistir. Ayrica bu yontemle diger tek kristal gecis metallerini (Ir, Ni, Co, Pt

gibi) iceren ylizeyler iizerinde grafen sentezlenmistir [36].

2.1.5. Karbon naneotiiplerin acilmasi teknigi

Grafen sentezlemede kullanilan yontemlerden birisi de c¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin (MWNT) agilmasidir. Bu yontemin kullanildig1 bir ¢alismada, Li ve
amonyagin araya ilave edilmesiyle uzunlamasina MWNT lerin acilabildigi ifade
edilmistir [37]. Sonrasinda bu islemi asit igerisinde pul pul dokiilme ve ani 1sitma
islemleri takip etmektedir. Ortaya c¢ikan iirlinde kismen agilmis MWNT ler,
nanoseritler ve grafen pullar bulunmaktadir. Sekil 2.1°de kismen agilmis MWNT nin

TEM goriintiisti goriilmektedir.

Resim 2.1. (A) Kismen agilmis MWNT’iin TEM goriintiisii. (B) A¢ilmanin durdugu
alanin biiyiitiilmiis goriintiisii. Bu alan (A)’da kare ile gdsterilmistir [37]

2.2. Grafenin Yapisal Ozellikleri

Grafen, karbon atomlarinin bal petegi orgiisti olusturacak sekilde bir araya gelmis tek
katmanli halidir. Grafenin ¢ok katmanl hali ise grafittir. Karbon nanotiipleri ise basit

olarak grafenin yuvarlanarak olusturdugu silindirik yapilar seklinde ifade edebiliriz.



Tek katmanli grafen yuvarlandiginda tek duvarli karbon nanotiip (SWNT), birkag
katmanli grafen yuvarlandiginda ise ¢cok duvarli karbon nanotiip (MWNT) yapilari
elde edilir. Karbon atomlariin bir araya gelerek olusturduklart kiiresel yapilara da
fulleren denilmektedir. Karbonun bu dort allotropu Sekil 2.1°de goriilmektedir. Bir
de karbonun c¢ok eski zamanlardan beri bilinen elmas allotropu vardir. Karbonun
grafit, grafen, karbon nanotiip ve fulleren allotroplari sp” hibritlesmesi yaparken

elmas allotropu sp” hibritlesmesi yapmaktadir.

(a) (b)

(c) (d)

Sekil 2.1. Karbonun bazi allotroplari. (a) Grafit (b) Tek duvarli karbon nanotiip
(¢) Grafen (d) 60 karbon atomlu fulleren (Cg)

Grafenin tek katmanli iki boyutlu yapisinda her bir karbon atomu komsusu olan diger
en yakin ii¢ karbon atomu ile bag yapar. Bu baglar arasindaki mesafe 1,42 A’dur.
Karbon atomlarinin iki boyutta yaptiklar1 bu baglar literatiirde o baglar1 olarak ifade
edilmektedir. o baglar1 olduk¢a kuvvetli baglardir. Bu nedenle grafen diinyada en

saglam malzemelerden biri olma 6zelligi tasimaktadir. Grafenin ¢ok katmanli hali



olan grafitte ise katmanlar aras1 baglarin yaklasik mesafesi 3,35 A’dur. Katmanlar
birbirine zayif van der Waals kuvvetleri ile baghdirlar. Bu nedenle katmanlarin
birbirlerinden ayrilmalar1 oldukca kolaydir. Buna en giizel 6rnek, kursun kalemle
kagida yaz1 yazildiginda, kalemin ucundaki grafitin katmanlar1 arasindaki zayif
baglarin kopmasi ve bir veya birka¢ katman grafen tabakasinin yayilarak yaziyi
olusturmasidir. Grafen saglam ve sert bir malzeme olmasiyla birlikte ayrica oldukca
esnektir. Malzemelerin  direngenligini 6lgmek icin  Young katsayisindan
faydalanilmaktadir. Young katsayisi, birim kesit alanina sahip bir malzemenin
boyunu birim boyutta arttirmak i¢in uygulanmasi gereken kuvvet seklinde

tanimlanmaktadir. Cizelge 2.1°de baz1 malzemelerin Young katsayilar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi malzemeler i¢in ortalama Young katsayilar1 [38]

Malzeme Young Katsayisi1 (GPa)
Lastik (Kiiclik gerinimli) 0,01-0,1
Teflon 0,5
Naylon 3-7

Mese odunu (Damarli yilizey boyunca) 11

Yiiksek kuvvetli beton (Yiiksek basing altinda) | 30
Aliiminyum alagimi 69

Cam 65-90
Titanyum (T1) 105-120
Bakir (Cu) 110-130
Silisyum (Si) 150
Do6vme demir ve ¢elik 190-210
Tungsten (W) 400-410
Silisyum karbiir (SiC) 450

Elmas 1050-1200
Tek duvarli karbon nanotiip (SWNT) 1000
Grafit / Grafen (Diizlem i¢inde) 1000

Grafenin bal petegi 6rgii yapist Raman spektroskopisi kullanilarak dogrulanmistir
[39]. Resim 2.2°de SiC alttas1 lizerinde epitaksiyal olarak biiyiitiilmiis grafenin diisiik
enerjili elektron kirmmim (LEED) deseni ve taramali tiinelleme mikroskobu (STM)

goriintlisli goriilmektedir.
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Graphene1 X1 - A - -

e -

Resim 2.2. (a) 6H-SiC (0001) iizerinde epitaksiyal biiyiitiilmiis grafenin LEED
deseni. (b) 6H-SiC (0001) iizerinde epitaksiyal biiyiitiilmiis grafenin 5 x
5 nm”’lik STM goriintiisii [39]

Grafenin birim hiicresinde iki adet karbon atomu bulunmaktadir. Kristal 6rgii yapisi
Bravais orgiisii yerine tiggensel orgii seklinde ele alinabilir. Sekil 2.2°de goriilen 6rgii

oteleme vektorleri,

—

- a - a
a =5(3,J§,0) @ =5(3,—\/§,0) 2.1)
seklinde ve ters orgii vektorleri ise,

by =2—’f(1, J?,o) by =§—f(3,—\/§,0) 2.2)
a

3a

seklinde ifade edilmektedir. Es. 2.1 ve Es. 2.2°de verilen a, iki karbon atomu
arasindaki mesafedir. Brillouin bolgesinin kdselerinde bulunan K ve K’ noktalar
Ozellikle grafenin tasima Ozellikleri bakimindan ayr1 bir Oneme sahiptir. Bu

noktalarin konumlari,

K:(Z_”,Z_”,oj Kv:(z_”,_Z_”,o) 2.3)
3a Sﬁa 3a 3\/§a
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seklinde verilmektedir. Ayrica bu noktalara Dirac noktalar1 da denilmektedir.

[
ky
by
K
r N
M )!, kx
K
!’/
b,
(a) (b)

Sekil 2.2.  (a) Grafenin orgil yapisinin sematik gosterimi. a ve a orgiiniin birim
vektorleridir. o1 , 5, ve O3 en yakin komsu vektorleridir. (b) Grafenin
orgiistine karsilik gelen Brillouin bolgesi. Dirac noktalar1 (K ve K’)
Brillouin bdélgesinin kdselerinde konumlanmistir

Grafen katmanlarin1 basitge iki boyutta sonsuza uzanan yapilar olarak ele
aldigimizda kenarlarindaki etkiler ve yapidaki kiiciik kusurlar goz ardi edilebilir.
Oysaki sentezlenen grafenler dogal olarak sonlu yapidadirlar. Her ne kadar
sentezlenen grafen yapilarin fiziksel o6zellikleri teorik anlamda diisiiniilen sonsuz
grafen katmanlar ile rtligse de yapinin sonlu olmasindan dolay: kenarlardaki serbest
baglardan kaynakli etkiler ortaya ¢ikmaktadir ve bu etkiler goz ardi edilemez. Bu
etkileri ortadan kaldirmak icin kenardaki serbest baglar ¢esitli atomlarla
doyurulabilir. Grafenin bahsedilen bu sonlu 6rgii yapisina grafen nanoserit (GNR)
denilmektedir. GNR’ler kenarlarinin tipine gére armchair ve zigzag olmak iizere 2
ayr kategoride incelenmektedir. Her iki kenar tipinde, kenarlarindaki serbest baglari

farkli bir atomla doyurulmus GNR’ler Sekil 2.3’de goriilmektedir.
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Sekil 2.3.  Farkli kenar tipine sahip, kenarlarindaki serbest baglar1 farkli bir atomla
doyurulmus 6rnek GNR yapilari. (a) Armchair (b) Zigzag

2.3. Grafenin Elektronik ve Tasima Ozellikleri

Her ne kadar grafen sentezi yakin bir gecmiste gerceklesmis olsa da elektronik
ozelliklerinin arastirilmas: ile ilgili caligmalar 1947 yilina dayanmaktadir. O yillarda
Wallace, siki-bag yaklasimini kullanarak, grafit icin elektronik enerji bantlarinin
yapisini ve Brillouin bélgelerini arastirmistir. Bu arastirmasina da kendisinin “tek bir

altigen katman” diye ifade ettigi grafen yapisini ele alarak baglamistir [40].

En yakin komsu yaklasiminda siki-bag Hamiltonyeni

— i T
HO - _tzanbn+5l + anbn+6i 2.4)
n,0;

seklinde verilmektedir. Buradaki 7, sigrama parametresi, dn,bnis5, A ve B alt

orgiilerine karsilik gelen yok etme operatorleridir. Es. 2.4’de verilen Hamiltonyen

Hy=2(a, b&)ﬁ ;][b j 2.5)

biciminde de yazilabilir.
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Es. 2.4 ve 2.5’deki operatdrler

1 " 1 .
a =—>) e“alk b . =—) &k .
a N; (k) s NZe (k) (2.6)

k

seklinde verilirse (N x N’lik bir orgii, N? ilkel birim hiicrelerin sayisi) ve bu

operatorler Es. 2.4’de yerine konulursa

' 1 o
%;bj‘*@'a" :F;ZZJ(" 9)n.=igdb(q)" atk)

q n.;

=D bk ak)y e =3 b(k) atk)p(k) .7
k 3. k

ifadesi elde edilir. Es. 2.7°deki toplamin son hali alinir ve Es. 2.4’de yerine konulursa

H, =Y ®'hok) , o' k)=(atk)’ b)) (2.8)

h() (k) — [¢?k) 4 (()k)] ) (D(k) —— |:€ik*a/ﬁ + 2eikxa/(2ﬁ) COS(%}} (29)

. —ik*'“‘ﬁ k. a
(k) = otk {1 +2¢ 2 cos (%ﬂ (2.10)

ifadeleri elde edilir. hy’1in kdsegenlestirilmesi ayn1 zamanda H,’1 da kdsegenlestirir.

Enerji bantlar1 6zdegerlerden elde edilir.

elk)= i|¢)(k)| = iJ1+ 4cos’ [](}Taj +4cos (k%j cos(\/gkxaj (2.11)

2
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Siki-bag yaklasimi neticesinde elde edilen Es. 2.11 kullanilarak grafenin elektronik
bant yapist elde edilir. (+) isareti degerlik bantlarma (1) ve (-) isareti iletkenlik
bantlarina (m) karsilik gelmektedir. Ancak bu yaklagim yalnizca en yakin ilk komsu

karbon atomu ile etkilesimi icermektedir. Sekil 2.4, Es. 2.11°den yararlanilarak elde

edilen elektronik bant yapisini gostermektedir.

