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ONSOz

Bu rapor TUBITAK 1001-Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme Programi
tarafindan desteklenen 114F426 nolu arastirma projesinin sonu¢ raporudur. Bu projenin
normal suresi 15/04/2015-15/04/2017 arasinda iken alinan 1 yillik ek sireyle 15/04/2018
tarihinde tamamlanmistir. Proje ekibi yuriticu, bir arastirmaci ve sonradan projeye dahil olan
bir doktora bursiyerden olusmaktadir. Bu projenin amaci grafen ve altigen bor nitritten olusan
iki boyutlu hibritlerin yari iletken teknolojisinde silisyumun yerine kullanilabilirligini ve bu
hibritlerin sahip oldugu manyetik 6zellikle spintronik uygulamalarda gelecek vaad veren yeni
bir malzeme olabilirligini arastirmaktir. Ek sireyle projedeki is paketlerinin ¢cogu basariyla
tamamlanmis ve c¢ok az bir kismi ise yakin bir tarihte tamamlanacaktir. Bahsedilen bu
bdlumler doktora bursiyerinin doktora tez konusunu olusturmaktadir. Doktora bursiyeri
c¢alismalarini tamamladiginda projede kullanilan sayisal yontemleri anlama ve kullanma,
paralel hesaplama yapabilme ve bilimsel makale yazabilme gibi becerileri kazanmis
olacaktir. Proje bltgesinden alinan 1 adet is istasyonu ve Tubitak-Ulakbim tarafindan
saglanan Yuksek Performans ve Grid Hesaplama Merkezi (Truba kaynaklari) kullanilarak her
tarli ndmerik hesaplamalar basariyla tamamlanmig, analiz ve sonuglarin yorumlanmasi
kismen tamamlanmistir. ik is paketinden elde edilen sonuglarimizi yayina dénistiirerek
uluslararasi bir dergide yayimlatmis bulunmaktayiz. Diger is paketlerinden elde edilen
sonuglarin yayina doénusturialme asamasi devam etmektedir. Projemiz Tubitak ve Tubitak-
Ulakbim in sagladigi destekle uluslararasi literatire dnemli bilgi birikimi saglamigtir. Projemiz
ayrica bu alanda ¢alismasina devam ettirebilecek genc bilim insani yetismesine de imkan
saglamigtir. Proje but¢esinden alinan ig istasyonu yeni bilimsel arastirmalarimizi
tamamlamamiza olanak verecektir. 3 sene suresince projeye her turli destedi saglayan

Tlbitak ve Tubitak-Ulkabim yonetici ve ¢alisanlarina tesekkir ederiz.

Proje ile ilgili her tarlG bilgi girig, literatlr 6zeti, kullanilan yontemler, elde edilen sonuclar ve
bu sonuclarin analiz ve yorumlanmasi alt baslklari altinda ayrintili olarak sonug¢ raporu ana
metninde verilmistir. Ayrica proje konusu ile ilgili gelecek Onerilerimizi yine bu bélumde

sunmus bulunmaktayiz. Hazirladigimiz bazi sekiller Ekler bélimuande verilmigtir.
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Ozet

Grafen-altigen bor nitrit (h-BN) hibrit tabakalarin elektronik ve manyetik 06zellikleri
sistematik bicimde analiz edilmistir. Modelledigimiz hibrit sistemlerden biri grafen ve h-BN
fazlarinin karismasindan olusurken digeri dizlemsel hetero yapi bicimindedir. Karisik fazli
hibrit h-BN (grafen) sablonuna yerlestiriimis altigen, Gg¢gen veya elmas grafen (h-BN)
adacigindan olusmaktadir. Ucgen adacigin ara yiizeyi ya baskin olarak C-B veya C-N
baglarindan olusmakta yada sadece C-B veya C-N baglari bulunmaktadir. Altigen ve elmas
adacik igeren hibritte ise C-B bag sayisi C-N bag sayisina esittir. Geometri optimizasyon,
enerji band ve durum yogunlugu (DOS) hesaplamalarinda kullaniimak tzere k-nokta agi
oncelikle belirlenmigtir. Daha sonra super hucre 6rgu vektorleri ve hibritteki atomlar optimize
edilmistir. NUmerik hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli teoremi (DFT) icinde ilk prensipler
hesaplamalari kullanilarak yapiimistir. Degis tokus-korelasyon potansiyeli icin genellestirilmis
gradyan yaklasimi ve Perdew Wang 91 (PW91) fonksiyoneli benimsenmistir. Vienna Ab Initio
Simulation Package (VASP, versiyon 5.3) yazilimi ve potansiyel olarak izdisumld artiriimis
dalga kullanilmistir (PAW). Saf (kusursuz) hibritler optimize edildikten sonra ara yuzeyde
veya sablon bélgesinde VC, VB veya VN olmak Uzere bir bogluk olusturuldu ve kusurlu hibrit
tekrar optimize edildi. Ayrica ¢ok bosluklu kusurlu hibritlerin optimizasyonlari da
gerceklestirilmistir. Altigen ve elmas adacigi olan saf hibritler manyetik bulunmazken, bir
bosluklu bazi hibritler manyetik 6zellik kazanmakta ve yasak enerji araliklari azalmaktadir.
Ara yuzeyinde veya sablon bdlgesinde bir boslugu olan tdg¢gen adacikli bazi hibritler de

benzer davraniglar sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: altigen bor nitrit, grafen, hibrit nanotabakalar, heteroyapilar, band araligi

muhendisligi, yogunluk fonksiyonel kurami, bosluk, olusum enerjisi
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Abstract

We systematically analyzed the electronic and magnetic properties of graphene-hexagonal
boron nitrite (h-BN) hybrid nanosheets. We modeled two types of hybrid systems. While one
of them is formed from the mixed phases of graphene and h-BN, the other is in the form of
lateral heterostructure. The former consists of various sized hexagonal, triangular or diamond
graphene (h-BN) island embedded in the h-BN (graphene) hexagonal layout. The bonds at
the interface of triangular islandis dominatingly C-B or C-N types. Besides, we considered a
triangular island which connects to the layout by purely C-B or C-N bonds. The number of C-
B bonds is equal to that of C-N ones in the hybrid embracing a hexagonal or diamond island.
We first obtained the k-points meshes which we utilized in the geometry optimization and the
energy band and density of state (DOS) calculations. After that, we optimized the lattice
vectors of the supercell and the atoms of the hybrid. Numerical calculations were employed
by using the first principles calculations within the framework of density functional theory
(DFT). The generalized gradient approximation (GGA) together with the functional Perdew
Wang 91 (PW91) approximately renders the exchange-correlation potential. We used the
Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP, version 5.3) and employed the projected
augmented wave (PAW) method. Following the optimization of bare hybrids, we formed a
monovacancy (VC, VB and VN) at the interface or in the layout region, and then we re-
optimized them. Besides, we optimized various defective hybrids with multiple vacancies.
While the bare hybrids having a hexagonal and diamond island are nonmagnetic, some of
them acquire magnetic property when they include a monovacancy. The band gap energy of
defective hybrids diminishes as well. Some hybrids with a triangular island show similar

properties when they have a monovacancy at the interface or in the layout region.

Keywords: hexagonal boron nitride, graphene, hybrid nanosheets, heterostructures, bandgap

engineering, density functional theory, vacancy, formation energy



5

<

-
=:
=
=
=
=

BOLUM 1
GIRIS

Yariiletken endustrisinde bir bilgisayar elektronik devresineen ucuz maliyetle daha hizl
calisan ¢ok sayida transistor yerlestirmek énemli bir konudur. Transistér sayisinin artmasi bir
transistériin daha kugik boyutta Uretiimesini ve devre elemanlari arasinda iletisimi saglayan
kablolarin daha ince ve kiguk yapilmasini gerektirmektedir. Transistor kigulirken gelecekte
silikondan transistor yapilmasi mumkin olmayacagdi 6ngorilmektedir. Bunun bazi nedenleri
transistorde kaynak-kanal (source-drain) arasi mesafe belli bir degerin altina inince pn
ekleminin kanalda arizalanmasi ve kagak akimina neden olan Kkusurlar olarak
gOsterilmektedir. Ayrica transistér ve kapasitér yapiminda dielektrik sabiti yiksek olan
malzemelere ihtiyac duyulur. Silikondan yapilan bdyle aygitlarda dielektrikte olabilecek
tunelleme olay! dielektrik kalinliginin belli bir dederin altinda olmamasini gerektirir. Bu
sinirlamalar bilim insanlarini elektronik endustrisinde silikonun yerine kullanilabilecek yeni

malzeme arayisina ve daha ileri teknoloji gelistirmeye itmistir.

Bir malzemenin bir veya daha ¢ok boyutu bir uzunluk iskalasina gdére kugulttlirse nano
yapil bir malzeme elde edilmis olmaktadir. Uzunluk i1skalasi elektronik bir nano malzeme igin
elektronlarin Fermi dalgaboyu veya ortalama serbest yolu olarak kabul edilmektedir. Fotonik
bir malzemede 1s1gin dalgaboyu ve termal bir malzemede ise fononlarin ortalama serbest
yolu olarak alinmaktadir. Taramali tunelleme mikroskobunun (STM) 1981 vyilinda
kesfedilmesiyle iletken ve yariiletkenlerin yizeyi goruntilenebilmistir. 1985 yilinda atomik
kuvvet mikroskobunun (AFM) kesfedilmesiyle sadece iletken ve yariiletkenlerin degil yalhtkan
sistemlerin (polimer, seramik, cam, veya biyolojik sistemler) ylzeyi de goérintilenmeye
baslanmistir. STM ve AFM' nin kesfinden sonra nanoteknolojideki ¢alismalar hiz kazanmigtir.
Gunumuze kadar gesitli yontemler kullanilarak iki boyutta (kuantum kuyusu, nano tabaka), bir
boyutta (nanotel, nanoserit) ve sifir boyutta (kuantum noktasi, fullerine) nano yapilanma
gerceklestiriimistir. Nano yapilanma hakkinda genel bilgilere (Lindsay, 2010) olarak

belirttigimiz referans kitaptan ulasilabilir.

Elektronlarin birbirleriyle, fononlarla ve isikla olan etkilesimleri (¢ boyutlu (3D) sistemlerde
ortaya c¢ikmayan ancak dugsik boyutlu sistemlerde kendini gdsteren yeni fiziksel olaylara
neden olmustur. iki boyutlu (2D) hetero yapilarda kesfedilen Kuantum Hall Etkisi bu fiziksel

olaylarin éncusiduar. Bir boyutlu (1D) ve sifir boyutlu (0D) nano sistemlerde elektron taginimi
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ve pargaciklar arasindaki etkilesimin iletkenlige olan etkisi 2D ve 3D sistemlerinden tamamen
farkhdir. DUsuk boyutlu sistemlerde pargaciklar arasi etkilesim ve dengede olmayan kuantum
tasinimi gibi dnemli konularin detayl bir sekilde tartisildigi referans kaynak (Brandes, 2000)
kaynakca boéliimiinde verilmistir. ilk paragrafta belirtilen data sinyallerini daha hizli ileten
daha kuguk bilgisayar elektronik devrelerine olan ihtiyac nanoyapilarla ilgili kuramsal ve

deneysel ¢alismalarin artmasina neden olmustur.