Sekil 2.4.  Grafenin elektronik bant yapisi. Sagdaki sekil alt1 adet Dirac noktasindan
birinin yaklastirilmis goriintiistidiir [41]

Grafenin birim hiicresinde iki atom igermesiyle, Brillouin bolgesi basina iki tane
koni seklinde noktayla karsilasilir. Bu noktalarda, Sekil 2.4’de de goriildiigii iizere
bantlar birbirini keser. Bu noktalarin yakininda elektronun sahip oldugu enerji dalga
vektoriine dogrusal olarak baglidir. Bu davranis ile grafendeki elektronlar kiitlesiz
Dirac fermiyonlarina [42, 43] ¢ok benzemektedir. Dirac denklemi elektronlar gibi
1/2 spinli rolativistik kuvantum pargaciklarii tanimlamaktadir. Bu nedenle
rOlativistik olmayan kuvantum parcaciklari i¢in gegerli olan Schrodinger denklemi
grafendeki elektronlar i¢in gecerli olmaz. Bu davranis aslinda grafenin kristal
yapisinin bir sonucudur. Daha 6nce Sekil 2.2°de gosterildigi iizere grafen A ve B
seklinde iki esdeger karbon alt Orglisii igermektedir. Elektronlarin alt Orgiiler
arasindaki kuvantum sigramasi iki enerji bandinin olugsmasina yol agar ve bu enerji

bantlarinin Brillouin boélgesinin kenarlar1 yakininda kesisimi Sekil 2.4°de goriilen
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koni seklinde enerji dagilimina sebep olur. Grafendeki elektronlarin yukarida
bahsedilen davraniglar1 onlara “kuasipargaciklar” denilmesine neden olmaktadir [44].

Sonug olarak grafendeki kuasipargaciklar,

E = fikv, (2.12)

esitligi ile tanimlanan lineer bir dagilim iligkisi sergilerler. Bu sekilde fotonlara
benzer olarak kiitlesiz rolativistik parcaciklar gibi davranirlar. Isik hizinin yerini
burada Fermi hiz1 (vr) almaktadir. Fermi hizinin degeri, vy = ¢/300°diir. Grafen
lineer spektrum davramisindan dolayi, parabolik bant yapist davranisi sergileyen

klasik yariiletkenlerden de ayrilmaktadir.

GNR’lerin elektronik 6zellikleri farkli kenar sartlaria (armchair ya da zigzag) [45],
farkli katki atomlar1 ile katkilanmalarina [46], kusur icerip icermemelerine [47],
gerinim etkisiyle baglarimin kisalmasina ya da uzamasina [48], elektrik veya

manyetik alanin varligina [41] bagl olarak degisebilmektedir.

Elektronik bant yapist i¢in yapilan pek ¢ok hesaplamadan zigzag kenarli GNR’lerin
tiimiliniin, her iki kenarinda yerellesmis durumlar ile metalik davranis sergiledigi
gorilmistiir [49]. Armchair kenarli GNR’lerin ise genisliklerine bagli olarak metalik,
yariiletken veya yalitkan davranig sergileyebildigi goriilmistiir [S0]. Bu tezdeki

hesaplamalarimizda armchair kenarli GNR’leri segmemizdeki temel sebep de budur.
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3. ELEKTRONIK YAPI HESABI iCIiN TEORIK YONTEMLER

Bir maddenin fiziksel veya kimyasal Ozelliklerinin tanimlanmasi karmagsik bir
islemdir. Bu karmasikligin temel sebebi, ¢ok cisim problemleri i¢in kuvantum
mekaniksel islemlerin olduk¢a zor olmasindan dolayidir. Giiniimiizde bu
hesaplamalar1 yapmak i¢in olduk¢a hizl bilgisayar teknolojileri var olmasina ragmen
halen daha bu problemi genel olarak ¢6zecek kesin bir yontem bulunmamaktadir.

Ancak deneysel sonuglara olduk¢a yakin teorik yaklagimlar gelistirilmistir.

Bu boliimde grafenin elektronik yapisini hesaplamada yaygin olarak kullanilan siki-
bag (tight-binding) yontemi ve yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) {izerinde

durulacaktir.

3.1. Siki-Bag Yontemi

Siki-bag yontemi katilarin elektronik bant yapilarinin hesabi i¢in kullanilan
yontemlerden birisidir. Katilardaki siki bagl elektronlarin 6zelliklerini tanimlamada
kullanilir. Bu yontem, kristalin toplam dalga fonksiyonunu tanimlamak i¢in
kullanilan yaklasimlardan olan atomik ydriingelerin lineer kombinasyonu (LCAO)
yaklagimi ile ¢ok benzerdir. LCAO yaklagiminin temel mantiginda, karmasik olarak
bilinmeyen dalga fonksiyonunun kismen bilinen dalga fonksiyonlarinin lineer bir
kombinasyonu olarak yazilabilmesi yatmaktadir. Buna 6rnek verecek olursak, atom
numaralart 1’den biiyiilk olan atomlarin dalga fonksiyonunu tanimlarken, dalga
fonksiyonu analitik olarak elde edilebilen hidrojenik ydriingeler cinsinden agilir. Bu
modelde elektronlar atomlara sikica bagl diisiiniiliirler ve katinin etrafini ¢cevreleyen
atomlar tlizerindeki potansiyeller ve durumlar ile siirli bir etkilesime sahip gibi
diisiiniiliirler. Bu yontem 1928 yilinda ilk defa Bloch tarafindan gelistirilmistir [51].
Bloch sadece s atomik ydriingesini g6z onlinde bulundurmustur. 1934 yilinda Jones,

Mott ve Skinner farkli atomik yoriingeleri de hesaba katmistir [52].

Siki-bag yontemleri katilarin pek c¢oguna uygulanabilmektedir. Yontem cogu

durumda katiyr iyi bir sekilde niteleyici sonucglar vermektedir. Ayrica siki-bag
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yonteminin basarisiz oldugu durumlarda diger modeller ile birlestirilebilir ve daha iyi
sonuglar verebilir. Siki-bag yaklasimi bir tek elektron modeli olmasina ragmen yiizey
durumlar1 gibi daha ileri hesaplamalar i¢in bir temel sunar. Ayni zamanda ¢ok kiitle
problemi ve kuasipargacik hesaplamalarmin farkli durumlarina uygulanabilir. Matris
elemanlarinin degerleri yaklasik olarak tiiretilir veya deney sonuglarina ya da diger

teorilere fit edilir. Boylece en uygun hale getirilmis siki-bag parametreleri elde edilir.

Sik1 bag yontemi atom benzeri bir baz takiminda {%a} , Hamiltonyenin enerji 6z

durumlarinin genisgletilmesi ve parametrelerle izah edilen bir Hamiltonyen matrisi ile
¢ok cisim Hamiltonyen operatoriiniin degistirilmesiyle isler. Genelde temel set agik
bir sekilde kurulmaz. Bununla birlikte atom benzeridir. Clinkii atomik yoriingeler
gibi ayn1 simetri 6zelliklerine sahiptir. Pratikte baz fonksiyonunun sadece ufak bir
kism1 kullanilir. Bunlar da, enerji araligindaki atomik yoriingelere karsi gelirler.
Daha sonra, zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢dziilmesiyle sistemin

enerji 6z durumlari elde edilir.

Elektronik yap1 yontemini atomistik yonteme ¢evirmek icin toplam enerji ve atomik

kuvvetler gereklidir. Kristalin toplam enerjisi, durumlarin yogunluu n(¢)’nin

integralinin alinmasiyla hesaplanir.

g

E,, = | n(s)eds 3.1)

0

Es. 3.1°deki ¢, , Fermi seviyesine karsilik gelmektedir. Enerjinin diger tiim parcalari

bir ikili potansiyel ile tanimlanir.

E,.= ZUU 3.2)

i#]j

Es. 3.2°deki i, j indisleri kristaldeki atomlar: tekrarlarlar.
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Siki1 bag yontemi li¢ boliimde agiklanmistir. Bolim 3.1.1°de siki bag yontemi igin
Slater-Koster semasinin detaylt bir aciklamasi verilmistir. Boliim 3.1.2°de ise siki
bag yonteminin donme matris formiilasyonu verilmis ve p yoriingeleri i¢in hesaplar

sunulmustur.
3.1.1. Siki-bag yontemi icin Slater-Koster semasi

Siki1 bag yontemiyle ilgili herhangi bir tartigma igin baglangi¢ noktasi Slater ve
Koster’in 1954 yilinda yayinlamis olduklari makaledir [52]. Makalenin ilk ii¢
boliimii konuyla ciddi olarak ilgilenen kisilere gerekli ve olmazsa olmaz bilgileri
sunmaktadir. Problemimiz, genis bir sistemin elektronik yapisini bulmaktir. Bloch,

kristaller gibi periyodik sistemlere deginmek i¢in Bloch toplami ile bigimsel bir

yontem sunmugtur. Oncelikle, R konumundaki atomdaki bir @, (?—E) atomik

yoriingesi ele alinir. Bloch toplami (BT) bu yoriingenin tiim periyodik goriintiileri

uzerinden alinir:

BT =N exp(ikTs)p(r—R: ~T:) (3.3)

Es. 3.3’teki N, periyodik goriintiilerin sayisini ve T :nl:ll +n2212 +n3213 de orgill
oteleme vektoriinii temsil etmektedir. Es. 3.3’{in Bloch teoremini sagladig1 Es. 3.4 ile

gosterilmistir.

=S M (7 (R T)) (34)

Ancak, bu boliimiin kalan kisminda kolaylik olmasi agisindan, ufak bir degisiklikle,
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BT =Ny " g, (?—Fé,-) (3.5)
Ri

notasyonu kullanilmistir.

Genelde, periyodik birim hiicredeki her bir atomik konum tizerindeki, her bir atomik

yoriinge i¢in benzer Bloch toplamlar1 diizenlenmesi gerekecektir.

@, (;—E) atomik yoriingeleri buradaki amaci i¢in ideal degildir. Cilinki farkll

atomik konumlar iizerindeki yoriingeler bir digerine dik degildir. Iste bu noktada
Lowdin, asil takimin simetri 6zelliklerini koruyarak dik olmayan bir takimdan dik bir

takim olusturmak i¢in bir yontem ortaya koymustur [53]. Lowdin fonksiyonu,
_ -1/2
Via = 2 SispPis (3.6)
iB
seklinde tanimlanmaktadir. Buradaki §, iist liste gelme matrisidir ve

r-R,) (3.7

seklinde tanimlanir.

Es. 3.6’daki Lowdin fonksiyonu, {iist liste gelme matrisinin ters karekokiiniin
hesaplanmasini gerektirir. Bigimsel olarak bu, S =S —1 parametresinin devreye

sokulmasiyla ve binom teoremi ile

S =(1+688)"

(3.8)
—1-Los 42 (55~ 2 (55 +...
28 16

bi¢iminde agilarak hesaplanir. Es. 3.8’deki I, birim matrisdir.
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Lowdin fonksiyonlart atomik yoriingelerden daha genis uzaysal alana sahiptirler. Bu
yiizden Hamiltonyen matrisi H, ikinci veya l¢ilincii en yakin komsulu atomlar

arasinda sifirdan farkli matris elemanlarina sahip olacaktir. Slater-Koster semasinda,

Bloch toplamlar1 ortonormal Lowdin fonksiyonlar1 y,, (; - El) "dan olusurlar.

[&ry, (r=R)y,,(r-R;)=5, (3.9)

Hamiltonyen matris elemanlari, bu baz fonksiyonunun takimai ile ilgili olarak k *nin

bir fonksiyonu olarak Es. 3.10°daki gibi hesaplanur.

H,,, (k) :% > M dry, (7R Hy (7R, ) (3.10)

R,‘,Rj

Es. 3.9°daki toplam sadelestirilebilir. Ciinkii iki toplamdan birisi N~ katsayis1 ile
iptal edilebilir. Sonugta, Es. 3.11°deki gibi iki atomik konumun birinin periyodik

goriintiisii tizerinden bir toplam verir.
H,,p (k)= Ze &y (r-R ) Hy (- Ry G.11)

Hamiltonyen matrisinin dalga vektorii k *nin bir fonksiyonu olarak verilmesiyle bant

enerjileri &, (12), tek parcacik zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin

¢oziilmesiyle elde edilir.

—

ZHW( Jes (K ) Sn(lz)cm(k) (3.12)

Es. 3.12°deki ¢, , Lowdin fonksiyonlar1 i¢in genisletme katsayilar1 ve alt indis olan

nia ®

n ise bant indisidir.
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Hamiltonyen matrisinde bulunan integrallerin gercek hesaplamasi dnemsiz degildir.
Oncelikle, atomik yériingelerden diklestirilmis Lowdin fonksiyonlar1 kurulmalidr.
Cinkii Es. 3.13’deki tek elektron Hamiltonyeni, kristaldeki tiim atomlarda

konumlanmus kiiresel simetrik potansiyellerin toplamini gerektirmektedir.

H:—£v§+2v(\?—ﬁi\) (3.13)

Es. 3.10°daki periyodik potansiyelleri kapsayan integraller dort kategoriye ayrilabilir:

1. Konum-iistii integrali: Potansiyel ve her iki yoriinge ayni atomik konum
iizerinde toplanir.

2. 1ki-merkez integrali: Potansiyel ve bir yoriinge ayni atomik konum iizerinde
toplanir. Diger yoriinge farkli bir konumdadir.

3. Ug-merkez integrali: Potansiyel ve yoriingelerin hepsi farkli atomik
konumlar iizerinde toplanir.

4. Dordiincti kategori aymi atomik konumlar iizerinde ydriingeler oldugu
zaman olusur. Fakat potansiyel farkli atom iizerindedir. Bu kategori iki-
merkez ve lic-merkez integralinin her ikisi ile 6zellikleri paylagir. Fakat
aslinda konum-iistii kosullari i¢in bolgesel ¢evre diizeltmesidir. Bu kategori
Slater-Koster tarafindan goz ardi edilmistir. Fakat bu formalizm daha sonra

Mercer ve Chou tarafindan kesfedilmistir [54].

Iki-merkez yaklasiminda, sadece devam ettirdigimiz potansiyel enerjinin parcasi,
tizerinde atomik yoriingeler konumlanmig iki atom iizerinde konumlanmis kiiresel
potansiyellerin toplamidir. Artik integral, sadece atomik ydriingeler ve atomlar
arasindaki vektor ile uyumlu olan, ayni simetriye sahip Lowdin fonksiyonlarma

baglidir. Bu nedenle Hamiltonyen matris elemanlari,

bt

H,,(F)- Zeii.(ﬁj—ﬁf)]’d3rw; (r=Ri)H,p,, (r-R)) (3.14)
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R)K,, (k.1,m) (3.15)

u

bt
~—
Il
Q«-
=1
El
=
&
Y
—_

H,p (

seklinde yazilabilir. Es. 3.14’deki H,, , iki-merkez yaklasimi icerisindeki
Hamiltonyendir. Es. 3.15°deki matris elemanlari, sadece atomlar arasi mesafe

Rl.j:‘?é,»—ﬁj

‘ye bagh olan F,, ve dogrultu kosinisleri (k,l,m)’ye acisal

momentumun baghligint igceren K, ’dan olusmaktadir [52].

Bu problem {izerinde c¢alisanlar iki-merkez integrallerine kiyasla ii¢ merkez-
integrallerinin 6nemsiz oldugunu farz etmislerdir. Bu kesinlikle dogru degildir.

Ancak iki-merkez integrallerinden kesinlikle daha kiigiiktiirler.

Dik siki-bag yonteminin standart formlarinda yapilmis yaklagimlar agagidaki sekilde

Ozetlenebilir:

1. Toplam enerji, tek elektron bant enerjilerinin toplami ve es potansiyellerin
toplamu seklinde iki pargaya ayrilir.

2. Hamiltonyen matris elemanlar1 sadece iki atom arasindaki vektore bagli
olarak alinir (Iki-merkez yaklagim).

3. Ortogonal baz fonksiyonlarinin bir takim1 oldugu farz edilir.

4. Kendiyle tutarlilig1 ihmal edilir.

3.1.2. p -Bant Hamiltonyen matris elemanlarinin hesaplanmasi

Eger L bazinda calisiliyorsa, Es. 3.15°deki F,, ve K, nim fiziksel yorumlanmasi
kolaydir. z-ekseni boyunca uzanan atomik konumlar (i, ) iizerinde o =(1,m) ve
p =(1,m') seklinde herhangi iki p-yoriingesi géz Oniline alinsin. Sekil 3.1°de de

tasvir edilen bu durum standart konfigiirasyon olarak bilinir. Silindirik simetri ile
Slater-Koster matrisi kdsegendir. p-bant yoriingeleri /=1 ise 2/+1=3 oldugundan

dolayr K, 3x3’liikk bir matrisdir. Hibritlesmemis s, p,d yoriingeleri i¢in islem
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yapildiginda K, 9x9’luk bir kosegen matris olacaktir. K ’daki kosegen disi

terimlerin de eklenmesiyle yoriingeler arasindaki hibritlesme de dahil edilebilir.

ppr O 0
K= 0 ppr O (3.16)
0 0 ppr

Es. 3.15’de F,, (RU) ‘nin fonksiyonel formu i¢in se¢im serbestligi vardir. Kolaylik

acgisindan,
Fy=e 3.17
ap =€ (3.17)

seklinde secilebilir. Es. 3.17°deki ¢, ab-initio uygunluk parametresidir.

Sekil 3.1.  z-ekseni boyunca uzanan (i, j) atomlari iizerindeki iki p, ydriingesi

z-ekseni boyunca uzanan atomlar {izerindeki p-yoriingeleri diisiintildiigiinde,
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H,, (];) _ Zei;.(ﬁ,-kf) Idan,/;‘a (?_ié,»z) H, ¥ (?—E ,2) (3.18)
H,,(k)=3"" ek, (3.19)
R;

seklinde Hamiltonyen matris elemanlarina sahip olunur.

Tez dahilinde detayma girilmemekle birlikte, p-yoriingelerinin z-ekseninde yer

almadig1 genel Hamiltonyen’in,

Hiajﬂ (];) _ Zeik-(Rj—Ri)e—qRij &’Tei%L:Myei@,-jLzMIKMye—i@/LTM;e—i@fL; ,ﬁ (3.20)

bi¢iminde oldugu gosterilebilir. Buradaki M, L. bazinda yazilan lA,y operatoriintin
0z durumlari olan siitunlarin matrisidir. & ve g, yoringelerin L, temsilidir. Tipik
olarak bunlar, ya kiiresel harmonikler ya da ger¢ek yoriingeler (6rnegin, p, p,,p.)

olacaktir. Hesaplama i¢in Onceki durum Onemsizdir. Cilinkii o ve S birim

vektorlerdir. Gergek yoriingelerin kullanilmasi durumunda anlasilmasi kismen daha

zordur.

Kolaylik i¢in kdsegen matrisleri Es. 3.21 ve Es. 3.22°de verilmistir.

00

®,=[0 1 0 (3.21)
0 0 %
&0 0

®.=10 1 0 (3.22)
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Bunun yani sira doniisiim matrisi
— T
U,=M 0,M ®, (3.23)

seklinde verilir. Es. 3.25, Es. 3.26 ve Es. 3.27 ye gore Es. 3.24,

H,,()=X " e &'viku, g (3.24)

R;j
ile verilir.

Keyfi agisal momentum icin Es. 3.20’yi uygulamak kolaydir. Cilinkii matrislerin ¢cogu

kosegendir. En zor kismi, benzer doniisim M ’i hesaplamaktir. Bu da L, ’nin

kurulmasiyla ve bant-Hermityen matrislerini kdsegenlestiren LAPACK-ZHBEV

kodu [56] ile elde edilir. K 'nin sadece m kuvantum sayisinda kdsegen oldugu, [’de
kdsegen olmadigi unutulmamalidr. ll'm=(—1)l+l'(l’lm) kuralina uyan [#[' ve

m=m" igin sifirdan farkli matris elemanlar1 vardir. Ornegin, spd hibrit yoriingeleri

icin K matrisi,

$SO 0 -spo 0 0 0 sdo 0 0
0 ppr 0O 0 0 -pdr 0 -pdr 0
spc 0 ppo 0 0 0 -pdo 0 0
0 ppr 0O —-pdr 0 -pdr 0
K=|0 0 0 0 ddé 0 0 0 0 (3.25)

pdr 0 pdr 0 ddr 0 0 0
sdo 0 pdo 0 0 0 ddo 0 0
0 pdr 0 pdr 0 0 0 ddr 0

0 0 0 0 0 0 0 0 ddo

seklinde bir 9x9 ’luk matris ile verilmektedir.
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3.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT), ¢ok parcacikli sistemlerin elektronik yapisini
incelemek icin fizikte ve kimyada kullanilan, olduk¢a popiiler kuvantum mekaniksel

bir modelleme yontemidir.

Hartree-Fock yaklagiminda [58], Slater determinantiyla taban durum dalga

fonksiyonu yaklasik olarak belirlenir.

6(x) (x) - oy (%)
Wor :(xl,xz,m,xN):ﬁ?ﬁ(xz) E¢2(3C2) ¢N (xz) (3.26)
¢1(x1v) ¢2 (xN) ¢N (XN)

DFT’de ise temel mantik, Hartree-Fock yaklasiminda kullanilan ¢ok-elektron dalga
fonksiyonu yerine, elektron yogunlugu araciligiyla N tane birbiriyle etkilesen
elektrondan olusan sistemi tanimlamaktir. Hartree-Fock yaklagiminda 3N serbestlik
derecesi bulunurken DFT’de ise sistemin temel degiskeni sadece uzaysal
koordinatlara (x, y ve z) baghdir. Ayrica, Hartree-Fock teorisi gibi karmasik c¢ok-
elektron dalga fonksiyonuna dayali yontemlere kiyasla DFT’nin hesaplama

maliyetleri daha dusiiktiir.

Bu boélimde DFT’nin zamanla gelisiminden ve bu gelisimine katkida bulunan
teorilerden kisaca bahsedilecektir. Ik defa 1927 yilinda Thomas ve Fermi [59, 60]
tarafindan elektronik enerjinin, elektron yogunlugunun fonksiyonu olarak ifade
edilmesiyle DFT’nin tarihsel gelisiminin bagladigmi soyleyebiliriz. Tek-elektron
yorlingelerine basvurmaksizin elektron yogunlugu i¢in diferansiyel bir denklem
tiiretmislerdir. DFT nin kavramsal kékeni Thomas-Fermi modelidir. Ancak teorik
olarak kurulusu 37 yil sonra 1964°te Hohenberg ve Kohn’un 6nerdigi iki teori [61]
ile saglanmistir. Ayrica Walter Kohn 1998 yilinda, DFT ile ilgili yaptigi bu
calismalardan &tiirii Kimya alaninda Nobel Odiilii ile ddiillendirilmistir. Sekil 3.2°de,
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yillara gore yaymlanmis, igerisinde DFT kelimesi gecen yayimn sayisinin dagilimi

verilmisgtir.