Nanoyapilarin 6zellikleri kuantum mekanik yasalariyla anlasiimaktadir. Bu yapilarda
yuzlerce veya binlerce atom olabileceginden kuantum mekanige ek olarak istatistik
mekanigin de isin icine katilmasi gerekmektedir. Kuantum mekanikte esas olan Schrodinger
denklemini ¢6zip dalga fonksiyonunu bulmak ve dalga fonksiyonundan da istenen fiziksel
bilgilere ulasmaktir. Ancak bu denklemin ¢6zimu en basit sistemler icin bile yeterince zor bir
istir. Sistemde birbiri ile etkilesen ¢ok sayida elektron varsa dalga fonksiyonunu elde etmek
cok daha cetrefilli olmaktadir. Schrodinger denkleminde dikkate alinmasi gereken bir bagka
konu ise elektronlarin hissettigi cekirdeklerden kaynaklanan potansiyeldir. Bu karmasik
problemi c¢ozebilmek icin Hartree Fock, varyasyonel, perturbatif gibi metotlar siklikla
kullanilmistir. Bu metotlarin en 6nemli yetersizligi olduk¢a fazla bilgisayar hesaplama
zamanina ihtiyag duymalari ve bundan dolayr atom sayisi az olan sistemler igin

kullanilmalaridir.

Hohenberg ve Kohn 1964 (Hohenberg, 1964) yilinda taban durum enerjisini elektron
yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazarak Schrodinger denkleminin dalga fonksiyonunun
bulunmasina gerek kalmadan da c¢dzllebilecedini ispatlamigtir. Taban durum enerjisini
olusturan terimler dig potansiyel (elektron-gekirdek etkilesimi ve varsa dig elektrik alan veya
dis manyetik alandan gelen katki), kinetik (elektronlarin) ve elektron-elektron etkilesiminden
ibarettir. Burada kinetik ve elektron-elektron etkilesim terimleri sistemden bagimsiz oldugu
icin bu iki terimin toplami tek bir evrensel fonksiyonel (F[n(r)]) ile gosterilir. Enerjinin elektron
yogunluguna goére degisimi sifira esitlenerek dogru elektron yogunlugu ve taban durum
enerjisi elde edilmis olur. Kohn Sham denkleminde (Kohn, 1965) etkilesen elektronlarin ve
gergek potansiyelin oldugu bir sistem, birbiriyle etkilesmeyen elektronlardan ve herbir
elektronun iginde haraket ettigi (Kohn Sham tek pargacik potansiyeli adi verilen) efektif
potansiyelden olugsan sahte bir sisteme donismektedir. Bu efektif potansiyel diger
elektronlardan kaynaklanmaktadir. Gergek ve sahte sistemler ayni elektron yogunlugunu
kullanirlar ancak taban durum enerijileri farklidir. Yapilan bu déntsumle ortaya ¢ikan Kohn
Sham denklemi ihtiya¢ duyulan hesaplamalari kolaylastirmistir. Bu denklemde elektron

elektron etkilesimi, Coulomb enerji ve degdis tokus korelasyon enerijisinin toplamindan olusur.
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Kohn Sham denkleminin tek bilinmeyeni degis tokus korelasyon fonksiyonelidir (Ex[n(r)]). Bu
denklemdeki diger terimler ya biliniyor yada etkilesmeyen elektron sisteminin dalga
fonksiyonundan kolayca bulunabilmektedir. Kohn Sham denklemleri kendi icinde uyumlu
olacak sekilde ¢ozulmeli ki dolu olan elektronik durumlar, denklemi olusturmak igin kullanilan
efektif potansiyelini verecek olan elektron yogunlugunu uretebilsin. DFT metodunun basariya
ulagsmasi icin Hohenberg Kohn formulasyonunda tanimlanan F[n(r)] ve Kohn Sham
denkleminde ortaya ¢ikan E,[n(r)] fonksiyonelleri, ki bunlar sisteme ait fiziksel bilgiyi iceren
fonksiyonellerdir, icin en dogru yaklasimlarin yapilmasi gerekmektedir. Hartree Fock metodu
elektron korelasyon etkilerini icermez ancak Kohn Sham denkleminde elektronlarin degis
tokus ve korelasyon etkileri dahil edilmistir. Kohn Sham denklemi sahip oldugu bu o6zelligi ile
eksiksizdir. Ayrica Kohn Sham denklemindeki efektif potansiyel her orbital icin ayni iken

Hartree Fock denkleminde efektif potansiyel orbitale gore degismektedir.

Degis tokus korelasyon fonksiyonelini, E.[n(r)], yaklasik olarak ifade eden en basit ve
kolay yaklasim yerel yodunluk yaklasimi (LDA) olarak bilinmektedir. Bu yaklasimda sonsuz
sayida elekron (homojen elektron gazi) dizglin ve slrekli dagilimi olan pozitif ylklerin
olusturdugu sonsuz bir uzayda haraket etmektedir. Gergek sistemlerde elektronlar ve pozitif
yukler dizgun dagiimamaktadir. Elektron yogunlugunun homojen olmayan 6zelligini hesaba
katabilmek icin birbirlerine eklenecek olan degis tokus ve korelasyon enerjilerinin elektron
yogunlugunun gradyanini icermesi ve yerel olmamasi gerekmektedir. Bizim de bu projede
benimsedigimiz bu metoda genellestiriimis gradyan yaklasimi (GGA) denilmektedir. LDA
dizguin elektron gazi i¢in tam dogru sonug verirken atomlarin iyonlasma enerjisini ve
baglanma (kohesif) enerjiyi % 10-20 hata payi ile vermektedir. Bag uzunlugu ve optimize

olmus geometriyi ise % 1 hata payi ile vermektedir.

GGA yaklasimi kullanilarak bugtine kadar gelistirilen fonksiyonellerden bazilari sdyledir.
Degis tokus icin Perdew Yang fonksiyoneli (PW86) ve korelasyon igin Perdew fonksiyoneli
(P86) (Perdew ve Wang, 1986; Perdew, 1986). Bir bagska ¢ok kullanilan degis tokus ve
korelasyon fonksiyonelleri sirasiyla Becke 88 (Becke, 1988) ve Lee, Yang ve Parr (Lee,
1988) olandir. Biz bu projede yine ¢ok kullanilan Perdew Yang 91 (Perdew, 1992) olarak
bilinen degis tokus ve korelasyon fonksiyonelini tercih ettik. Bu fonksiyoneller degis tokus
enerjisi yonunden birbirlerine Ustlnluk saglayamazken, korelasyon enerjisi bakimindan en iyi
olan PW91ldir (Perdew, 1996). HF ve LDA nin genellestirilmis hali olan yerel spin yogunlugu
yaklagsimi LSA ile karsilastirildiginda PW91 den bulunan toplam enerji ve atomizasyon enerji
deneysel sonuglarla daha uyumludur. PW91, LSD ye gére kati metallerin 6rgu sabitini ve

yigin (bulk) modilini daha dogru vermektedir. PW91, atomlarin degis tokus korelasyon
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enerjilerini LSD ye go6re daha disuk vermektedir. Bu karsilagtirmalar (Perdew, 1996)

referansindan alinmistir.

Karbon atomlarinin 2D balpete@i 6rgusu olusturmasiyla yari metal (semi-metal) 6zellik
gOsteren ve grafen adi verilen bir malzeme ortaya ¢ikmaktadir. Bu malzeme bir atom
kalinliginda olup karbon atomlari guglu kovalent baglarla birbirine baglanirlar. Grafen, 3D
grafitin yapitasidir. Grafiti olusturan karbon atomlarinin dizilimi sp® seklindedir. Grafitin
tabakalari arasinda zayif Van der Waals kuvveti etkilidir ve bu tabakalar birbirinden kolaylikla
ayrilabilir. Karbon atomlarinin sp® bigimli dizilimleriyle elmas adi verilen baska bir 3D kristal
yapi ortaya ¢ikmaktadir. Karbon atomlari buckminsterfullerene adi verilen 0D Cg yapisini ve
karbon nanotip adi verilen 1D yapiyr da olusturmaktadir. Grafen olduk¢ca sert, termal
iletkenligi yuksek, gazlari gecirmeyen, ve blylik akim yogunluguna direnebilen bir
malzemedir. Oda sicakligindaki mobilitesi ve elektron ortalama serbest yolu oldukga
yuksektir. Grafende oda sicakliginda Kuantum Hall Etkisi gézlenmistir. Grafenin elektron
yogunlugu oldukca ylksektir. Bu 0zellikler grafeni elektronik uygulamalarda cazip bir
malzeme haline getirmektedir. Grafen gibi 2D olan ve 6rgu yapisi grafene benzeyen baska
malzemeler, altigen bor nitrit (h-BN), gecis metali dikalkogenidler (TMDCs) gibi, bugine
kadar basariyla sentezlenmis ve Uzerinde yogun bir sekilde ¢alisiimistir. Yasak enerji arahgi
oldukga ylksek olan h-BN, dielektrik sabiti disik ve termal iletkenligi yuksek olan bir
malzemedir. 3D h-BN, grafen igin mikemmel bir alttastir. Kristal yapisi grafene benzeyen h-
BN' in Orgu sabiti grafeninkine g¢ok yakin oldugu icin bu iki malzemden 2D hibrit yapilar
sentezlenebilmigtir. Karisik fazli grafen-h-BN 2D hibritleri ve grafen/h-BN 2D hibrit hetero
yapilar bu projenin konusunu olusturmaktadir. Ayrica 3D grafen/h-BN hetero yapilar

literatlirde ¢alisiimistir.



5

<

-
=:
=
=
=
=

BOLUM 2

LITERATUR OZET]

Grafenin 2004 yilinda kesfedilmesi (Novoselov, 2004) bilim insanlarini balpetegi 6rgu
yapisina sahip yeni iki boyutlu malzeme arayisina sevk etmistir. Gegis metali dikalkogenidler
(TMD) (Castellanos-Gomez, 2012), h-BN (Lin, 2012) ve topolojik yalitkanlar (Zhang, 2009)
van der Waals etkilesimiyle olusmus tabakali malzemeler olup Uzerinde en ¢ok calisilan
malzemeler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. TMD tabakali malzeme olmasina ragmen grafen
gibi bir atom kalinhgina sahip sistem olarak kabul edilmektedir. Yarimetal grafenin aksine h-
BN yasak enerji araligi E; = 5-7 eV arasinda degisen genig band aralikh bir yaltkandir.
Grafen ve h-BN farkh elektriksel 6zelliklere sahip malzemeler olmasina ragmen aralarindaki
yapisal benzerlik ve miukemmele yakin orgud uyumu bu iki malzemeden duzlemsel hibrit,
dizlemsel heteroyapi ve katli heteroyapi olusturulmasina yol agmistir. H-BN/grafen kath
heteroyapilarin olusturulmasindaki en 6énemli neden, grafen tabanli elektronik aygitlarda
(6rnegin alan etkili transistor (FET)) h-BN tabakasini iyi bir yalitkan alttas veya kapi ile
grafeni birbirinden ayiran yalitkan ayirici (dielektrik) tabaka olarak kullanmak ve bu sekilde
FET'in performasini arttirmaktir (Decker, 2011). Dizlemsel grafen-h-BN (BCN) hibritlerinin
(Ci, 2010) ve diuzlemsel heteroyapi (Liu, 2013) olusturulmasindaki temel amag ise iletkenlik
ve yalitkanlik arasinda bir ara bilesik elde etmek ve yasak enerji araligi muhendisligi
yapabilmektir. Yapilan arastirmalar bunlarin mimkuin olabilecedini géstermis ve iki boyutlu

malzemelerin teknolojide Silisyumun yerini alabilme ihtimalini artirmistir.

Desteksiz grafen (Meyer, 2007) ve desteksiz h-BN (Coleman, 2011) mekanik ve sivi faz
soyulma metotlariyla sentezlenebilmistir. Bu malzemeler ayrica kimyasal buhar kaplama
(CVD) ve yuzey ayirma teknikleriyle bir metal alttas Gzerine basariyla biyGtilebilmistir (Kim,
2009; Kim, 2012). Cok yakin bir zamanda iletken grafen ve yalitkan h-BN birlestirilerek
dizlemsel h-BN/grafen heteroyapi sentezlenmistir (Levendorf, 2012). Asagidan yukariya
CVD buyudtme teknigi kullanilarak didzlemsel BCN hibriti bir bakir (Cu) alttas Gzerinde
basariyla uretilmigtir (Ci, 2010). Elektron demet iginlamasi kullanilarak C atomlari h-BN
tabakasindaki bazi B ve N atomlarinin yerine gegmis ve bu sekilde BCN hibriti
sentezlenebilmistir (Wei, 2011). Ayrica B ve N atomlari grafendeki bazi C atomlarinin yerine

gecmis ve yine BCN hibriti olugturulmustur (Han, 2011). Yukarida da belirttigimiz gibi BCN
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hibriti Gretmekdeki en 6nemli amacg elektronik 6zelligi iletkenlikle yalitkanlik arasinda

ayarlanabilen yeni bir bilesik bulmaktir.

BCN duzlemsel hibrit yapilari ve G/hBN dizlemsel heteroyapilarinin atomik, elektronik ve
manyetik dzelliklerinin DFT teknidi kullanilarak elde edimis analizi literatirde bulunmaktadir.
Ornegin DFT metodu ile h-BN/G hetero yapinin atomik yapi, elektronik band yapisi ve durum
yogunlugu gibi elektronik &zellikleri degisen h-BN yogunluguna goére incelenmis ve h-BN
yogunluguna bagh olarak hetero yapida yasak enerji araligi ortaya ciktigi bulunmustur
(Peng, 2012). BNC tabakalarinda cesitli buylklik ve sekilde G ve h-BN nano bdlgeleri
olusturulmus ve bu hibritlerin yapisal, elektronik ve manyetik 6zelliklerindeki degisimler ve en
kararh hibrit yapilar DFT metodu yardimiyla ortaya cikartimistir (Manna, 2011). Bu
calismada elde edilen en carpici sonug¢ G¢cgen BN bdlgesine sahip grafen tabakasinin nano
bolgenin geometri ve yogunluguna bagli olarak yari iletken, metal ve yari metal gibi 6zellikler
gosterebilmesidir. Cok yakin bir zamanda literatlirde yayimlanmis bir DFT calismasinda bir
veya cok tabakall grafen tabakasinda olusturulan h-BN bélgesinin yogunluguna bagh olarak
yasak enerji arahgi ve etkin kitledeki degisimler incelenmistir (Kaloni, 2014). Literatirde
bulunan baska bir yayinda ise BNC hibritinin elektronik ve manyetik 6zellikleri BN bdlgesinin
geometri ve buyukligine bagh olarak DFT metodu ile incelenmis ve BN bdlge buyukligu
arttikca yasak enerji araliginin beklendigi gibi genigledigi ve tGggen BN bdlgeli BNC hibrit
yapilarin manyetik taban duruma sahip oldugu gdsterilmistir (Xu, 2010). Benzer bir DFT
c¢alismasinda BNC hibritinin elektronik 6zellikleri sistematik bigimde incelenmis ve yasak
enerji arah@ir muahendisliginin yapilabilirligi tartigiimistir (Zhao, 2012). Grafen ve h-BN
sistemlerinden olusan hibritlerin yapisal kararlilik, elektronik, manyetik ve optik dzellikleri DFT
metodu kullanilarak ayrintili bicimde incelenmigtir (Yamijala, 2013). BNC hibritinin kararh
yapisi ve hibritin zigzag ara yuzeyi tercih ettigi DFT teknigi ile ¢cok yakin bir tarihte ortaya
cikartilmistir (Gao, 2013). BCN dizlemsel hibritleri hakkinda daha detayl literatiir 6zeti yakin
bir zamanda literatlirde yayimlanmis bir yayinimizda verilmistir (Akman, 2018). Bahsettigimiz

bu yayin proje konusunun bir bélumund kapsamaktadir.

Altigen BN tabakasinda bulunabilecek kusurlar, bu sistemin elektronik 6zelliklerini
etkilemekte ve teknolojideki uygulama alanlarini belilemede Onemli bir paya sahip
olmaktadir. Tek ve cift tabakal h-BN sistemlerinin sentezlenmesi igin tercih edilen deneysel
yontemin sonucu olarak olugan kusurlarin olusum enerjileri ile gecis enerjileri DFT ile
hesaplanmistir (Wang, 2012). Bor ve azot boslugu (By, Ny) ve tabakadaki iki atom arasina
yerlesen bor ve azot atomlari (B;, N;) bu calismada ele alinan baslica kusur tipleridir. Bu

kusurlar, tabakalarin yasak enerji araligi icinde elektronik durumlari olusturduklarindan donér
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ve alici olmak Uzere iki sinifa ayrilirlar. Alici ve dondr kusurlarin olusum ve gegis enerijileri ilk
prensipler (first principles) yéntemiyle hesaplanmis ve oldukga yiksek degerler bulunmustur.
Bu yuksek degerler, tek ve cift tabakall kusurlu (B;, N;) h-BN yapilarinin n ve p tipi iletkenler
olarak kullaniimasinin olduk¢a zor oldugunu sdyler. Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)
benimsenerek DFT ile yapilan bir baska calismada (Du, 2009) ise tek tabakali h-BN
yapisinda olusturulan tGg¢gen seklindeki nano bosluk, nanodot ve antidot olarak adlandirilan
bosluklarin manyetik dzellikleri ¢aligiimis ve tabakada Uretilen bu bosluklarin oldukc¢a blyuk
manyetik moment degerine sahip oldugu goériimustir. Ayrica Bor atomlari ile bitirilmis
nanodotlar manyetik 6zellik gostermezken, azot atomlari ile bitirilmis nanodot ve antidotlarin
oda sicakhginin dstinde kararl olduklari ve yarimetal gibi davrandiklari bulunmustur.
Yapilan bir deneysel calismada CVD metodu kullanilarak tabaka sayisi 2-5 arasinda degisen
blylk alanli h-BN filmleri sentezlenmis ve filmlerin optik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir
(Song, 2010). Filmlerin optik yasak eneriji araligi icin 5.5 eV gibi yiksek bir deger elde edilmis
ve elastik moduli oélgllerek dizlem sertliginin filmde varolan kusurlara bagli oldugu ve hem
elastik modulin hem de film sertliginin bosluk yogunlugu ile azaldigi tespit edilmistir. Benzer
bir calismada (Li, 2009), h-BN filminin sentezlenmesi esnasinda tabakalar arasinda
kusurlarin indikledigi yigin hatasinin bdkilme modilinin azalan tabaka kalinhigi ile

artmasina neden oldugu goésterilmigtir.

Bugune kadar h-BN yapilarindaki noktasal (point) kusurlarin tipi ve olusumu kesin olarak
belirlenememistir. Yapilan bir deneysel ¢alismada h-BN yapida B boslugu gézlenmemis ve
yapinin N boslugunu tercih ettigi ifade edilmistir (Caretti, 2011). Bazi teorik ¢alismalar B
boslugunun N bosluguna gdére daha blytk olusum enerjisine sahip oldugunu sdyleyerek bu
deneysel sonuglari desteklemistir (Orellano, 2001; Azevedo, 2007). Fakat yakin bir zamanda
literatirde yayimlanan bir deneysel ¢alismada, bir tabakali h-BN yapisinin N boslugunu degil
B boslugunu tercih ettigi bildirilmistir (Jin, 2009; Meyer, 2009; Krivanek, 2010; Alem, 2009).
Stone-Wales (SW) kusurlari olarak adlandirilan topolojik kusurlar, grafenin elektronik
Ozelliklerini ve reaktivitesini degistirererek karbon nanotip ve fulerin gibi yapilarin
olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bir sure 6nce grafen ve h-BN tabakalarindaki SW
tipi kusurlar, DFT ve kuvantum Monte Carlo (QMC) yontemleri ile ¢alisiimistir (Ma, 2009).
Baska bir DFT galismasinda ise tek tabakali h-BN de B yada N atomunun yerine gegen C
yada O atomu i¢in olusum enerijileri hesaplanmis ve tabakanin N atomu yerine O atomunun
gelmesini tercih ettigi sdylenmigtir (Kokten, 2011). Bosluk kusuru ve yabanci atomun tek
tabakall h-BN yapisinda indikledigi manyetizma, tam potansiyel lineerize edilmis arttiriimis
dizlem dalga (FLAPW) metodu kullanilarak ¢alisiimistir (Yang, 2010). N boslugu, yapida

manyetizma indikleyemezken, B boslugu kendi yakininda bulunan N atomlarinin spinlerinin
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kutuplanmasina ve metalik 6zellik gdstermelerine neden olmaktadir. Ayrica yapiya disaridan
giren N atomunun spini kutuplanirken yine digaridan yapiya giren B atomu icin bu etkinin ¢ok

zayIf oldugu goéruimustar.

Grafene benzeyen tabakali yapilar hakkinda genis kapsamli literatlr derlemesi mevcuttur
(Lin, 2012; Xu, 2013). Stone-Wales kusurlari h-BN tabakasinda B-B veya N-N baglarinin
olugmasini ister. Bu olusum termodinamiksel olarak tercih edilmediginden (Lin, 2012) bu tar
kusurlar h-BN sisteminde nadiren gézukmektedir. Bununla birlikte grafende Stone-Wales
kusurlarina siklikla rastlandigindan bu konu literatiirde yogun bicimde c¢alisiimistir (Ma, 2009;
Banhart, 2011]. Desteksiz grafende bulunan karbon boslugu, boslugun lokalize durumunu
ikiye ayirarak grafene manyetik 6zellik kazandirmistir (Zhang, 2016). Tek bosluklu grafen
topagi ve grafen tabakasini inceleyen baska bir ab initio calismasinda sistemlerin manyetik
ozellik kazandiklari ve bluylk bir manyetik momente sahip olduklari gosterilmistir (Valencia,
2017). Bagka bir calismada ise bir metal alttas Ustline blytyen grafen tek bosluga sahip
oldugunda grafen ile alttas arasindaki etkilesimin arttigi ve manyetizmanin azaldigi ve
sonugta sistemin manyetik 6zelliginin ortadan kalktigi belirtiimigtir (Ugeda, 2011). Kusurlu
grafen ayrica uygun bir atomla yUklendigi zaman yakit hiicresi uygulamalarda cazip katalist
olarak kullanilabilecegi 6ngorulmektedir (Yu, 2010).