10000 T T T | T | T | T | T |

o0
=t
=1
=
I
1

6000 -

4000 —
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Sekil 3.2 Igerisinde “Yogunluk Fonksiyonu Teorisi” kelimesi gegen yaymlarin
yillara gore dagilimi. Veriler Web of Science (ISI) veritabanindan
alinmustir

3.2.1. Born-Oppenheimer yaklasim

1926 yilinda, Schrodinger maddenin kuvantum durumunu tanimlamak i¢in bir
denklem formiile etmistir. Cekirdek ve elektronlar sistemi i¢in zamandan bagimsiz

¢ok parcacik Schrodinger denklemi,

HIP(T'I,r2,...,;i,...,ﬁl,EZ,...,E}',...) = ET(;I,;Z,...,;i,...,EI,EZ,...,EJ‘,...) (3.27)

seklindedir. Buradaki H , Hamiltonyen ve WV, elektronik (17) ve cekirdeksel (E)

koordinatlar1 cinsinden yazilan dalga fonksiyonudur. E 06zdegeri sistemin toplam
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enerjisine karsilik gelmektedir. Birbirleriyle etkilesen elektronlar ve c¢ekirdekten

olusan sistem i¢in ¢ok pargacik Hamiltonyeni

Zj
l’i—Rj

Z7z,
Ri R,

+2,

i<j

(3.28)

1 1 1
H=Y —V*-) —V? —
N D )

i<j |¥i—7Tj ij

seklinde verilir. Bu esitlikte, ri , 1. elektronun konumunu, Z,, M, ve jé_,- sirastyla j.

¢ekirdegin yiikiinii, kiitlesini ve konumunu temsil etmektedir. Birinci ve ikinci
terimler sirasi ile elektronlarin ve g¢ekirdegin kinetik enerjisini temsil etmektedir.
Kalan ii¢ terim ise sirasiyla elektron-elektron, elektron-¢ekirdek ve ¢ekirdek-¢cekirdek

Coulomb etkilesmelerinin potansiyel enerjilerine karsilik gelmektedir.

Prensipte, Es. 3.27 ve Es. 3.28, boyutlarina bakmaksizin herhangi bir fiziksel sistem
icin uygulanabilir. Ancak pratikte ise, birbirleriyle etkilesen pek ¢ok parcacik iceren
gercek sistemler icin bu problemin tam ¢oziimii neredeyse imkansizdir. Clinkii
sistemdeki tiim parcaciklarin hareketi birbirleriyle eslestirilir. Bundan dolayr ¢ok-
parcacik  Schrodinger denklemini  basitlestirmek i¢in  teorik  yaklasimlar

gelistirilmistir.

Born-Oppenheimer yaklasimi [62] ¢ekirdek ve elektron arasindaki biiyiik kiitle farki
ve buna bagl olarak elektronlarin g¢ekirdekten ¢cok daha hizli hareket etmesinden
yararlanarak enerji ve dalga fonksiyonunun hesaplanmasini basitlestirir. Sonug
olarak elektronlar, yavas hareket eden g¢ekirdege gore dagilimlarmi hizlica tekrar
ayarlarlar. Born-Oppenheimer yaklasimi, elektronik harekete gore ¢ekirdeksel
konumlarinin sabit olduklarini varsayar. Cekirdek, Newton’un hareket denklemlerini
saglayan klasik parcaciklar olarak diisiiniiliir. Bu nedenle ¢ekirdek ve elektronlarin
hareketini eslestirmek miimkiindiir. Diger bir deyisle, sistemin dalga fonksiyonu
elektronik ve c¢ekirdeksel bilesenler olarak ikiye ayrilabilir:

P (7 R) = e (7 R) X i (R) (3.29)

elektron (
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Bu yaklasimi kullanarak ¢ok parcacik problemi iki kisma ayrilabilir. Kararli bir

cekirdeksel konfigiirasyon i¢in Schrodinger denkleminin elektronik kismi

HY,=EY (3.30)

el

seklinde yazilabilir. Buradaki W, , elektronik dalga fonksiyonudur. Elektronik

el ?

Hamiltonyen H,, yalnizca sabitlenmis ¢ekirdek konumlari R; ’ye baghdir.

el ®

L D= Zi (3.31)

i |ri—R;

1
Helektmn = _Z 5 Vlz + Z

i<j

ri—rj

Es. 3.30 ve Es. 3.31’in ¢o6zlimleri sistemin toplam enerjisi E,’yi ¢ekirdeksel

koordinatlar olan R j 'nin fonksiyonu olarak verir. Bu, sabitlenmis c¢ekirdeksel

konumlar i¢in elektronlarin onlarin taban durumunda olduklar1 varsayar. Bu
elektronik fonksiyonlar, Schrodinger denkleminin c¢ekirdeksel bileseni i¢in
potansiyel hesaplamada kullanilabilir. Cekirdek, elektronik taban durumun
potansiyel enerji ylizeyinde hareket eder ve elektronlar da adiyabatik olarak

cekirdeksel hareketi takip ederler.
3.2.2. Thomas-Fermi modeli

Thomas ve Fermi, bir sistemin elektronik enerjisinin elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade edilebilecegini Onermislerdir [59, 60]. Bu tasariya gore,

kinetik, degis tokus ve korelasyon katkilari homojen elektron gazi modelinden

kurgulanabilir. Fakat konuma bagli olmalidir. Burada elektron yogunlugu p(;), bas

degiskendir ve

p(r)=N[-[dra..drw¥ (r,resrn ) ¥(r, 72,1y (3.32)
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seklinde verilir. Sistemin elektron yogunluguna bagl toplam enerjisi E,, [ p(;)} ile

ifade edilir ve matematiksel olarak,

NG G P I A 3 A A2 FEee

E
I’1—I’2

ifadesi ile verilir. Es. 3.33’deki ilk terim homojen elektron gaz ile iligskilendirilmig

elektronik kinetik enerjidir. Buradaki hali, homojen elektron gazinin kinetik enerji

yogunlugu ¢ 7)|’m integralinin alinmasiyla elde edilebilir.
ol P Yy

7" [ p(?)} = [1, [p(;)}d; (3.34)

Es. 3.34°deki ¢, [ ( )} serbest elektron enerji durumlarinin tiimiiniin Fermi dalga

3
vektorii k, = [37[2 p(r)} ’e kadar toplanmasiyla elde edilir.

f [p(;)} =8—72[3jk—22nkd1€ = ikjfk“dk (3.35)
0

Es. 3.35’deki n,, ters orgiideki durumlarin yogunlugudur. Bu, Es. 3.33’de

C. :%(37;2 )2/3 katsayisi ile verilen formda sonuglanir. Es. 3.33’deki ikinci terim,

cekirdek ve elektronlar arasindaki klasik elektrostatik ¢ekim enerjisidir. Bu terimdeki

v,, (;), ¢ekirdekten kaynaklanan statik Coulomb potansiyelidir.

0.0 (F)= z

(3.36)
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Son olarak, Es. 3.33’deki son terim sistemin elektron-elektron etkilesmelerini temsil
etmektedir. Thomas-Fermi modelinde, bu terim sadece elektronlar arasindaki klasik
Coulomb itme enerjisini igermektedir. Bu enerji ayn1 zamanda Hartree enerjisi olarak

da bilinir.
Sistemin taban durum yogunlugu ve enerjisini elde etmek i¢in Es. 3.33 ile verilen
Thomas-Fermi enerji fonksiyonu, korunumlu elektronlarin toplam sayist N ’nin

sinirlanmastyla kiiciiltiilebilir. Es. 3.33’e Euler-Lagrange yonteminin uygulanmasiyla

Es. 3.37°deki kararlilik sartina ulagilir.

5{ETF [p(;)}—,u(_[p(;)d;-N)} -0 (3.37)

Es. 3.37, Thomas-Fermi denklemleri diye bilinen denklemleri verir:

3 r—r

éch(?)m tu. (;)qF(i)‘ dr'—u=0 (3.38)

Es. 3.38 taban durum yogunlugunu elde etmek i¢in dogrudan ¢oziilebilir.

Thomas-Fermi teorisi bazi zorluklardan zarar gormektedir. Atomlar arasindaki
baglanmay1r ongdrmez. Dolayisiyla molekiiller ve katilar bu teoride yer almaz.
Hatanin temel kaynagi, kinetik enerji i¢in basit, ilkel bir yaklasim olmasidir. Kinetik
enerji, sistemin toplam enerjisinin 6nemli bir kismini temsil etmektedir ve bu yiizden
kiiclik hatalar dahi biiyiik yanlislarla karsilasmak icin yeterlidir. Diger bir eksiklik
ise, klasik olarak ele alinmis elektron-elektron etkilesmelerinin  agiri
basitlestirilmesidir. Bu yiizden degis-tokus etkisi gibi kuvantum mekaniksel etkilerde

hesaba katilmaz.
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Thomas-Fermi teorisinin baglangicindan kisa bir siire sonra Dirac, homojen elektron
gazina dayali degis-tokus etkilesimi icin bir yaklasim gelistirmistir [63]. Sonucta

olusan formiil oldukca basittir:
E [ p(r)]=-¢,] p(r)" ar (3.39)

Es. 3.39°daki C, katsayisi,

13
c, - E(EJ (3.40)

ile verilir.

Degis-tokus etkilesimi Es. 3.39°daki gibi ele alindiginda teori, Thomas-Fermi-Dirac
modeli seklinde adlandirilir. Korelasyon da, homojen elektron gazindan tiiretilen
herhangi bir yerel yaklagim kullanilarak kolaylikla teoriye dahil edilebilir. Yaygin

olarak kullanilanlardan bir tanesi Wigner tarafindan onerilmistir [64]:

—\4/3
p(r) —=dr (3.41)
0.079+p(r)

E, [p(;)} =—0.056(

Thomas-Fermi modeli bu haliyle c¢ok basit kalmistir. Bunun temel sebebi,
elektronlarin  kinetik enerjisi i¢in kullamilan yaklasimin, bagli durumlan
dogrulamadaki yetersizligidir. Ancak, DFT’nin sonraki gelisimi i¢in olusturdugu

temel kiiciimsenemez.
3.2.3. Hohenberg-Kohn teoremleri

Thomas-Fermi yaklagimi, enerjinin &zellikle elektron yogunlugu cinsinden ifade

edilebilecegi umudu ile gelistirilmisti. Ancak, bu diisiince 1964 yilina kadar biraz
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sezgisel olarak kalmisti. 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, giivenilir matematiksel

temellere dayali iki teoremi Thomas-Fermi modeline dahil etmislerdir [61].

1. Teorem

Kiiciik bir sabit eklenerek, elektron yogunlugu p(;) ile harici potansiyel v, (r)

saptanir.

Uusty (7’) Ve Uy (;) seklinde iki farkli harici potansiyelin oldugunu farz edelim.

Oyle ki onlar ayni taban durum elektron yogunlugu p(;) ’ye denk diismektedirler.