Bir DFT c¢alismasina gére CBN dizlemsel heteroyapida olusturulmus bir ve iki bosluk
heteroyapinin ara yizeyinde bulunmayi tercih etmektedir (Ouyang, 2014). Benzer sekilde
CBN dizlemsel heteroyapinin ara yizeyinde veya grafen ve h-BN bdlgelerinde bulunan tek
bosluk, cift bosluk ve SW tipli kusurlarin elektronik ve manyetik 6zellikleri dizlem dalga
potansiyelimsi metodu ile ¢alisiimistir (Srivastava, 2013). CBN dusey heterosisteminde h-BN
de bulunan tek veya ¢ok boslugun ve h-BN ile grafen arasinda bulunan bir metal atomun
hetero yapinin yapisal ve elektronik 6zelliklerine olan etkileri incelenmis ve B boslugunun
grafene p tipi iletkenlik ve N boslugunun ise n tipi iletkenlik kazandirdigi anlasiimistir (Park,
2014). CBN hibrit nano seritin elektronik 6zellikleri DFT metodu ile incelenmis ve SW
kusurunun n tipli CBN metal-oksit-yariiletken alan etkili transistir (MOSFET) seriti Gstindeki
etkileri dengede bulunmayan Green fonksiyonu formalizmi ile arastiriimistir (Chanana, 2014).
Bir spin kutuplu DFT ¢alismasinda bogluk gibi kusurlarin BC,N tabakasinin kararliligini ve
elektronik 6zelliklerini nasil etkiledigi tartisilmistir  (Barbosa, 2010). ik prensipler
hesaplamalari kullanilarak bogluk ve yerli atomun yerine gecen yabanci atomun CBN slper
orgu ve CBN nanotlplnin ara ylzeyinde bulunurken daha kararl olduklari ve bu yapilarda
ortaya ¢ikan yari metalik 6zelligin artan kusur yogunluguna ragmen devam ettigi anlagiimigtir
(Pruneda, 2012).
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BOLUM 3

GEREC VE YONTEM

Cok atomlu saf ve kusurlu grafen, h-BN ve GBN karisik fazli 2D hibrit ve G/h-BN 2D hibrit
hetero yapilarimizin yapisal, elektronik ve manyetik 6zelliklerini DFT metodunu kullanarak
sistematik bicimde analiz ettik. Blim 1 Giriste de belirttigimiz gibi DFT metodu Schrodinger
denklemi icin alternatif ¢6zim sunar. Herhangi bir ¢cok cisim problemi igin Hamiltonyen H

asagidaki gibidir.
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burada toplam ¢ekirdek sayisi P ve toplam elektron sayisi ise N olan bu sistemde }_?’; herbir
cekirdegin koordinatini ve r; ise herbir elektronun koordinatini géstermektedir. Ayrica Z; ve

M; cekirdek yukunu ve kutlesini vermektedir. Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi ise

HW¥,(R7) = E,%.(R.7),

olup E, enerji 6zdegerleri ve ‘Pn(ﬁ?} bu enerji 0zdegerlerine karsilik gelen dalga

fonksiyonlaridir. Kutlesi buyuk olan gekirdekler kitlesi kiguk olan elektronlara gére daha
yavas haraket ettikleri icin Born Oppenheimer yaklasimi (adiyabatik yaklagim olarak da
bilinir) ile ¢ekirdek haraketi ile elektron haraketi birbirinden ayrilir ve sadece elektronlar igin

yazilmis bir Schrodinger denklemi elde edilir. Elektronik Hamiltoniyen asagidaki gibidir.

Bu denklemde birinci terim elektron kinetik enerjisini (T), ikinci terim elektron-gekirdek
etkilesimini ve varsa diger dis etkileri (Vex) ve Gglncu terim ise elektron-elektron etkilesimini
(Ve) ifade eder. Cok cisim etkileri Ve elektron elektron etkilesimi iginde bulunur. Ve,
etkilesimi, klasik elektrostatik enerji (Hartree enerji olarak ta bilinir), degis tokus enerji ve
korelasyon enerji olmak Uzere ug¢ terimden olusur. V.. enerjisine en buyuk katki Hartree

teriminden gelir ve bu terim eksiksiz olarak hesaplanabilir. ikinci bilyiik katkiyr degis tokus



TUBiTAK
enerjisi saglar ve bu enerji Hartree Fock metodu ile yine eksiksiz olarak hesaplanabilir.
Bununla birlikte numerik hesaplamalarin uzun surmesi sebebiyle degis tokus enerji pratik
uygulamalarda yaklasik olarak bulunur. V.. ye en kiguk katkiyl saglayan korelasyon enerjisi

hesaplamasi en zor olan terimdir.

DFT metodu Hohenberg-Kohn teoremine dayanmaktadir. Hohenberg-Kohn teoremi kisaca
sunu ifade eder: Sistemin toplam enerjisini veren taban durum elektron yogunlugu ayni
zamanda elektron-gekirdek etkilesimi olan Ve, terimini de verir. Taban durum elektron
yogunlugu sistemin tim elektronik 6zelliklerini vermektedir. Bu teoremde enerji, elektron

yogunlugunun (n(7)) fonksiyoneli olarak tanimlanir. Tanimlanan bu enerji fonksiyonelinin

minimum degeri taban durum enerjisini verir. Enerji fonksiyoneli E[n] ise

Eln]l =Tl +V._.[n] +V...[n]

seklindedir. ikinci asamada bir evrensel F[n] fonksiyonu tanimlanir ve bu evrensel fonksiyon

T[Nn] ve Ve[n] terimlerinin toplamindan olugur. Bu durumda enerji fonksiyoneli E[n]

E[‘I‘l] = F[‘I‘l] + str[n]

sekline donltgur. Evrensel F[n] fonksiyoneli herhangi bir ¢ok cisim sistemi icin
kullanilabilirken, sistemdeki ¢ekirdek ve cekirdek koordinatlar hakkinda bilgileri iceren Veg[n]
sisteme 6zel olan terimdir. Uglincli asamada birbiriyle etkilesen g¢ok elektronlu bir sistem,
efektif bir potansiyel icinde hareket eden etkilesimsiz elektronlardan olusan sahte bir sisteme

donusturalar. Etkilesimi icermeyen bu sahte sistem icin Hamiltonyen

H =T.[n]+1.[n]

seklindedir. Bu sahte sistem igin yazilan Schrodinger denklemi, esasen Kohn Sham denklemi
denir, her elektron icin kendi icinde uyumlu olana kadar ¢6zUlur ve taban durum elektron

yogunlugu elde edilir. Kohn Sham denklemi

-

(;h& v+ L’;(T"}) p;i(r) =

m
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bigciminde olup i indisi bu sahte sistemde bulunan herhangi bir elektron icin kullaniimigtir.
Gergek ve sahte sistemler ayni taban durum elektron yogunlugunu kullandiklari i¢in sahte
sistemden bulunan taban durum elektron yogunlugu gergek sistemin taban durum enerjisini
de verecektir. Ts[n] anlasilacagi Uzere etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi ve V[n] ise

efektif potansiyeldir ve su sekilde tanimlanir

Vinl = Ve[l + Vo [n] + Vi [n].

Burada V,[n] dedis tokus korelasyon potansiyeline karsilik gelmektedir. Bu durumda

etkilesimli sistem icin tanimladigimiz F[n] evrensel fonksiyoneli sdyle yazilir.

F[‘I‘l] = Ts[ﬂ-] + E—s [Tl] + I{'rc[n]

Kohn Sham denkleminin tek bilinmeyeni degis tokus korelasyon fonksiyonelidir. Bu
fonksiyoneli yaklasik olarak ifade eden LDA ve GGA gibi yaklagimlar gelistirilmistir. Biz
nimerik hesaplamalarimiz igin GGA olani tercih ettik. Literatirde GGA benimsenerek
yazilmis gesitli V,[n] fonksiyonelleri bulunmaktadir. Bu projede nimerik hesaplamalar PW91

olarak bilinen fonksiyonel kullanilimigtir.

Geometri optimizasyonu, elektronik ve durum yogunlugu (DOS) hesaplamalari igin the
Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP, version 5.3) isimli yazilimi kullandik (Kresse,
1996 a ve b). Bir katida elektron atom yakinindan gecgerken kinetik enerjisi artacagindan
dalga fonksiyonunda hizli osilasyonlar gorulur. Bu elektron atomlar arasinda kalan boélgede
ise neredeyse serbestmis gibi hareket edeceginden dalgafonksiyonu bu bdlgede c¢ok
yumusak bicimde degisir. Dalgafonksiyonunun bu 6zellikleri nimerik hesaplamalari
zorlastirmaktadir. The projected augmented wave (PAW) method olarak bilinen teknikte
dalgafonksiyonu iki pargaya ayrilir. Bir atomu merkezinde bulunduran bir kire iginde
(augmentation bolgesi) dalga fonksiyonlar kismi dalgalar bigiminde yazilir. Kiure disinda ise
(ara bolge) dalgafonksiyonlari yerine kullaniimak Uzere zarf fonksiyonlari tanimlanir. Zarf
fonksiyonlari ve kismi dalgalar kire sinirinda birbirine egitlenir. Ana fikri kisaca bu sekilde
olan PAW metodunu (Blochl, 1994; Kresse, 1999) bizde hesaplamalarimizda benimseyerek
kullandik.

Herbiri 9x9 boyutunda olan balpetegi seklinde altigen 6rglye sahip grafen ve h-BN igin
model yapilar olusturduk. Saf grafen ve saf h-BN nano tabakalarinin taban durum

geometrilerini bulduktan sonra grafen tabakada cesitli bayUklUklerde altigen, UGg¢gen veya

11
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elmas sekilli h-BN adacik igeren karisik fazli diizlemsel GBN hibrit sistemleri modelledik ve
optimizasyonla taban durum geometrileri bulduk. Benzer sekilde h-BN tabakada cesitli
blayUklUklerde altigen, Gg¢gen veya elmas sekilli grafen adacik iceren karisik fazli dizlemsel
GBN hibrit sistemleri modelledik ve optimizasyonla taban durum geometrileri bulduk. Ayrica
cesitli boyutta G/h-BN dizlemsel hetero sistemleri olusturup bu sistemlerin taban durum
geometrilerini ortaya c¢ikardik. Taban durumu belirlenmig tum hibrit sistemlerimizin ara
yuzeyinde (sablon ile adacik siniri ve hetero sistemlerde grafen ve h-BN siniri) bir C, B veya
N atomu cikartarak bir bosluklu Ug¢ farkh hibrit sistemleri modelledik ve benzer sekilde bu
sistemlerin de taban durum geometrilerini ortaya cikardik. Ayrica grafen bdlgesinde ve
grafen adaciginda bir C atomu cikartarak iki farkl bir bogluklu hibrit yapilar tanimladik ve
optimizasyonla taban durum geometrileri elde ettik. Son olarak h-BN boélgesinde ve
adaciginda bir B ve N atomu cikartarak dort farkli bir bosluklu hibrit yapilar olusturduk ve
sistemlerin relaksasyonundan taban durum bilgilerine ulastik. Taban durumlarini buldugumuz
herbir bir bosluklu sistemin ara yutzeyinde ve grafen ve h-BN bdlgelerinde benzer sekilde bir
atom daha cikartarak iki bosluklu hibritleri modelledik ve optimizasyonla onlarinda taban
durum bilgilerini elde ettik. Bu islemi daha sonra (¢ bosluklu hibrit sistemleri icin tekrarladik.
Hibrit nanotabakalar ve hetero sistemler icin z ydninde iki yapi arasindaki etkilesimi
engelleyebilmek icin 14 A bosluk biraktik. Kendi icinde uyumlu hesaplamalarda herbir
iterasyon igin (sistemin anlik taban durumunun bulundugu) the conjugate-gradient (CG)
algorithm olarak bilinen algoritma kullaniimistir. Kinetik enerji limiti ve dizlem dalga baz seti
PAW potansiyelleriyle belirlendi. Numerik hesaplamalarimizda simetri Ustine sinirlama
koymadik. Brillouin bdlgesi I' merkezli Monkhorst-Pack 1zgarasi kullanilarak &rneklendi.
Orbitallerin kismi doluluk oranlari igin iki farkh metot kullandik.

1) Methfessel-Paxton (MP) metodu (Methfessel, 1989): toplam enerjiyi daha dogru verdigi
icin, simir genigligini 0.1 eV alarak geometri optimizasyonu ve band yapi hesaplamalari i¢in
tercih ettik.

2) k nokta agi yakinsamasi igin yapilan kendi iginde uyumlu hesaplamalar, enerjetikler ve
kendi iginde uyumlu olmayan DOS hesaplamalari igin Blochl dizeltmeli tetrahedron metodu
(Blochl, 1994) tercih edildi.