H =T+V,

s V.. Hamiltonyeninin taban durum dalga fonksiyonu olarak ¥, ’yi ve

taban durum enerjisi olarak El:<‘I’l |H1|‘Pl>’i digtinelim. H,=T+V, , +V,
Hamiltonyeninin taban durum dalga fonksiyonu olarak ‘¥,’yi ve taban durum
enerjisi olarak FE, :<‘P2|H2|‘P2>’yi diisiinelim. Buradan, farkli Hamiltonyenlerin

farkl1 taban durum dalga fonksiyonlarina karsilik geldigi farz edilmistir. Yani,

Y, =¥, dir. Varyasyon ilkesi uygulanirsa,

E <(V,|H|¥,)=(V,|H,|¥,)+(¥,|H - H,|¥,) (3.42)

=+ [ p(7)| vayar () = Luser () |7 (3.43)

E, <(¥,|H,|¥)= (¥ |H|¥,)+(¥ |H -H,|¥) (3.44)

= E,~ [ p(7)| agar () = Luser () |7 (3.45)

elde edilir.
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Buna bagli olarak iki esitsizligin eklenmesiyle,
E +FE,<E,+E (3.46)

sonucuna varilir. Ancak, burada bir ¢eligki bulunmaktadir ve su sonug¢ ortaya
cikmaktadir: Kiiciik bir ilave sabit ile birbirlerinden ayrilmadikca taban durum icin

ayni elektron yogunluguna karsilik gelen iki farkli harici potansiyel olamaz.
2. Teorem

Taban durum enerjisi varyasyonel olarak elde edilebilir: Toplam enerjiyi kiigiilten

yogunluk, tam taban durum yogunlugudur.

p(;‘), ud,;(;)’yi belirler, N ve v, (;), H ’1 ve dolayisiyla ¥ ’yi belirler. Sonugta
bu, ¥ 'nin p(;) ‘nin bir fonksiyonu oldugu anlamina gelir. Bu yiizden herhangi bir

O operatoriiniin beklenen degeri p(;) ’nin fonksiyonudur. Ornegin,

o[ (51| (¥[ (7 ot¥ (7] 6

Kendi potansiyeli U;hs(;) ve dalga fonksiyonu W ’nii tanimlayan p'(;)’ye sahip
oldugumuzu farz edelim. Daha sonra harici potansiyel v, ve ona karsilik gelen
p(;) ye sahip sistem icin W' bir deneme fonksiyonu olarak almabilir. Bdylece,

(W H|W) = (¥ [T]¥)+ (¥

V

ee

W)+ (W |V, ¥ ) = E[p' (?)} > E[ p(;ﬂ (3.48)
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varyasyon tartigmasina dayanir.
3.2.4. Kohn-Sham formiilasyonu

Hohenberg-Kohn teoremleri son derece etkili olmasina ragmen, pratikte bir sistemin
taban durum yogunlugunu hesaplamak icin bir gidisat yolu sunmamaktadir.
Hohenberg ve Kohn’un, DFT’de yeni ufuklar acan yayinlarindan yaklasik bir yil
kadar sonra Kohn ve Sham (KS) DFT hesaplamalarini uygulamak i¢in basit bir
yontem kesfetmislerdir [65]. Elektron yogunlugunun dalga fonksiyonu yerine bas
degisken olmasindan dolayi, birbiriyle etkilesmeyen sistemler gibi, kolaylikla
coziilen sistemlerden elde edilen yoriingelerden elektron yogunlugu kurulabilir.

Kohn-Sham formiilasyonu, elektronlarin etkin bir tek parcacik KS potansiyeli

Uy (;) ’de hareket ettikleri hayali, birbiriyle etkilesmeyen bir sistem iistiine gercek

bir potansiyel ile tamamen etkilesen sistemi esleyerek merkezde toplar. Kohn-Sham
yontemi daha kesindir. Cilinkii gergek sistem gibi ayni taban durum elektron

yogunlugu saglar. Hesaplamayi biiylik oranda kolaylastirir.

Oncelikle ikinci Hohenberg-Kohn teoremindeki gibi varyasyonel problem diisiiniiliir.
Cok elektronlu sistemin taban durum enerjisi, korunumlu olan elektronlarin sayis1 N

’in sinirli olmasina bagli enerji fonksiyonunun minimize edilmesiyle elde edilebilir.

5[F[p(?)}+jum (r)o(r)ar- y(jp(?)d?- N)} =0 (3.49)

Es. 3.49°daki F [p(?)} = T[p(_rﬂ +V, [p(;)} , genel gecer fonksiyon olarak
isimlendirilir. Cilinkii harici potansiyellere bagl degillerdir. Euler denklemi,
_orlelr)]

[= T(?)wd” () (3.50)
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esitligi ile verilmektedir. Bu esitlikteki 4z, korunumlu N ’nin smirliligy ile ilgili

Lagrange carpanidir. Kohn-Sham’in temel diisiinceleri, kinetik enerjinin kesin bir
sekilde tanimlanabildigi bir sistem kurmakti. Ciinkii bu, Thomas-Fermi teorisinde
O6nemli bir problemdi. Bu problem elektronlarin birbirleriyle etkilesmedikleri sisteme

basvurarak asilmisti. Bu tipte bir sistem i¢in karsilik gelen taban durum dalga

fonksiyonu ¥, tek parcacik yoriingeleri y;, (;1) ‘nin determinant1 ile tam olarak

verilir:

' :ﬁde{% (7 ) (72) - (7 )} (3.51)

Daha sonra genel gecer fonksiyon F [ p(;)} iic pargaya ayrilmistir. Bunlardan ilk

ikisi tam bir sekilde bilinir ve enerjinin énemli bir kismini olusturur. Ugiinciisiinde

ufak bilinmeyen bir nicelik bulunmaktadir.

o)) Lo o)) 2.0 as

Es. 3.52°deki T [p(;)}, p(;) yogunlugunun birbirleriyle etkilesmeyen elektron

gazinin kinetik enerjisidir. E,, [ p(;)] , elektronlarin Hartree enerjisidir ve

0, (r) =%(p;();ﬂ (3.53)

esitligi ile verilmektedir. Es. 3.52’deki son terim E, [p(;):| ise degis-tokus

korelasyon enerjisidir. Kesin ve birbirleriyle etkilesmeyen kinetik enerjiler arasindaki

farklilig1 icermektedir. Kohn-Sham yonergesinde Euler denklemi,
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p= %’é;ﬂwm () (3.54)

halini alir. Buradaki etkin KS potansiyeli v, (;) ,

Ogs () = Vg () + 00 () + 0 () (3.55)

ile verilir. Bu esitlikteki Hartree potansiyeli v, (;) ,

v ?zaEH[pG)L p(;’)d;' 3.56
(-2l as0

seklinde ve degis-tokus korelasyon potansiyeli v, (;) ,

Udr

(r)= %ﬁ;ﬂ (3.57)

seklindedir.

Kohn-Sham teorisinde, birka¢ potansiyel terimi v, ’yl olusturmak icin yeniden

diizenlenmistir. Bu yiizden yogunluk, dogru taban durum yogunlugu ile ayn1 olan
hayali birbiriyle etkilesmeyen Kohn-Sham sistemi ¢6ziildiigli zaman elde edilir.
Taban durum yogunlugu, sirastyla N adet tek-elektron Schrodinger denkleminin

cOziilmesiyle elde edilir.

35 s (7)o () = (7 (358)
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Es. 3.58’deki ¢,, N tek pargacik durumlari y/i(;)’nin ortonormalligine karsilik

gelen Lagrange carpanlaridir. Yogunluk,

(3.59)

esitliginden kurulur. Buna bagl olarak birbiriyle etkilesmeyen kinetik enerji terimi

1 [e(r)):

1 o(7)]= -3 20w (ow ()ar (3.60)

ile verilir.

Uy (;) ‘nin degis-tokus korelasyonu ve Hartree potansiyelleri vasitasiyla yogunluga

bagli olmasindan dolayr Kohn-Sham denklemleri Hartree-Fock yontemindeki gibi
kendiyle tutarli bir sekilde ¢oziilmesi gerekir. Kinetik enerjiyi kesin bir sekilde ele
almada, Lagrange katsayilarmi elde etmek icin N denklemleri Kohn-Sham
teorisinde ¢Oziilmelidir. Kohn-Sham yonteminin avantaji, artan N ile birlikte
sistemin karmasikliginin artmasina ragmen problemin daha da zorlagmamasidir.

Yalnizca ¢oziilmesi gereken tek parcacik denklemleri artar.

Prensipte Kohn-Sham teorisi kesin olmasina ragmen pratikte, bilinmeyen degis-tokus

korelasyon fonksiyonu E, [p(;)} ’den dolayr yaklasimdir. E, [p(;)} ‘nin  Ustl

kapal1 bir tanima,

E, [p(?)] - T[p(;)}—TS [p(;):|+Eee [p(;)}—EH [p(?)] (3.61)
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ile verilebilir. Buradaki, T [ p(;)} ve E, [ p(;)} sirastyla tam kinetik ve elektron-

elektron etkilesim enerjileridir. Kohn ve Sham’in hedefi, miimkiin oldugu kadar,
birbiriyle etkilesmeyen sistemin toplam enerjisine bilinmeyen katkiy1r elde etmek

icindi. Bu aslinda degis-tokus korelasyon enerjili durumdur. Ancak pek ¢ok sistemin

baglanma enerjisinin E, [ p(;)} ile yaklasik olarak ayni boyutta olmasindan dolay1

onemli bir katkidir. Bu yiizden degis-tokus ve korelasyonun kesin bir tanimu,

baglanma 6zelliklerinin tahmini i¢in ¢ok 6nemlidir.
3.2.5. Degis-tokus korelasyon yaklasimlari

DFT, taban durum ozelliklerini tam olarak yansitan bir teori olmasina ragmen
DFT’nin pratik uygulamalari, Pauli disarlama ilkesi ve Coulomb potansiyeli
etkilerini tanimlayan, belirsiz degis-tokus korelasyon potansiyelinin belirlenmesi i¢in
cesitli yaklasimlara dayali olmalidir. Eger degis-tokus korelasyon potansiyeli kesin

ve tam bir sekilde elde edilirse, ¢ok pargacik problemi tam bir sekilde ¢oziilebilir.

Degis-tokus korelasyon fonksiyonlarinin tiimii asagidaki sekilde genel bir formda

yazilabilir.

E, [ p(;ﬂ = [ p(F)eus (r)dr (3.62)

Es. 3.62°deki ¢, (;), degis-tokus korelasyon enerji yogunluguna karsilik

gelmektedir.

DFT’de, degis-tokus korelasyon fonksiyonlar1 bolgesel etkenlerin sayisi ve ¢esidiyle
ilgili olarak farkli seviyelerde yaklasiklik sergileyebilir [66]. Bunlardan en basit
olani, sadece bolgesel elektron yogunlugunun diisiiniildiigii yerel yogunluk yaklagimi
(LDA)’dir. Bu yaklagimin igerisine elektron spini de dahil edildiginde yerel spin-
yogunluk yaklagimi (LSDA) elde edilir. Genellestirilmis gradyant yaklasimi (GGA)
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gibi daha yiiksek seviyede yaklasimlarda, elektron yogunlugunun gradyanti Vp(;)

de hesaplamaya dahil edilir. LDA’ya benzer sekilde GGA’ya da elektron spini dahil
edildiginde, genellestirilmis spin-gradyant yaklasimi (SGGA) elde edilir. Ayrica
GGA sonuglarindan daha kesin sonuglar veren meta-GGA (MGGA) yaklagimi
gelistirilmistir. MGGA yaklasiminda, elektron yogunlugunun ikinci tiirevi (Laplace

operatorii) de yaklasima dahil edilmistir.
Bu boliimde temel LDA ve GGA’dan kisaca bahsedilmistir. Bu tez ¢alismasindaki
DFT hesaplamalarinda, tek katman grafen yapilar i¢in oldukc¢a giizel sonuglar veren

LDA kullanilmistir.

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

1951 yilinda Slater, Hartree-Fock modelindekine benzer sekilde kinetik enerjinin ele

alinacag bir model dnermistir [67]. Ilaveten elektron yogunlugunun fonksiyonu olan

Uy [ p(;ﬂ seklinde bir degis-tokus terimi de yerine konulmustur. Slater’in tek-

elektron degis-tokus potansiyelinin tiiretilmesinde, Kohn-Sham ydntemi izlenmistir

[65, 68].

k. dalga fonksiyonu {iizerindeki potansiyeli temsil eden temsil eden bir formda

Hartree-Fock degis-tokus operatdriiniin yazilmasiyla baslanabilir:

Dy (%) = —ZN: | vilxJvi (%)yfk )y (}')d}'y/j; (¥)w (%) (3.63)

Sonraki asamada, serbest elektron gazindaki dalga fonksiyonlar ile yaklasik olarak
degerlendirilebilen dalga fonksiyonlarini géz onilinde bulundurarak bir yaklagim ve

basitlestirme elde edilir. Bu da bizi
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o k()] k()R [krke(7)
Oayerr (F) = - 1+ 24, ) In - (;)‘ (3.64)
ifadesine gotiirtir. Bu ifadedeki &, (;) = (37[2 p(;))l/3 "dir. Daha sonra v, ., 'nin dolu
durum k tzerinden ortalamasi alinirsa,
o o)) 207) 007 e

sonucuna ulasilir. Bu sonug asil Slater degis-tokus potansiyelidir.

Elektron yogunlugu diizeltmeleri, daha ¢cok Fermi seviyesi yakinindaki elektronlarin
yeniden dagilimi ile etkilendigi i¢in Es. 3.64’de k =k, (;) alinmas1 uygundur.

Ayrica bu sekilde alinmasi, Fermi dagiliminin tepesinde bir durum igin etkin degis-

tokus potansiyeli alinmasina esdegerdir. Bu da bizi

v..[ p(r)]= ~La)" p(r)" (3.66)

VA

sonucuna gotiiriir. Bu sonu¢ 1965 yilinda Kohn ve Sham’m tiirettigi degis-tokus
potansiyeli ifadesidir [65]. Es. 3.66, 2/3 ¢arpani kadar Slater’inkinden farklidir.
Ancak, Kohn ve Sham’m 1965 yilinda yayiladiklar1 yayinda bu 2/3 farkliligi ele
alinmamustir.

—

Model, v, [ pG)} ‘nin p(r)l ’ ile orantil1 olmasindan dolay1 degis-tokus teriminin

_%a(yﬁ )" o (7) (3.67)
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formunda yazildigi X« metodu olarak bilinen hali alir. Buradaki « , Slater modeli

icin 1 ve Gaspar, Kohn ve Sham modelinde ise 2/ 3 ’tir.

Es. 3.67 yalnizca degis-tokus etkisini igermektedir. Bu degis-tokus potansiyeli ile
birlikte Perdew ve Zunger’in korelasyon formilii [69] yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Genellestirilmis Gradyant Yaklasimi (GGA)

Degis-tokus enerjisi icin LDA kullanildiginda, gercek elektron yogunlugunun
homojensizligi hesaba katilmaksizin her noktada, homojen elektron gazindan elde
edilmis sonug¢ kullanilir. LDA, degis-tokus fonksiyonlar1 iginde en basit yaklasimdir.
Homojen olmayan elektron yogunluguna sahip gergek bir sistem i¢in degis-tokus
korelasyon enerjisi homojen elektron gazindan 6nemli derecede farklilik gosterebilir.
Bu nedenle, elektron yogunlugunun gradyanti ve daha ileri boyutsal tiirevleri

hesaplama icin gerekli hale gelir.

Perdew ve diger baz1 aragtirmacilar, GGA fonksiyonlarinin gelistirilmesi i¢in 6nemli

katkilar saglamislardir [66, 69, 70-74]. Gelistirme faktorii olarak bilinen ve

F

dis

[p(?),Vp(;ﬂ seklinde gosterilen analitik bir fonksiyon gelistirmislerdir. Bu

katki ile elektron yogunlugunun homojensizligi hesaba katilmis olur. LDA enerjisi,

e [0 )]- i [ ] [o(7)o(7 as

aracilig ile degistirilir.

GGA gelistirme faktorii genellikle Seitz yarigapt r, ve boyutsuz indirgenmis

s

yogunluk gradyanti s (;) cinsinden yazilir.
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W D (3.69)

472'p(r)

Seitz yaricapi, Es. 3.69’dan da goriildiigii iizere elektron yogunlugu p(;) ye

baglidir.

s() |Vp r) (3.70)

2% (7)o (7)

Es. 3.70°deki k, , Fermi dalga vektoriidiir ve

4 ()=o) a7

ile verilir.

Gilinlimiizde en popiiler olan GGA fonksiyonu, Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
fonksiyonudur [70]. PBE fonksiyonu iki kisimdan olusmaktadir: PBE degis-tokus

fonksiyonu E,** ve PBE korelasyon fonksiyonu E;"" . PBE degis-tokus fonksiyonu,

E;jfff[ (r )] [drp(r)em i (p) F,y (s) (3.72)
ile verilmektedir. Buradaki F (s) ,

k

F -
1+ pus® [k

us (8) =14k = (3.73)

seklinde verilir. Buradaki k =0.804 ve g =0.220 ’dir. Buradaki degis-tokus enerjisi,
spin-Ol¢ekleme bagintisina [75] uymaktadir.
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Ep" [pa,pﬂ]— Ep[2p EZ?E (20, ] (3.74)
PBE korelasyon enerji fonksiyonu ise,

EP [ ppy]=[d° rp( )[ R (1 )+ H (r. 80 | (3.75)

ile verilir. Buradaki yerel olmayan kissm H (rs,é’ ,t), yogunluk gradyantini igeren ¢

parametresine baghdir.

Y] .2 1+ A
In{1+~¢t"| ————— 3.76
=1 { y |1+ A + A% (3.76)

Es. 3.76’daki £ =0.067 ve y =0.032"dir ve diger parametreler asagida verilmistir:

&=(p.—py)/p(r) (3.77)
t=(x/4)" (97/4)" ¢(§—2)rl/4 (3.78)
#(¢) =3[ (1) +(1-¢)"] (3.79)
A= B7) (3.80)

e*"lc T /7¢ -1

GGA, elektron yogunlugunun gradyantini hesaba katmaktadir. Elektron yogunlugu
yavasca degisen sistemler icin GGA’nin LDA {istiindeki gelisimi ¢esitli ¢caligsmalar
[76-78] ile ispatlanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Siki-Bag Hesaplamalar

Calismanin bu boliimiinde siki-bag yontemine dayali TBPW kodu [79] kullanilarak
armchair yapili grafenlerin elektronik band yapisi hesaplamalart verilmistir.
Hesaplamalarda c¢ok basarili olmadigi goriildiigli icin {izerinde ¢ok fazla
durulmayacaktir. Bu kod igerisinde bulunan siki-bag modelinde en yakin komsu

etkilesmeleri goz oniinde bulundurulmakta ve grafenin © bantlar1 hesaplanmaktadir.

Grafenin birim hiicresinde bulunan iki atom ic¢in bant yapisi hesaplanmis ve Sekil
4.1°deki  grafik elde edilmistir. Hesaplama [I'-M-K-I' yolu iizerinde
gerceklestirilmistir. Sekilden de goriildiigii iizere Dirac noktasi olan K noktasinda

bantlar birbirini kesmektedir.

—_
|
/
|
|
]

Enerji (eV)
<o

Sekil 4.1  Grafenin TBPW kodu ile elde edilmis bant yapis1
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Bu tez calismasinda armchair kenar tipine sahip GNR’lerin kenardaki serbest kalan
baglarinin etkisini azaltmak i¢in Paladyum (Pd) atomu ile sonlandirilmasi
amaclanmistir. Ancak TBPW ile bu amaca ulasilamayacag gorilmiistiir. Bir diger
hususta kod igerisinde bulunan siki-bag modelinin yalnizca en yakin komsu
etkilesmelerini igeriyor olmasidir. Sadece en yakin komsu atom etkilesmelerini
diisiinerek yapilan hesaplamalar, gercek durumdan oldukca uzak kalacaktir. Sekil
4.2’de 32 atomlu bir armchair kenar tipli grafen i¢in hesaplanmis bant profili
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere serbest baglarin da etkisiyle bant profili

oldukca dalgalidir.

Enerji (eV)

—40 1 ] ] |

Sekil 4.2 32 C atomlu bir armchair grafen siiper Orgiisii icin hesaplanmis bant
yapist

Burada kullanilan siki-bag modelinin basarisizliklarinin  ardindan, giliniimiizde

gercegine yakin, oldukca basarili sonuglar veren DFT hesaplamalarina gegilmistir.

Bundan sonraki boliimlerde asil hesaplamalar1 iceren DFT sonuglarina yer

verilmistir.
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4.2. Yap1 ve Hesaplama Detaylari

Bu ¢alismada armchair kenar sartina sahip grafen nanoseritlerin farkli genisliklere ve
Pd atomu ile kenarlarinin sonlandirilmasina bagli olarak, elektronik 6zelliklerindeki
degisimler DFT kullanilarak incelenmistir. Hesaplamalarin timii, QuantumWise
tarafindan gelistirilen Atomistix Toolkit-Virtual Nanolab (ATK-VNL) yazilimi [80]
kullanilarak gerceklestirilmistir. Degis-tokus korelasyon hesaplamalari i¢in 6ncelikle
Pd atomlarinin spine bagliliginin olup olmadigi arastirilmistir. Spine bagli olmadigi
sonucuna varildiktan sonra ATK-VNL igerisinde bulunan, Perdew ve Zunger’in
onerdigi LDA [69] kullanilmistir. Spinden bagimsiz olmasini gosteren sonuglar
Bolim 4.4°de detayli bir sekilde anlatilacaktir. Hesaplamalarda z-ekseni icin
periyodik sinir sartlar1 ve x- ve y-eksenleri i¢inse vakum sinirlamasi kullanilmistir.
Hassas sonuclar elde etmek icin enerji kesme degeri 100 Rydberg (Ry) se¢ilmistir.
Brillouin bélgesi entegrasyonu, Monkhorst-Pack [81] dahilinde 1x1x100’liik diizgiin
bir k-noktasi kafesi ile uygulanmistir. Biitiin atomlar tamamen gevsetilmistir ve tim
atomlar iizerindeki maksimum kuvvet bilesenleri 0,005 eV/A’dan daha kiiciik
alinmistir. Armchair GNR’lerin farkli genisliklerini temsil etmek i¢in N, dimer
cizgileri ile birlikte N,-AGNR ifadesi kullanilmistir. Bu ¢alismanin basinda simetrik
yapilar i¢in hesaplama yapilmasi planlandigr i¢in, N,= 5, 7, 9, 11, 13, 15
genisliklerdeki yapilar ele alinmistir. Her bir genislik degeri i¢in, 6ncelikle herhangi
bir kenar sonlandirma atomu ilave edilmeksizin hesaplamalar yapilmistir. Bu duruma
karsilik gelen yapilarin temsili yalin armchair grafen nanoserit anlamina gelen Y-
AGNR ifadesi ile belirtilmistir. Daha sonra her bir genislik degeri i¢in yapinin her iki
tarafinda da serbest baglar Hidrojen (H) atomlar1 ile sonlandirilmistir. Toplamda 4 H
atomu kullanildigi i¢in bu durumun temsilinde 4H-AGNR ifadesi kullanilmistir.
Sonrasinda, kenardaki serbest baglarin ikisi Pd atomlar1 ve kalan ikisi de H atomlar1
ile sonlandirilmistir. Bu durumun temsili ise 2H-2Pd-AGNR seklinde verilmistir.
Son asamada ise kenardaki serbest 4 bagin tiimii de Pd atomlar1 ile sonlandirilmigtir.
Bu durumun temsili ise 4Pd-AGNR seklinde verilmistir. Hesaplamalarda kullanilan

stiper-Orgii yapilariin bir 6rnegi N,=11 i¢in Sekil 4.3°de verilmistir.
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(@ ) (C] (@

Sekil 4.3 Hesaplamalarda kullanilan siiper-6rgli yapilar1 ve kenar sonlandirma
durumlarinin 11-AGNR i¢in sematik gosterimi. (a) 11-Y-AGNR (b) 11-
2H-AGNR (c) 11-2H-2Pd-AGNR (d) 11-4H-AGNR

Epitaksiyal yontemlerle karbiir olmayan alttaglar iizerinde grafen sentezi, karbiir
stiblimlestirme yontemine kiyasla daha iyi grafen katmanlar1 sentezlemek igin
tizerinde calisilan bir konudur [82]. Yakin ge¢miste Ni [83], Cu [31], Ru [82] ve Pd
[84-86] gibi gecis metali olan alttaglar iizerine grafen biiylitme sonuglart verilmistir.
Bu nedenle bu ge¢is metalleri ile grafen arasindaki etkilesimleri anlamak 6nemlidir.
Ayn1 zamanda karbon malzemelerinin Pd ile fonksiyonel hale getirilmesi oda
sicakliginda malzemelerin hidrojen depolama kapasitesini arttirmaktadir [87-91].
Zacharia ve arkadaglari, oda sicakliginda ve 1,67 MPa basing altinda Pd ile kapl ¢cok
duvarli karbon nanotiiplerde, agirliginin % 2,9 oraninda hidrojen depolama orani

raporlamiglardir [90].