Geometri relaksasyonunda kullanilacak olan optimum k nokta agini elde etmek icin kendi
icinde uyumlu hesaplamalarda iki toplam enerji arasindaki farkin 10 meV/atom degerinin
altinda olmasina dikkat ettik. Optimum k nokta aginin bulunmasindan sonra hibrit tabakalarin
geometrileri kendi icinde uyumlu hesaplamalarla optimize edildi. Hibritin atomlariyla birlikte
altigen 6rguniin 6rgl vektorleri de optimize edildidi icin kB birimindeki toplam dis basing hem

grafen ve h-BN icin hemde hibrit sistemler igin olduk¢ca kiglik bulundu. Geometri
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relaksasyonundan sonra sistemlerin toplam enerjisini ve yuk yogunlugunu elde etmek igin
statik kendi iginde uyumlu hesaplamalar yapildi. Enerji yakinsamasi i¢in belirledigimiz kriter
10° eV ve herbir atom ustiindeki toplam kuvvet icin sectigimiz kriter ise 0.01 eV/atom
olmugtur. Geometri optimizasyonunda kullandigimiz k nokta aginin boyutunu 3 katina (bazi
sistemler icin 4 katina) g¢ikartarak DOS hesaplamalarini tamamladik. Band yapisi ve DOS
hesaplamasi, statik kendi icinde uyumlu hesaplamadan bulunan yuk yogunlugu kullanilarak
kendi igcinde uyumlu olmayacak yontemle yapildi. Herbir hibritin taban durumu ve manyetik
momenti bulunurken spin kutupsuz (NSP) ve spin kutuplu (SP) hesaplamalar yapiimistir.

Manyetik sistemlerle ilgili nimerik hesaplamalar icin esdogrusal, SP DFT kullaniimistir.

Numerik hesaplamalarimizi proje bitcesinden aldigimiz bir adet is istasyonunu ve
TUBITAK-Ulakbim yiiksek performans ve grid hesaplama olanaklarini (Truba kaynaklari)

kullanarak tamamladik. Tubitak ve Tubitak Ulakbim e sonsuz tesekkir ederiz.
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BOLUM 4

SONUC, BULGULAR VE ONERILER

Bu boélimde projenin kapsadigi dizlemsel hibritlerin nimerik hesaplamalarindan elde
edilen sonuglarin 6zeti verilecektir. Bu calismada Ug farkh saf dizlemsel hibrit modellenmistir.
Asagida verilen bolum 4.1de altigen ve Ug¢gen adacikli saf (kusursuz) GBN hibritlerinden
bahsedilmistir. BolUm 4.2de ise elmas adacikl diizlemsel saf GBN hibritlerinin elektronik ve
manyetik dzellikleri tartisiimistir. Son olarak bdlim 4.3te grafen ve h-BN malzemelerinden
olusturdugumuz dizlemsel saf hetero yapilar ve saf hetero sandvi¢ yapilar tartisiimigtir.
Bolim 4.1de bahsedilen hibritlerde bir, iki ve U¢ bosluk olusturduktan sonra nidmerik
hesaplamalar tamamlanmis ve iki ve ¢ bosluklu olanlarin 6n analiz sonuglari elde edilmistir.
Bir boslugun bu hibritlerin elektronik ve manyetik Ozelliklerine olan etkileri etraflica
tartisilmistir. Bolum 4.2 ve 4.3te bahsedilen hibritler tek bosluk igerdiginde ilgili nimerik
hesaplamalar tamamlanmis ve 6n analiz sonuglari elde edilmistir. Proje konusuyla ilgili
Onerilerimizi bu bolimin sonunda verecegiz. Ayrintili analizler (yasak enerji araliginin en
dogru bicimde hesabi gibi) ¢ok yakin bir tarihte tamamladiktan sonra sonuglari yayina
donudsturip uluslararasi dergilerde yayimlatacagiz. Bazi sekiller Ekler bdliminde

bulunmaktadir.

4.1 Saf (kusursuz) GBN hibritler |

Toplam 162 atomlu (birim hicre: 9x9 boyutlu) grafen altigen 6érgi PAW potansiyeli ve
PW91 fonksiyoneli kullanilarak DFT ydntemiyle optimize edildi. Benzer sekilde ayni metod
kullanilarak toplam 162 atomlu h-BN altigen érgunin optimizasyonu yapildi. Grafen altigen
orgude cesitli buyukliklerde altigen ve Gggen sekilli h-BN adaciklar tanimlanarak GBN model
hibritler olusturuldu ve tim hibritlerin taban durum geometrileri belirlendi. Ayrica h-BN altigen
orglde cesitli buyukliklerde altigen ve tUg¢gen geometrili grafen adaciklari olusturularak GBN
hibritleri tanimlandi ve bu sistemlerin de taban durum geometrileri belirlendi. Olusturulan
ucgen adaciklarin ara yuzleri baskin olarak C-B (veya C-N) baglarindan veya tamamen C-B
(veya C-N) baglarindan olusmaktadir. Bu bdlimde analiz edilen toplam GBN hibrit sayisi
32dir. Bu hibritlerin kararlihdi, elektronik ve manyetik 6zellikleri detayli bir gsekilde incelendi ve

elde edilen sonuglar uluslararasi bir dergide yayimlandi (Akman, 2018).
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Bu projeden cikan ilk yayinimizda verilen $ekil 1 (Sekil 4.1.1) saf grafen ve saf h-BN
nanotabakasinin taban durum geometrisini gostermektedir. Sekil 2 (Sekil 4.1.2) de ise grafen
sablonda olusturulmus altigen sekilli h-BN adaciklari (st panel) verilmis olup adacik boyutu
soldan saga gidildikge blylimektedir. Optimize edilmis bu hibritlerin h-BN adacigindaki B ve
N sayisi birbirine esgittir. Ayni seklin alt panelinde ise h-BN sablonunda olugturulmus soldan
saga dogru boyutu blylyen altigen sekilli grafen adaciklari gérilmektedir. Optimize olmus
bu yapilarin h-BN sablonunundaki B ve N sayisi yine birbirine esittir. Sekil 3 (Sekil 4.1.3) te
saf grafen ve en buyuk altigen h-BN adacikh saf GBN hibriti yanyana ve bunlarin altinda ise
saf h-BN ileen blyuk altigen grafen adaciga sahip saf GBN hibritinin enerji band grafikleri
verilmis ve adacigin yasak enerji araligina olan etkisine dikkat ¢ekilmistir. Sekil 4 (Sekil 4.1.4)
panel | ve Il de grafen sablonunda tanimlanmis cesitli blUyuklikte tGcgen sekilli h-BN
adaciklari ile olusturulmus saf GBN hibritlerinin taban durum geometrileri verilmektedir. Panel
| deki hibritlerin ara ytzinde baskin olan baglanma sekli C-N iken panel Il de verilenlerde C-
B dir. Ayni sekil panel Ill ve panel IV de h-BN sablonda tanimlanmis tggen sekilli grafen
adaciklari ile olusturulan saf GBN hibritlerinin taban durum geometrileri sunulmustur. Benzer
sekilde panel Il deki sistemlerin ara ylztndeki baskin olan baglanma C-N iken panel IV de
verilenlerde C-B baglari C-N e baskin ¢ikmaktadir. Sekil 5 (Sekil 4.1.5) te manyetik 6zellik
gostermeyen Ci40B10N12 ve Ci16B21Nos hibritlerinin ve manyetik 6zelligi olan C4sBsgNgo ile
C6BsoNse hibritlerinin enerji band grafikleri verilmistir. Burada Ug¢gen boyutunun ve ara
yuzdeki atomlar arasindaki baglanma tercihinin hibritin elektronik &6zelligine olan etkisine
dikkat cekilmistir. Sekil 6 (Sekil 4.1.6) da ise C4sBsoNse hibriti igin ¢izilen spin yogunlugu
grafigi goérilmektedir. Bu sekle gére spin yogunlugu ti¢cgen adacikta kendini géstermekte ve
manyetik moment ara yuzdeki C atomlarindan kaynaklanmaktadir. Sekil 7 (Sekil 4.1.7) panel
I ve Il de grafen sablonda tanimlanan l¢gen h-BN adacigi ile olusmus saf GBN sistemlerin
taban durum geometrileri bulunmaktadir. Panel Il de ise Uggen grafen ile Gggen h-BN
birlesiminden olusan iki farkli saf GBN hibritinin optimize yapilari verilmistir. Panel IV ve V de
h-BN sablonda tanimlanan dggen sekilli grafen adaciklarn ile elde edilen optimize GBN
hibritleri gésterilmistir. Bu sekilde verilen herbir hibritin ara yuztundeki atomlar arasi baglanma
tamamen C-N (panel I, panel Il soldaki hibrit, ve panel IV) veya tamamen C-B (panel II,
panel Il sagdaki hibrit, ve panel V) seklindedir. Sekil 8 (Sekil 4.1.8) de manyetik davranis
gostermeyen Ci26B1sNy; hibriti ile manyetik C;37B15sN1o, Cg1B3sNas, Cg1BasNss, C3sBeoNgs Ve
C36BesNeo hibritlerinin enerji band grafikleri birlikte verilmistir. Son olarak Sekil 9 (Sekil 4.1.9)
da CgB3sNss ve CgiBusNgg hibritleri igin spin  yogunlugu grafikleri gosterilmigtir. Spin
yogunluklari tggen adacikta kendini gdstermis ve manyetik moment yine ara ylzdeki C
atomlarindan kaynaklanmistir. Ara ydzinde C-N baglari olan Cg;BsgNgshibritinde spin

yogunlugu daha énemli ¢ikmistir.
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Bu yayinda verilen Tablo 1 (Tablo 4.1.1) de hibritler igin hesaplanan formasyon enerjileri
eV biriminde verilmigtir. Formasyon enerjiyi hesaplamak icin yayinda verilen denklem (4)
kullaniimigtir. Bulunan formasyon enerji degerlerine gore hibritlerin kararliligi tartisiimigtir.
Tablo 2 (Tablo 4.1.2) de ise altigen adaciga sahip hibritlerin (Sekil 2 (Sekil 4.1.2)de
verilenler) manyetik enerji, yasak enerji araliyi ve manyetik moment degerleri verilmistir. Sekil
4 (Sekil 4.1.4) te verilen hibritler icin hesaplanan manyetik enerji, yasak enerji araligi ve
manyetik momentler Tablo 3 (Tablo 4.1.3) de bulunmaktadir. Son olarak Tablo 4 (Tablo
4.1.4)de, Sekil 7 (Sekil 4.1.7) deki hibritler icin hesapladigimiz manyetik enerji, yasak enerji

araligi ve manyetik moment degerlerini 6zetlemis bulunmaktayiz.

Sonug raporuna ekledigimiz bu ilk yayinimizda toplam 32 saf (kusursuz) hibritin kararlihgi,
elektronik ve manyetik dzellikleri sistematik bicimde tartisiimis ve bu sistemlerle ilgili gelecek
beklentilerimiz yayinin son bdliminde verilmistir. Bu bdlimde bahsettigimiz tim Sekil ve

Tablolara, analiz ve yorumlara bu yayindan ulasilabilir.

4.2 Saf (kusursuz) GBN hibritler Il

Altigen grafen (h-BN) o6rgude cesitli buyukluklerde elmas sekilli h-BN (grafen) adacik
tanimlandi ve herbir sistemin spin kutuplu ve spin kutupsuz toplam enerjileri DFT yontemiyle
bulundu. Geometri optimizasyonu yapilirken birim hiicredeki atomlar ve birim hicre vektorleri
optimize edilerek toplam dis basing i¢in olduk¢a kiguk degerler bulundu ve taban durum
geometrileri en dogru sekilde ortaya c¢ikartildi. Taban durum geometriler belirlendikten sonra
DOS ve enerji band hesaplamalar tamamlandi. Doktora bursiyeri tarafindan yiratilen bu
bolimu ilgilendiren hibritlerdeki B ve N sayisi altigen sekilli adaciklarla tanimlanan hibritlerde
oldugu gibi yine birbirine esittir. Sekil 4.2.1de elmas sekilli adacigi olan saf (kusursuz) GBN
hibritlerin taban durum geometrileri verilmektedir. Bu seklin Ust panelinde grafen sablonunda
tanimlanmis ve soldan saga gidildikge boyutu buylyen h-BN elmas adaciklar ile
olusturulmus GBN hibritleri sunulmustur. Alt panelde ise h-BN sablonunda olusturulmus ve
soldan saga dogru gidildikce boyutu artan elmas grafen adacigi iceren saf GBN hibritleri
bulunmaktadir. Tablo 4.2.1 de herbir GBN sistemi icin numerik hesaplamalardan elde
ettigimiz taban durumun spin tercihi, spin kutupsuz toplam enerji ile spin kutuplu toplam
enerji arasindaki fark olan AE, manyetik moment degeri ve yasak enerji araligi verilmigtir.
Yasak enerji araligi eV biriminde ve manyetik moment ise Bohr magneton cinsindedir.
Yayinimizda (Akman, 2018) manyetik enerji olarak tanimladigimiz AE tablolarda meV
biriminde verildi. Bu projede duzlemsel tabakalar icin hesaplanan AE degeri 10 meV den

klcuk ise o hibritin spin kutupsuz taban durumu tercih ettigini kabul ettik. Aksi halde, yani AE
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= 10 meV ise, ilgili hibritin spin kutuplu taban durumda olacagini benimsedik. Negatif deger

alan AE, hibritin spin kutupsuz taban durumda olduguna isaret eder.

C1 46BBN8 C132815N15 C114B24N24

LB B8 B A AS AN L B 8 A A S A LKL F O U S T S W S S )

Sekil 4.2.1. Elmas adacikli saf GBN hibritleri. Ust panelde grafen sablonda tanimlanan h-BN
elmas adaciklari ve alt panelde h-BN sablonda tanimlanan grafen elmas adaciklar
verilmistir. Kartezyen koordinat sistemi ise en Ust solda bulunmaktadir. Koyu mavi C, agik

mavi B ve kirmizi N atomuna karsilik gelmektedir.

Tablo 4.2.1 de goruldugu Uzere spin kutupsuz toplam enerji ile spin kutuplu toplam ener;ji
arasindaki fark AE oldukga klguktir. Elmas adacikl hibritlerin tamami spin kutupsuz taban
durumu tercih etmigtir. Bu sonug altigen adacikli GBN hibritlerinde de mevcuttur. Altigen
adacikli GBN hibritlerinde oldugu gibi grafen sablonda olusturulmus elmas h-BN adacigin
boyutu arttikca yani sablondaki C toplam atom sayisi azaldikca yasak enerji araligi E,
artmaktadir. Benzer sekilde h-BN sablonda tanimlanan elmas grafen adacigin boyutu
arttikga yani B ve N toplam sayilari azaldikca yasak enerji araligi E, azalmaktadir. Buradan
cikarttigimiz ilk sonu¢ adacik geometrisi altigen ve elmas oldugunda yani B ve N sayilari
birbirine esit oldugunda yasak enerji degeri azalan C sayisi ile birlikte sistematik olarak
artmasidir. Ikinci gikarttigimiz sonug ise adacik geometrisi altigen ve elmas oldugunda saf
GBN hibritlerinin manyetik 6zellige sahip olmamasidir. Daha detayh tartisma ve kesin yasak
enerji araligi degerleri hazirlayacagimiz yayinda ve doktora bursiyerin tezinde verilecektir.
Elmas adacikh saf hibritler icin hesapladigimiz formasyon enerji sonuglarini Tablo 4.2.2de
sunduk. Formasyon enerji de@erlerini hesaplamak igin projeden g¢ikan (Akman, 2018) de

verdigimiz (4) nolu denklemleri kullandik.
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Efin = (Bnanee + (Y +2) tCy]) = (EGyg, +Y 1l Byom ]+ Z [N o 1)
Ef o = (Epanee + (Y +2) 4lCoon]) — (EGyg, +Y pl By I+ Z [Ny 1)
Efin = (Ecan-an +Y #[Bou ]+ Z 4[Ny 1) — (ENBN,g, + (Y + Z) 4[C,])
Ef ox = (Ec@n-an +Y #[Buon] + Z 4[N o0 ]) = (ENBNyg, + (Y + Z) [ Cp 1)

(4.2.1)

EGis, Ve ENBNyg, 162 atomlu saf grafen ve saf h-BN toplam enerjidir. g kimyasal potansiyel,
Y ve Z ise ilgili atom sayilaridir. Bu denklemlerden ilk ikisi grafen sablonda tanimlanan h-BN
elmas adaciginin olusturdugu GBN hibritinin minimum ve maksimum formasyon enerijilerini
son ikisi ise h-BN sablonda tanimlanan grafen elmas adaciginin olusturdugu GBN hibritinin
minimum ve maksimum formasyon enerjilerini vermektedir. Tablo 4.2.2de adacigin atom
basina disen minimum ve maksimum formasyon enerjileri de sunulmustur. Bahsettigimiz
yayinimizda C, B ve N atomlarinin ayni birim hicre icinde hesaplanmis toplam enerjisi ve
bulk C, B ve N elementlerinin atom basina disen enerjileri (cohesive yani baglanma enejisi)
tarafimizca hesaplanmis ve sonuglar verilmistir. Formasyon enerji degerlerinden cikarttigimiz
bazi sonuclar séyledir. Bu hibritler tipik olarak endotermik rekasiyonlarla olusmaktadir. Ancak
bununla birlikte C, B ve N atomlarinin durumlarina gére ekzotermik reaksiyonlarla da bu
hibritlerin olusmasi olasidir. Uygun deneysel kosular altinda bu hibritlerin sentezlenmesi
mamkUindir. Negatif ¢ikan formasyon enerjiler adacik blytdikge daha da kugilmektedir.
Pozitif ¢gikan formasyon enejiler ise adacik buyudukce daha da artmaktadir. Bu durumda

adacik boyutu arttikga hibritler daha kararli oluyor sonucu ¢ikmaktadir.

Tablo 4.2.1. Elmas adaciklh saf GBN hibritlerinin nimerik hesaplamalardan elde edilen taban
durumun spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment y (ug) ve yasak enerji

aralgi E4 (eV). NSP spin kutupsuz anlaminda kullaniimigtir.

GBN sistemi Taban AE (meV) M (Ms) Eq (eV)
durumun spin
tercihi
C146BgNs NSP 0.10 - 0.17
C132B15N3s NSP 2.90 - 0.36
C114B24N>oy NSP -2.90 - 0.49
C16B73N73 NSP -0.40 - 2.13
C30BesNes NSP -0.10 - 1.19
C4sBs7Ns7 NSP 0.40 - 0.65
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Grafen sablonlu ve h-BN adacikli toplam 3 tane olan saf GBN hibritlerin namerik
hesaplamalarindan elde edilen enerji band ve DOS grafikleri Sekil 4.2.2de verilmigtir. Ayrica
h-BN sablonlu ve grafen adacikli toplam 3 tane olan saf GBN hibritlerin nimerik
hesaplamalarindan elde edilen enerji band ve DOS grafikleri Sekil 4.2.3de verilmistir. Sekil
4.2.2 ve 4.2.3de sol sutunda verilen Eband grafiklerinde sifir noktasindan gegen yatay kesikli
cizgi Fermi enerjisidir. Sag sutunda verilen DOS grafiklerinde sifir noktasindan gecen dikey
kesikli ¢izgi yine Fermi enerjisidir. Fermi enerjisine yakin bulunan durumlar DOS grafikleri
icinde buyutlilmus olarak verilmistir. Bazi hibritler icin verilen spin kutuplu Eband ve DOS
grafiklerinde spin yukari elektronlar kirmizi renk ile spin asagi olanlar ise mavi renk ile
gOsterilmistir. Bu iki grafik bu sistemlerin taban durumunun spin kutupsuz olmasi gerektigine
isaret etmektedir ve bu nedenle bu raporda verilmistir. Bu hibritlerin yuk yogunlugu ve spin
yogunlugu grafiklerini hazirlayacagimiz yayinda veya bursiyerin doktora tezinde verecegiz.
Grafen sablonda olusturulan elmas h-BN adacikli saf GBN sistemleri icin elde edilen
projected enerji band grafikleri ve h-BN sablonda bulunan elmas grafen adacikli saf GBN
sistemlerine ait projected DOS grafikleri Sekil 4.2.4de gosterilmektedir. Bu grafiklerden

goruldugu tzere Fermi seviyesine yakin bulunan orbitaller 1 karakterlidir.

Tablo 4.2.2. Elmas adacikli saf GBN hibritlerinin formasyon enerjileri. E;min V€ Efmax
minimum ve maksimum formasyon enerji degerleridir. N, sablonda olusturulan adacikdaki
toplam atom sayisidir. 2-4. satirlarda sablon grafen iken adacik h-BN ve 5-7. satirlarda
sablon h-BN iken adacik grafen malzemedir. 4. ve 5. sUtunlarda adacikdaki atom basina

ddsen minimum ve maksimum formasyon enerji degerleri verilmistir.

Hibrit Efymm (eV) Efymax (eV) Ef'mm/N (eV) EfymaX/N (EV)
C146BsNs -109.351 113.395 -6.834 7.087
C132B15N1s -207.355 210.295 -6.912 7.010
C114B24Nyy4 -334.095 334.145 -6.960 6.961
C16B73N73 -102.229 120.518 -6.389 7.532
C30B6sNes -193.582 224.068 -6.453 7.469
C48Bs7Ns7 -311.652 356.588 -6.493 7.429
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Sekil 4.2.2. Elmas h-BN adacikli saf GBN hibritlerin enerji band ve DOS grafikleri.
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Sekil 4.2.3. Elmas grafen adacikh saf GBN hibritlerin enerji band ve DOS grafigi.
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Sekil 4.2.4. a)- c) grafen sablonda elmas h-BN adacikli hibritler igin projected (iz disimli)
enerji band grafikleri. d)- f) h-BN sablonda elmas grafen adacikli hibritlerin projected DOS

grafikleri. Mavi renk o orbitallerini ve kahverengi renk 11 orbitallerini géstermektedir.

Saf grafen ve grafen sablonda h-BN elmas adacikli saf GBN sistemleri ile saf h-BN ve h-
BN sablonda grafen elmas adacikh saf GBN sistemlerinin enerji bandlari Sekil 4.2.5te bir
arada gosterilmistir. Yari metal saf grafen tabaka elmas h-BN adacik icerdiginde yasak enerji
araligi ortaya cikmakta ve adacik genisledikge yasak enerji araliyi da genislemektedir.
Yalitkan saf h-BN tabaka elmas grafen adacik igerdiginde hibrit yari iletken gibi davraniyor ve
grafen elmas boyutu arttikga yasak enerji araligi azalmaktadir. Sekil 4.2.5 Ekler bolimuande

verilmigtir.