Bu ¢alismada, kenardaki serbest baglar1 doyurmak i¢in kullanilan Paladyum (Pd)
elementi, atom numarasit 46 olan, periyodik tablonun 5. periyot, 10. grubunda

bulunan bir elementtir. Genel kristal yapisi, kiibik yiizey merkezli yapidir. Gegis
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metalidir. Periyodik tabloda hemen yakininda bulunan Rutenyum (Ru), Rodyum
(Rh), Osmiyum (Os) ve Platinyum (Pt) elementleri ile birlikte Platinyum grup
metalleri (PGM) diye bilinen bir grup olusturmaktadirlar. Bu elementler benzer
kimyasal Ozelliklere sahiptirler. Fakat, Pd bu elementler arasinda en diisiik erime
noktasina ve en diisik yogunluga sahiptir. Oda sicakliginda kati haldedir ve

giimiistimsii bir renge sahiptir.

4.3. Elektronik Bant Yapisi Ozellikleri

Bu bolimde, kenarlar1 sonlandirma durumlarmma ve genisliklere bagli olarak

elektronik bant yapisi ve bant aralif1 degisimleri iizerinde durulacaktir.

4.3.1. Bant yapis1

Bant yapist sonuglar1 analiz edildiginde, her genislik degerinde de H ve Pd ile
sonlandirmaya bagli olarak ayni davranis degisimleri gézlemlenmistir. Bu nedenle
bant yapilarinin kiyaslanmasinda dort farkli durumun (Y-AGNR, 4H-AGNR, 2H-
2Pd-AGNR ve 4Pd-AGNR) serit genisliklerine bagli olarak degisimi kiyaslanmistir.

Oncelikle 6rnek olmasi agisindan 5-AGNR yapist igin dort farkli durumun bant
yapis1 Sekil 4.4°de verilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde, (a)’daki yalin durumda yap1
indirek bant araligima sahip bir yariiletken davranisi sergilerken, (b)’de her iki
tarafinin da H ile sonlandirildigi durumda direk bant aralikli yariiletken davranigi
sergilemektedir. (c)’de ise Pd ilavesi ile yapinin yariiletken davranigtan metalik
davraniga gectigi goriilmektedir. Bu davranis, Pd atomlarinin delokalize olmus 4d
durumlarindan gelmektedir. (d)’de ise (c)’ye benzer davranis goriilmektedir. Ancak
goriildiigli lizere diger kenarin da Pd ile sonlandirilmasina bagli olarak Fermi
seviyesini kesen iletkenlik durumlarinin sayis1 iki katina ¢ikmaktadir. Benzer

davranig diger genisliklerde de gecerli olmaktadir.
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Sekil 4.4  5-AGNR yapist i¢in dort farkli durumun elektronik bant grafikleri. (a) Y-
AGNR (b) 4H-AGNR (c) 2H-2Pd-AGNR (d) 4Pd-AGNR. Kirmizi
kesikli ¢izgi Fermi seviyesine karsilik gelmektedir

Daha sonra dort farkli durumun her birinin genislige bagli olarak degisimi
incelenmigstir. Sekil 4.5°de, kenarlarinda 4 adet sarkan bag bulunan Y-AGNR
yapisinin genislige bagli olarak bant profilindeki degisim goriilmektedir. Grafiklere
bakildiginda biitlin yapilarin da yariiletken davranig sergiledigi goriilmektedir.
lletkenlik bandinin hemen {istiindeki iki bandmn artan serit genisligi ile birbirine
yaklastig1 ve (d)’de verilen N, = 11 genisliginden itibaren bu iki bandin tamamen {ist
iste geldigi goriilmektedir. Ayrica artan genislige bagli olarak aynmi enerji
araligindaki iletkenlik ve degerlik bantlarimin sayisinin diizenli olarak arttig
goriilmektedir. (a), (b) ve (e)’deki yapilar indirek bant aralikli yariiletken davranisi
sergilerken (c), (d) ve (f)’deki yapilar direk bant aralikli yariiletken davranisi
sergilemektedir. Pd ile sonlandirmanin o6zellikle degerlik bandindaki bantlarin

sayisinda 6nemli derecede artisa sebep oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5 Kenarlarinda 4 adet serbest bag bulunan Y-AGNR yapisinin farkli
genisliklerdeki elektronik bant yapisi. (a) N, = 5 i¢in. (b) N, = 7 i¢in. (¢)
N,=9 i¢in. (d) N,= 11 i¢in. () N,= 13 i¢in. (f) N, = 15 i¢in

Kenardaki serbest C baglarinin ¢esitli atomlarla doyurulmast GNR’lerin elektronik
ozelliklerinin degistirilmesinde etkin rol oynamaktadir. Sekil 4.6°da, kenarlarindaki
serbest baglarin tiimiiniin H atomu ile sonlandirildigt 4H-AGNR yapisinin genislige
bagli olarak elektronik bant yapisindaki degisim goriilmektedir. Grafikler
incelendiginde ilk goze carpan tiim genislikler i¢in yapilarin direk bant aralikli
yariiletken davranis1 sergilemeleridir. Ayrica genislik artisina bagli olarak bant

araliginda da belirgin farkliliklar goriilmektedir.
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Enerji (eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.6  Kenarlarindaki serbest baglarin tiimiiniin H atomlar1 ile sonlandirildigi
4H-AGNR yapisinin farkli genisliklerdeki elektronik bant yapisi. (a) N, =
5 i¢in. (b) N,= 7 i¢in. (¢) N, =9 icin. (d) N,= 11 i¢in. (e) N, = 13 ig¢in. (f)
N,=15igin

Uciincii durumda N,-AGNR’lerin kenarlarindan biri H atomu yerine Pd atomu ile
sonlandirildiginda bant yapisinda 6nemli derecede farklililar meydana gelmektedir.
Bu durumun farkli genislikler i¢in bant profilleri Sekil 4.7°de goriilmektedir. (a), (b),
(c) ve (d)’de yapmin iletken davranis sergiledigi bariz bir sekilde goriilmektedir.
(e)’de ¢ok cok kiigiik bir bant araligr bulunmaktadir. Ancak yapi iletkendir. (f)’ye
dikkatli bakildiginda Fermi seviyesine en yakin iletkenlik ve degerlik bandinin Fermi
seviyesini sirastyla Z ve I' noktalarinda kestigi goriilmektedir. Dolayisiyla yap1

iletkendir. Yapinin iletken hale gelmesini saglayan Pd atomlarmin delokalize olmusg
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4d durumlaridir. Genisligi az GNR’lerde bu delokalizasyonun etkisinin fazla oldugu

goriilmektedir.

Enerji (eV)

Enerji (eV)

Sekil 4.7

zZ

Kenarlarindan bir tarafi H atomlan1 ile diger tarafi Pd atomlar1 ile
sonlandirilmis 2H-2Pd-AGNR yapisinin farkli genisliklerdeki elektronik
bant yapist. (a) N, = 5 i¢in. (b) N, = 7 icin. (¢) N, = 9 i¢in. (d) N, = 11
icin. (e) N, = 13 i¢in. (f) N, = 15 i¢in
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Sekil 4.8  Kenarlarindaki serbest baglarin tiimiiniin Pd atomlar1 ile sonlandirildigt
4Pd-AGNR yapisiin farkli genisliklerdeki elektronik bant yapisi. (a) N,
=5 i¢in. (b) N, =7 i¢in. (¢) N, = 9 icin. (d) N, = 11 i¢in. (e) N, = 13 i¢in.
(f) N, =15 igin

Dordiincli durumda ise N,-AGNR’nin kenarlarindaki serbest baglarin tiimii Pd
atomlar1 ile sonlandirilmistir. Bu duruma karsilik gelen elektronik bant profilleri
Sekil 4.8’de verilmigtir. (a), (b) ve (c)’deki bantlar benzer davranis sergilemektedir.
Bu {i¢ grafikteki degisim incelendiginde, artan genislikle Fermi seviyesini kesen dort
banttan ikisinin ayrildig1 ve diger ikisinin de iist iiste geldigi goriilmektedir. (d), (e)
ve (f)’deki bantlar ise kendi arasinda benzer davranis sergilemektedir. Tiim

genisliklerde de yap1 metalik davranis sergilemektedir.
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4.3.2. Bant arahg

Bu calismada ele alinan yapilar incelendiginde, yapilarin yalnizca yalin durumda ve
her iki tarafinin da H ile sonlandirildigi durumda bant araligi sergiledigi, diger
durumlarda bant araliinin bulunmadigi ve buna bagli olarak metalik davranis
sergiledikleri gorlilmiistiir. Bu boliimde bant araliklarinin genislikle degisimine

deginilmistir.

Y-AGNR yapisina ait genislige bagh iletkenlik band1 (IB) minimumu ve degerlik
band1 (DB) maksimumu verileri ve bant araligi verileri Cizelge 4.1’de verilmistir.
Ayrica IB’nin minimum ve DB’nin maksimum degerlerinin konumlarindan yola

cikarak yapilarin bant araliklarinin tiirii (direkt / indirekt) ¢ikarilmastir.

Cizelge 4.1  Y-AGNR yapilarinin genislige bagl olarak degisen IB minimumu,
DB maksimumu ve bant aralig1 verileri

Genislik (N,) [B minimumu | DB maksimumu | Bant Araligi | Bant Araligi
(eV) eV) (eV) Direkt Mi?

5 0,144 -0,1168 0,2608 Hayir

7 0,5026 -0,4974 1,0000 Hayir

9 0,2352 -0,2221 0,4573 Evet

11 0,2151 -0,2063 0,4214 Evet

13 0,4023 -0,3762 0,7785 Hayir

15 0,1503 -0,1496 0,2999 Evet

Cizelge 4.1°deki verileri kullanarak, geniglige bagl olarak bant aralifinin degisimini
acikca gorebiliriz. Cizelgedeki degerlerin grafigi Sekil 4.9’da verilmistir. Sekil
incelendiginde bant araliginin degisimi i¢in genel bir davranis durumu oldugundan

bahsedilebilir.
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Sekil 49 Y-AGNR yapilarinin geniglige bagli olarak IB minimum ve DB
maksimum enerjilerinin degisimi

4H-AGNR yapisina ait geniglige bagl IB minimum ve DB maksimum verileri ve

bant aralig1 verileri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2  4H-AGNR yapilarinin genislige bagli olarak degisen IB minimumu,
DB maksimumu ve bant aralig1 verileri

Genislik (N,) IB minimumu | DB maksimumu | Bant Arali§1 | Bant Aralig
eV) (eV) (eV) Direkt Mi?