4.3 Saf (kusursuz) GBN hibritler 11l

Bu projede ele aldigimiz grafen ile h-BN malzemelerinden olusan tglncu tip dizlemsel saf
hibrit tabakasi grafen/h-BN (G/hBN) hetero yapi, grafen/h-BN/grafen (G/hBN/G) ve h-
BN/grafen/h-BN (hBN/G/hBN) hetero sandvi¢ yapi bi¢cimindedir. Bu bolumde modelledigimiz
hetero yapilarin ve tim hetero sandvig yapilarin spin kutuplu ve spin kutupsuz numerik
hesaplamalarini DFT ydntemiyle tamamladik. Diger saf hibrit sistemlerinde oldugu gibi
geometri optimizasyonu yapilirken birim hucredeki atomlar ve birim hucre vektorleri optimize
edilerek toplam dis basing icin oldukg¢a kuglUk degerler bulundu ve bdylece taban durum
geometrileri en dogru sekilde ortaya gikartiimig oldu. Modelledigimiz tum hetero yapilarin ve
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hetero sandvi¢ yapilarin taban durum geometrileri Sekil 4.3.1de verilmigtir. Sekil 4.3.1 Ekler

bdliminde verilmistir.

Sekil 4.3.1 a)da gosterilen C,4BgNg sistemi G/hBN hetero yapisi olup bu yapinin iki kat
blyutilimus hali (C4sB1sN1s) Sekil 4.3.1 b)de verilmistir. Sekil 4.3.1 c)de ise G/hBN/G olarak
siralanan C4BgNg hetero sandvi¢ sistemi ve Sekil 4.3.1 d)de bu sistemin iki katina ¢ikartiimis
hali olan CgsB1¢Nig sistemi verilmisti. Son olarak Sekil 4.3.1 e) ve f)Jde hBN/G/hBN
siralamasi ile verilen C14B24N,4 hetero sandvig sistemi ve onun iki katina ¢ikartiimis Cz,B4sNys
yapisinin optimize edilmis taban durum geometrileri bulunmaktadir. Bu sistemler igin k-
yakinsamasi (k-convergence) hesaplamasindan buldugumuz k-6rneklemesi su sekildedir.
C.4BgNg ve C,45B16N1g hetero yapilarin geometri optimizasyonlari k-nokta sayilari 3x3x1 ve
4x4x1 ahnarak yapildi. C4BgNg ve CgBigNis hetero sandviclerin  k-yakinsama
hesaplamasindan bulunan k-nokta sayilari 4x5x1 ve 4x4x1 bu sistemlerin geometri
optimizasyonunda kullaniimistir. Son olarak Ci6B24N.s ve Cs:BsgNasg hetero sandviglerin
geometri optimizasyonlari 3x4x1 ve 4x4x1 k-nokta sayilari kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.3.1
b), d) ve f)de iki kat buyutiimis hetero yapi ve hetero sandvi¢ sistemlerinde bir bosluk
olusturulup benzer nimerik hesaplamalar tamamlandi. Bosluklu hibritler asagida verilecek

olan bolimlerde anlatilacaktir.

Tablo 4.3.1. Saf (kusursuz) hetero yapi ve hetero sandvi¢ yapilar. AE (meV) manyetik enerji,

b (M) manyetik moment ve E,4 (eV) ise yasak enerji arahgidir. NSP spin kutupsuz anlaminda

kullaniimistir.
Hetero Hibrit Taban AE (meV) M (M) Ey (eV)
Sistemler durumun spin

tercihi
C24BgNg NSP -0.10 - Metal
CusB16N16 NSP 0 - 0.037
CusBsNg NSP -10 - Metal
Co6B1sN1s NSP -6.2 - 0.20
C16B24No4 NSP -0.1 - 0.14
C32B4gNysg NSP -0.9 - 0.03

Tablo 4.3.1de tim hetero hibrit sistemlerimiz icin DFT metodunu kullanarak buldugumuz
bazi sonuglari verdik. Bu tabloda verilen AE degerleri bize modelledigimiz hetero yapilarin

spin kutupsuz taban durumda bulunmayi tercih ettigini séylemektedir. Tablodan da gorildigu
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uzere en kucluk G/hBN ve G/hBN/G heterolari hari¢ diger hetero hibritler yar iletken
bulunmustur. Yasak enerji araliginin daha hassas hesabi yakin bir zamanda yapacagdimiz
analizlerle yapilacaktir. Bununla birlikte ¢ikan ilk sonuglara gére hBN/G/hBN hetero sandvigin
boyutu arttikca yasak enerji arali§i degeri azalmaktadir. Ayrica G/hBN ve G/hBN/G hetero
sistemin boyutu arttikga bu sistemler metalden yari iletkene déntismektedir. Grafen ve h-BN
birlesiminden olugsan dizlemsel heterolarin elektronik &zellikleri bélum 4.1 ve 4.2de
bahsedilen karisik fazli dizlemsel hibritlerin elektronik &zellikleriyle karsilagtirmasi
yapilmistir. Buna goére altigen ve elmas adacikli dizlemsel GBN hibritlerinin yasak enerji
araligi (Akman, 2018) dizlemsel heterolarinkine gére daha bulyuktir. Bununla birlikte
dizlemsel heterolarin yasak enerji araligi ticgen adacikli GBN tabakalarinkine gére daha
blylk c¢ikmaktadir. Uggen adacikli GBN hibritlerinin pek ¢ogu zaten metalik 6zellik
gOstermistir (Akman, 2018).

Sekil 4.3.2de bu projede analiz ettigimiz tim G/hBN, G/hBN/G ve hBN/G/hBN diizlemsel
hetero ve hetero sandvi¢ sistemler icin hesapladigimiz enerji band ve DOS grafikleri
verilmistir. Sifir noktasindan gecen Fermi enerjisi Eband grafiklerinde yatay kesikli gizgi ile ve
DOS grafiklerinde ise diusey kesikli ¢izgi olarak goésterilmistir. Fermi enerjisine yakin olan
durumlar bOyutilmads olarak DOS icinde ayrica verilmistir. Eband ve DOS numerik
hesaplamalarinda kullandigimiz k-érneklemesi su sekilde olmustur. G/hBN ve bu yapinin iki
katina karsilik gelen sistem igin sirasiyla 9x9x1 ve 12x12x1 kullanildi. G/hBN/G ve bunun iki
katina cikartiimis sistem igin 9x12x1 ve 12x12x1 k-6rneklemeleri kullanildi. Son olarak
hBN/G/hBN ve bunun iki katina karsilik gelen sistem igin sirasiyla 9x12x1 ve 9x9x1 k-

orneklemesi kullanildi.
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Sekil 4.3.2. a) ve b) C,4BgNg hetero yapinin, c) ve d) CusB16Nis hetero yapinin, e) ve f)
C4sBgNg hetero sandvigin, g) ve h) CgsBisNis hetero sandvigin, i) ve j) Ci6BosN,, hetero

sandvigin, k) ve l) C3,B4gN4g hetero sandvigin Eband ve DOS grafigi.

C8B1sN16, CoeB1sN1s Ve C32B4gNsg hetero sistemleri icin nimerik hesaplamalardan bulunan
projected (izdisuml) enerji band (Proj Eband) ve projected (izdisimlid) DOS (Proj DOS)
grafikleri Sekil 4.3.3te verilmistir. Sigma orbitallerini mavi renk ile ve Pi orbitallerini kahverengi
renk ile gosterdik. Projected Eband ve projected DOS grafiklerine ayri ayri bakildiginda

Fermi enerjisine yakin olan durumlarin (orbitallerin) 1 karakterli oldugu gértlmustir.
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Sekil 4.3.3. a) ve b) C4B1sN1ge G/hBN heterosunun, c) ve d) CgsBi1sN1ig G/hBN/G hetero
sandvigin, e) ve f) C3,B4sN4s hBN/G/hBN hetero sandvigin Proj Eband ve Proj DOS grafikleri.

4.4 Bir bosluklu (kusurlu) GBN hibritler |

Sekil 4.1.7de panel Il de verilen Gggen grafen ile Gggen h-BN birlesiminden olusan relaks
olmus saf Cg1B4sN3e Ve Cg1B3sNys hibritlerinden bir atom (C, B veya N) gikartarak bir bosluklu

25



5

TiBITAK

14 farkli hibrit modelledik. Modellenen herbir kusurlu hibriti DFT ile optimize ederek taban
durum geometrileri elde ettik. Geometri optimizasyonunda sadece birim hdcre igindeki
atomlarin relaksasyonuna izin verildi. Birim hicre vektorleri optimize edilmedi. Taban durum
geometrisi bulunan kusurlu bu sistemler Sekil 4.4.1de gdsterilmistir. Bu sekilde en sag
sutunda verilen kusurlu hibritlerde ara ylzey C-N baglariyla olugurken (biz boyle sistemleri N
zengini hibrit olarak tanimladik) hemen yaninda sol stutunda verilen kusurlu hibritlerde grafen
ve h-BN sistemleri C-B baglariyla birbirine baglanmigtir ve B zengini hibritler olarak
adlandiriimistir. Bir bosluklu hibritlerde boslugun bulundugu yere gére iki ayri B, iki ayri N ve
uc ayri C boslugu duasunuldi. Sekilde de goéruldugu tGzere VBygy olarak gosterilen B boslugu
h-BN bdlgesinde olup 3 tane N ile bag yapan bir B atomu ¢ikartilarak olusturuldu. VB, da ise
ara ylzeyde bir B atomu cikartiimistir. Benzer sekilde VNygy olarak gosterilen N boslugunu
olusturmak igin h-BN bdlgesinde l¢ tane B atomu ile bag yapan bir N atomu cikartildi. VN, da
ise yine ara yuzeyde bir N atomu cikartildi. VC; olarak gosterilen C boslugu ara ytzeyde bir
B ve iki C atomu ile bag yapan bir C atomu c¢ikartilarak olusturulurken VC,, de ara ylzeyde
bir N ve iki C atomu ile bag yapan bir C atomu c¢ikartildi. Son olarak VCg olarak gosterilen C
boslugu grafen bdlgesinde Ug¢ tane C ile bad yapan bir C atomu cikartilarak olusturulmus
oldu. Kusurlu hibritlerin geometri optimizasyonlari 3x3x1 veya 4x4x1 k-nokta sayilari

kullanilarak yapilmistir.

Sekil 4.4.1de verilen bir bosluklu hibritlerin nimerik hesaplamalarindan buldugumuz bazi
sonuglar Tablo 4.4.1de verilmistir. N zengini kusurlu hibritler spin kutuplu taban durumu
tercih ederken, B zengini olup ara ylzeyinde veya h-BN bdlgesinde N boslugu (VN, ve
VNpgn) Ve ara yuzeyinde bir C boslugu (VC,; veya VC);) bulunan kusurlu hibrit hari¢ diger B
zengini kusurlu hibritler spin kutuplu taban durumda bulunmayi tercih etmistir. Saf Cg;B4sN3s
hibritinin grafen bdlgesinde C boslugu (VCg) uretildiginde manyetik momenti 2.22 yg olmakta
ve kusurlu bu hibritte kligukte olsa bir yasak enerji araligi ortaya ¢ikmaktadir. Kusurlu bu
hibritin manyetik moment degeri saf sisteme goére 6nemli bir artis saglamistir. Tabloya
bakildiginda diger bir bosluklu sistemlerin tamami metal bulunmustur. H-BN bdlgesinde N
boslugu olan (VNpgy) kusurlu sistem haric manyetik moment saf sisteme gore azalmigtir. Saf
Csg1B4sN3zs ve Cg1BzeNys sistemleri ile bir bosluklu bu sistemlerin enerji band grafikleri Sekil
4.4.2de verilmigtir. Spin yukari (spin asagi) elektronlarin enerji bandlari kirmizi (mavi) renk ile
gosterilmistir. Kesikli yatay ¢izgi Fermi enerjidir. Fermi enerjisini kesen enerji bandi (bandlarr)
bir bosluklu bu sistemlerin metalik 6zellik kazandigini géstermektedir. Sekil 4.4.2 Eklerde

verilmistir.
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Sekil 4.4.1. Saf Cg1B4sNss Ve CgiBsgNys sistemlerinden bir atom ¢ikartarak olusturulan bir

bosluklu (kusurlu) hibritler. B boslugu VB, C boslugu VC ve N boslugu VN olarak goésterildi.
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Kartezyen koordinatlar en Ust solda verilmigtir.
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Tablo 4.4.1. Uggen grafen ve U¢gen h-BN den olusan bir bogluklu CgiBssN3zs ve CgiBagNys
hibritler. Bir bogsluklu bu sistemlerin spin tercihi, meV biriminde manyetik enerji AE, Bohr
magneton biriminde manyetik moment ve eV cinsinden yasak enerji araligi E4 bu tabloda

O0zetlenmigstir. NSP spin kutupsuz ve SP spin kutuplu anlaminda kullaniimigtir.