5 0,1973 -0,1972 0,3945 Evet

7 0,8294 -0,737 1,5664 Evet

9 0,4001 -0,4001 0,8002 Evet

11 0,0787 -0,0786 0,1573 Evet

13 0,427 -0,4263 0,8533 Evet

15 0,257 -0,2569 0,5139 Evet
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Cizelge 4.2 incelendiginde biitiin yapilarin da direkt bant aralikli yariiletken
davranisi sergiledigi goriilmektedir. Sekil 4.9°dakine benzer bir grafik 4H-AGNR
yapisi i¢in de elde edilmis ve Sekil 4.10°da verilmistir. Sekil incelendiginde Sekil 4.9
ile benzer davranis sergiledigi goriilmektedir. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2
karsilagtirildiginda ise bant araligt degerlerinin 4H-AGNR durumunda daha fazla
oldugu goriilmektedir. Yalnizca N, = 11 genisligi icin hidrojenle sonlandirilmisg
durumda bant araliginin yalin duruma gore diistiigli goriilmektedir. Bu bdliimde elde
edilen sonuglardan yola ¢ikarak AGNR yapilarinin bant araliklarmin genislik ve

kenar sonlandirma atomlarina bagli olarak ayarlanabildigi sdylenebilir.
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Sekil 4.10 4H-AGNR yapilarmin genislige bagli olarak IB minimum ve DB
maksimum enerjilerinin degisimi
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4.4. Durumlarin Yogunlugu (DOS)

Kat1 bir malzemenin elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde elektronik bant
yapisinin yanisira durumlarin yogunlugundaki (DOS) degisim de biliylik Ooneme
sahiptir. Bu boliimde dort farkli durum igin genislige bagl olarak elde edilmis DOS

hesaplamalari verilmistir.

Calismanin basinda Pd’un spin etkisinin olup olmadig ile ilgili literatiirde arastirma
yapilmistir. Ancak bu konuda herhangi bir bilgiye rastlanmanmustir. Ozellikle degis-
tokus korelasyon hesap yonteminin se¢iminde spin etkisi biiyilk 6nem arz etmektedir.
Spin etkisi ile karsilagildigi takdirde spine bagli yaklasimlar kullanmak daha
uygundur. Hesaplamanin dogrulugunu da kontrol etmek icin 6ncelikle spin etkisi
bilinen elementlerden demir (Fe) [92] tercih edilmistir. 9-AGNR yapisinin bir kenari
H atomlar1 ile diger kenar1 da Fe atomlar1 ile sonlandirilmis ve degis-tokus
korelasyon hesabi i¢in LSDA kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Bu yapi i¢in elde
edilen DOS Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil incelendiginde spin yukar1 ve spin asagi
durumlarinin birbirleriyle simetrik olmadig1 goriilmektedir. Dolayisiyla yapida spin
etkisinin oldugunu goérmekteyiz. Fe atomunun spin etkisi bilindiginden dolay: bu
sonu¢ beklenen bir sonuctur. Hesaplama yonteminin dogrulugu bu sekilde teyit
edilmistir. DOS’ta spin yukar1 ve spin asag1 durumlarinin ayni degeri alip almadigini
acikca gostermek i¢in hesaplama sonucunda elde edilen spin asag1 verileri eksi (-) ile

carpilarak grafik cizilmistir.
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Sekil 4.11°de AGNR’ye Fe ilavesinin spin etkisi olusturdugu goriildiikten sonra Fe
atomlar1 yerine Pd atomlar1 konularak 2H-2Pd-9-AGNR yapis1 olusturulmus ve ayn
hesaplama tekrar yapilmistir. Bu durumda elde edilen DOS, Sekil 4.12°de verilmistir.
Sekil incelendiginde spin yukari ve spin asagi durumlarinin tamamen simetrik
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle Pd atomunun hesaplanabilir spin etkisinin
olmadig1 sdylenebilir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, bu ¢alismadaki tiim hesaplamalarda

degis-tokus korelasyon hesaplamalari i¢in LDA kullanilmistir.

Elektronun hareketinin smirlanma boyutuna bagli olarak DOS grafikleri cesitli
sekillerde karsimiza ¢ikmaktadir. Her boyuta karsilik gelen DOS grafiklerinin genel
hali Sekil 4.13’de goriilmektedir. Ayrica iki farkli boyuta ait DOS grafigini birlesik
olarak iceren iki-boyutlumsu (K2D), bir-boyutlumsu (K1D) ve sifir-boyutlumsu
(KOD) DOS davranislar1 da bulunmaktadir [93]. Sekil 4.14°te K1D ve KOD DOS

davraniglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.14 Iki farkli DOS davramsinin da birlikte goriildiigii K1D ve KOD DOS
davraniglari

D(E)

E

Pd’un spin etkisinin olmadigi goriildiikten sonra Oncelikle Y-AGNR yapist igin
genislige bagli olarak DOS hesaplamalar1 yapilmistir. Sekil 4.15°de bu durum igin
her genislik degerindeki DOS grafikleri verilmistir. Tiim genislik degerleri i¢in
grafikler incelendiginde, genislige bagli olarak degisen bir bant araligi ile birlikte
yogun bir sekilde 1-boyutlu DOS davranig1 goriilmektedir. Ayrica bir-boyutlumsu ve
stfir-boyutlumsu DOS davraniglar1 [93] da goriilmektedir.

Yine benzer bir sekilde, yapmin her iki tarafi H ile sonlandirildiginda da Sekil
4.16°da goriildiigii gibi agirlikli olarak 1-boyutlu DOS davranist goriilmektedir.

Yapmin tek tarafinin Pd ile sonlandirilmasiyla daha onceden sahip oldugu bant
aralig Sekil 4.17°de goriildiigii iizere yok olmaktadir ve metalik hale gelmektedir.
Metalik hale gelmesinin sebebi C atomlarmin n-baglart ile Pd atomlarinin 4d
yoriingeleri arasindaki hibritlesmedir. Ayrica goriildiigii iizere Pd ilavesi Fermi

seviyesi yakininda bir-boyutlumsu DOS davranigi [93] olusumuna sebep olmaktadir.
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Yapinin her iki tarafinin da Pd ile sonlandirildigi durumda da, Sekil 4.16’da
goriildiigli iizere yliksek oranda delokalizasyon nedeniyle sifir boyutlumsu DOS
davraniginin [93] arttigi goriilmiustiir. Ayrica Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’den Pd
ilavesinin Ozellikle degerlik bandinda ciddi oranda durum yogunlugu artisina sebep

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.15 Y-AGNR yapisinin farkl genisliklerdeki DOS’u. (a) N, = 5 i¢in. (b) N, =

7 i¢in. (¢) N, =9 i¢in. (d) N, = 11 i¢in. (e) N, = 13 i¢in. (f) N, = 15 i¢in
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Sekil 4.16 4H-AGNR yapisinin farkli genisliklerdeki DOS’u. (a) N, = 5 i¢in. (b) N,
=7 1g¢in. (¢) N, =9 i¢in. (d) N, =11 i¢in. (e) N, = 13 i¢in. (f) N, = 15 i¢in
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4.5. Baglanma Enerjisi

Baglanma enerjisi analizleri yapinin kararliligi ile ilgili bilgi vermektedir. Bu

boliimde tiim konfiglirasyonlar i¢in baglanma enerjisi analizleri yapilmistir. Yalin
olmayan AGNR yapilann i¢cin E,=E, —-E —n(E) ifadesi [94] yoluyla

yalin

hesaplamalar yapilmigtir. Buradaki E

-, safsizlik atomu (H ve/veya Pd) iceren

AGNR’lerin toplam enerjisidir. E

yalin >

yalin durumdaki AGNR’lerin toplam

enerjisidir. n, safsizlik atomlarinin sayist ve E;, de safsizlik atomunun yalitilmig
durumda hesaplanmis toplam enerjisidir. Yalin durumdaki AGNR’ler ig¢in ise

E, = (Eyulm / n)—E(C ) ifadesi [94] kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Buradaki

n, C atomlarinin sayis1 ve E (C ) de C atomunun toplam enerjisidir. Elde edilen

sonuclarin timi Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3  Karbon atomu bagina diisen baglanma enerjileri

Genislik Karbon Atomu Basina Baglanma Enerjisi (eV)
(Na) Y-AGNR 4H-AGNR 2H-2Pd-AGNR | 4Pd-AGNR
5 -0,95433 -2,35439 -1,74963 -1,5591
7 -0,70329 -1,67972 -1,24445 -1,02372
9 -0,55594 -1,30723 -0,96912 -0,78899
11 -0,45954 -1,06825 -0,793 -0,90451
13 -0,39161 -0,90426 -0,84172 -0,75895
15 -0,34113 -0,78397 -0,72985 -0,6761

Baglanma enerjilerinin artan genislige bagli olarak nasil degistigini acik¢a
gorebilmek i¢in Cizelge 4.3’deki veriler kullanilarak, Sekil 4.19°daki genislige bagh

baglanma enerjisi grafigi elde edilmistir.
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Sekil 4.19 Serit genisligine bagl olarak baglanma enerjilerinin degisimi

Sekil 4.19 incelendiginde Y-AGNR ve 4H-AGNR durumlari i¢in benzer davraniglar
goriilmektedir. Serit genisligi arttikca baglanma enerjisinin diizenli olarak azaldig
goriilmektedir. Serit genigliginin en diisiik oldugu (N, = 5) durumda baglanma
enerjisinin negatifligi daha fazladir. Bu durumda C atomlarinin birbirlerine en siki
baglandiklar1 durum, serit genisliginin N, = 5 oldugu anlamina gelir. Pd ile
sonlandirilmis yapilarda serit genisliginin artmasiyla bir kirilma goriilmektedir.
Ancak ayni serit genisliginde dort farklt durum i¢in kiyaslama yapildiginda N, = 5
icin sira nasilsa, N, = 15 i¢in de sira yine aynidir. Ayrica sekilden goriildiigii iizere
yalin olmayan AGNR’lere karsilik gelen ii¢ durumun baglanma enerjileri serit
genisgligi arttikca birbirine yaklagsmaktadir. Yani yap1 genisledikge kenardaki
sonlandirma atomunun Pd ya da H olmasi baglanma enerjisi i¢in bir anlam ifade

etmemektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tezde farkli genisliklere sahip AGNR yapilarinin sirasiyla yalin durumundan
baslayarak, iki tarafinin da H ile sonlandirilmasina, tek tarafinin H ile diger tarafinin
Pd ile sonlandirilmasina ve son olarak her iki tarafinin da Pd ile sonlandirilmasina ve
serit genigligine bagl olarak elektronik bant yapisi, bant araligi, DOS ve baglanma

enerjilerindeki degisimler incelenmistir.

Serit genisliginin ve kenar sonlandirma durumlarinin elektronik yapi iizerinde ¢ok
onemli degisikliklere yol agtign gosterildi. Ozellikle kenarlarm Pd ile
sonlandirilmasiyla, onceden yari-iletken davranis sergileyen AGNR’lerin metalik
davranig sergiledikleri goriildii. DOS yapilarinda ise Pd atomlarinin yiiksek oranda
olusturdugu lokalizasyon sifir-boyutlumsu DOS davranislari ile gosterilmistir. Son
olarak dort durum i¢in de baglanma enerjisi analizleri yapilmistir ve artan serit
genisliginde kenardaki sonlandirma atomunun, H ya da Pd olmasinin baglanma
enerjisini ¢ok fazla degistirmedigi goriilmiistiir. Clinkii serit genisligi arttikca bu
durumlara karsilik gelen baglanma enerjileri arasindaki fark c¢ok kiiciik hale

gelmektedir.

Grafen sentezinde Pd’un alttas olarak kullanilmas1 ve Pd’lu karbon yapilarin hidrojen
depolamada kullanilmas1 gibi ¢alismalar1 diisiinlirsek Pd atomlarinin altigen orgiide
bulunan karbon atomlar1 ile etkilesiminin irdelenmesi 6nemlidir. Bu nedenle yapilan

bu caligmadaki sonuglar, bu baglamda ilgili deneysel ¢alismalara destek olabilir.
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