Bosluk Taru Taban AE (meV) M (MB) Ey (eV)
durumun spin Cg1BasNsz Cg1BasN3g Cs1B4sNsg
tercihi (Cs1B36Nas) (Cs1B36Nas) (Cs1B36Nas)
VBpen SP 515.70 2.98 Metal
(SP) (338.60) (2.00) (Metal)
VB, SP 44.40 1.74 Metal
(SP) (103.30) (2.87) (Metal)
VCy NSP 7.40 - Metal
(SP) (26.50) (3.03) (Metal)
VC, NSP 6.20 - Metal
(SP) (10.90) (3.00) (Metal)
VCgs SP 383.90 2.22 0.0024
(SP) (154) (3.51) (Metal)
VNpen NSP 3.30 - Metal
(SP) (48.30) (5.44) (Metal)
VN, NSP -2 - Metal
(SP) (24.50) (4.00) (Metal)

Kusurlu sistemlerin herbiri igin bogluk olusum enerji degerleri, E; (MV) hesaplanmistir.
Bosluk olusum enerjisi igin asagidaki formul kullaniimistir. Hesaplanan enerji degerleri Tablo
4.4.2de verilmigtir. MV bir bosluk (mono vacancy) anlaminda kullaniimigtir.
Er(MV) = Er(kusuriu)—Er(kusursuz) + u(4) (4.4.1)
Bu formulde birinci terim kusurlu hibritin toplam enerjisi, ikinci terim saf (kusursuz) hibritin
toplam enerjisi ve p (A) saf hibritten gikartilan atomun kimyasal potansiyelidir. Atomlarin
kimyasal potansiyeli ayni metot kullanilarak hesaplanmistir. Tablodan da goruldigu uzere N
ve B zengini bosluklu hibritlerde grafen bdlgesinde bulunan C boslugu ve h-BN bdlgesinde

bulunan B ve N bosluklari ara yuzeyde bulunanlara gore daha yuksek olugsum enerjisine

sahiptir. Buradan anlasilacagi Uzere ara yuzeyden bir atom g¢ikartarak bosluk olusturmak

28



5

<

TiBITAK

daha kolay olacaktir. N zengini hibritlerde C-N ve B zengini hibritlerde C-B bagini kirarak ara
yuzeyde C boslugu olusturmak daha kolaydir.

Tablo 4.4.2. Saf Cg;B4sN3e Ve Cg1B3sNys hibritlerinde olusturulan bir boglugun olusum enerijisi.
VC, VB ve VN sirasl ile C, B ve N bosluguna karsilik gelmektedir. VB, (VN)) ve VBygn (VNian)
B (N) boslugunun ara ylzeyde ve h-BN bolgesinde bulundugunu gdstermektedir. VC; (VCy2)
ile ara yuzeyde bir B ve iki N (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun ¢ikariimasiyla olusan

bosluk kastedilmistir. VCg ile C boslugunun grafen bélgesinde oldugu ifade edilmistir.

Bosluk Tur E; (eV)/ CgiBasNas E; (eV)/ CgiBaoNas
VB, 8.565 6.120
VBran 9.670 7.701
VCy 5.445 6.727
VC, 7.553 5.088
VCs 7.693 7.648
VN, 5.989 6.279
VNhen 6.379 7.501

Sekil 4.4.3te grafen sablonda altigen h-BN adacigindan olusan bir bosluklu GBN hibritleri
gosterilmektedir. B bosluguna karsilik gelen VB; (VB)) ve N bosluguna karsilik gelen VN;
(VN)) boslugun altigen adacikta (ara ytzeyde) bulundugunu ifade etmektedir. VC;; (VC,,) ara
yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan C
boslugu icin kullanilmistir. VC, grafen sablonda bir C boslugunun oldugunu sdylemektedir.
Sekil 4.4.3te verilen optimize edilmis bir bosluklu hibritlerin taban durumlarinin spin tercihi,
manyetik enerji, Bohr magneton cinsinden manyetik moment ve yasak enerji araliyi E,
degerleri Tablo 4.4.3te sunulmustur. Saf Ci33B1oNi, ve saf CiogB27Ny7 Sistemlerinin ara
yuzeyinde bulunan B ve N atomunun g¢ikartilmasiyla olusan ve VB, ve VN, olarak gosterilen B
ve N bosluklu kusurlu hibritler hari¢ diger kusurlu sistemlerin taban durumu spin kutuplu
ctkmugtir. Bir bogluklu bu hibritler kendi saf hibritlerine gére énemli sayilabilecek manyetik
momente sahip oldugu goériimustdr. Hibritlerin ¢cogu bir bosluga sahip oldugunda metale
dénusmektedir. Tablodaki * sembolinu bu hibritlerin enerji band yapilarinin daha ayrintili
analiz edilmesi gerektigine dikkat cekmek icin kullandik. Bu sembol asadida verilen tablolarin
bazilarinda da kullaniimistir. Bu tabloda verilen VB, bosluklu C19sB27N»7 hibrit ile VN, bosluklu
tum hibritlerde bosluk olusturulunca ortaya ¢ikan dangling baglarin hibritin yasak enerji

araligi icinde diz orbitaller olusturdugunu ve orbitalin bulundudu yere gére kusurlu bu
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hibritlerin n veya p tipi yar iletken gibi davranacagini dusunuyoruz. Literatirde yasak ener;ji
araligi icinde beliren bu orbitallere kusurun indukledigi orbitaller denilmektedir. Bu orbitallerin
gergekten kusurdan kaynaklanan orbitaller oldugunu anlamamiz i¢in yukarida bahsettigimiz
dangling baglari atomlarla doyurup sistemi tekrar optmize etmeyi dusunuyoruz.
Optimizasyon isleminden sonra bu orbitaller oratadan kaybolursa bunlarin gergekten
kusurlarin indUkledigi orbitaller oldugunu ifade edecegiz. Bu optimizasyon hesaplari heniz
yapiimadi ancak yakin bir zamanda tamamlayip yazacagimiz makalelerde elde ettigimiz
sonugclari sunacagiz. Projede ele alinan bir bogsluklu tim hibritlerde kusur yodunlugu 1/162
olup bu kusur yogunlugunu disuk olarak kabul ettik. Yasak enerji araligi icinde ortaya ¢ikan
ve kusurlarin indukledigi orbitallerin kusur yogunlugu dusuk oldugu icin duz c¢iktigini

dusunuyoruz.

Denklem (4.4.1) kullanilarak Sekil 4.4.3te verilen kusurlu hibritlerin olusum enerjilerini
hesapladik ve buldugumuz sonugclari Tablo 4.4.4de verdik. Altigen adacikta bulunan B ve N
(ve grafen sablonda bulunan VC) bosluklarinin olusum enerjisi ara ylzeyde bulunaninkine
gbre daha buayuktdr. Bu sonug¢ ara yuzeyden bir atom cikartarak daha kolay bosluk
olusturulacagini séylemektedir. En kug¢ik adacik boyutlu hibrit haric B boslugunun olusum
enerjisi C ve N bosluklarindan daha buydktir ve bu nedenle B boslugunu olusturmak
digerlerinden daha zordur. B bosluklarinda, ara yuzeydeki C bosluklarinda ve h-BN
adacigindaki N boslugunda adacik boyutu arttikga bosluk olusum enerjisi de artmakta ve bu
bosluklari olusturmak daha zor olmaktadir. Daha kig¢lk bosluk olusum enerjisi verdiginden

C-B bagi C-N bagina gbre daha kolay kirilabilmektedir.
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Sekil 4.4.3. Grafen sablonda altigen h-BN adacikl bir bosluklu hibritler. VB; (VN;) ve VB, (VN))

(N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VCi; (VC),)

(bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun c¢ikartiimasiyla olusan C

altigen adacikta ve ara ylzeyde bulunan B

ara ylizeyde bir B ve iki C

boslugudur. VC,ise sablonda bulunan C boslugudur.
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Tablo 4.4.3. Grafen sablonda altigen h-BN adaciktan olusan bir bosluklu GBN hibritlerinin

taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE, Bohr magneton cinsinden manyetik moment p

ve eV cinsinden yasak enerji araligi E;. AE meV birimindedir. NA ilgili sistemin olmadigi

anlamina gelmektedir.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (uB)/ E; (eV)/
Spin tercihi C15BB3N3 C15683N3 C15GB3N3
C138B12N12 Ci38B12N12 C138B12N12
C108B27N27 C108B27N27 C108B27N27
VB, SP 13.60 0 Metal
NSP -4.50 - Metal
NSP 8.20 - 0.7817 *
VB; NA NA NA NA
SP 288.70 2.06 Metal
SP 537.80 2.06 Metal
VCy, SP 28.40 0 Metal
SP 67.40 0 0.31
SP 63.50 0 0.56
VCi, SP 111.20 0.06 Metal
SP 426.90 0 Metal
SP 35 0.97 Metal
VC, SP 77.10 0.47 Metal
SP 136.60 1.36 Metal
SP 439.40 2.00 Metal
VN, SP 13.10 0.97 0.0125*
NSP -3.30 - 0.1083 *
NSP 3.40 - 0.3097 *
VN; NA NA NA NA
SP 24.30 1.0 Metal
SP 54.80 1.0 Metal

Tablo 4.4.4. Grafen sablonda altigen adacikli GBN hibritlerinde bulunan bir bogsluk igin E¢

olusum enerjisi. VB; (VN)) ve VB, (VN)) altigen adacikta ve ara yuzeyde bulunan B (N)

bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC),;) ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag

yapan C atomunun cikartiimasiyla olusan C boslugudur. VC, ise sablonda bulunan C

boslugudur. NA ilgili sistemde o boslugun olmadigi anlaminda kullaniimigtir.

Hibrit E:/ VB, E¢/ VB, Ei/VCy | E/VCy | Ef/VC Ef/ VN; E¢/ VN,
Ci156B3sN3 | NA 6.735 5.150 6.721 7.671 NA 7.029
Ci38B1oN;, | 8.592 7.311 5.615 6.893 7.298 7.433 6.916
Ci0sB27N27 | 9.059 8.225 5.959 7.028 7.796 7.568 6.925

Grafen sablonda Gggen h-BN adacik iceren GBN hibritlerinde iki farkli VB ve VN ve (g

farkh VC boslugu tanimlandi. Modellenen kusurlu hibritlerin spin kutuplu ve spin kutupsuz

nimerik hesaplamalari tamamlandi. Sekil 4.4.4 bu sistemlerin taban durum geometrilerini
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gostermektedir. N zengini bu hibritlerin ara yuzeyinde bulunan C-N bag sayisi C-B bag
sayisina gore daha fazladir. Nimerik hesaplamalardan bulunan bazi sonuglar Tablo 4.4.5te
Ozetlenmigtir. Tablodan da gdrulecegi Uzere kusurlu bu sistemlerin blylik ¢ogunlugu spin
kutuplu olmayi tercih etmistir. Saf C149BsN; sistemi C ve B bosluguna sahip olunca manyetik
moment degerinde 6nemli bir artis gézlenmigstir. Saf C140B1oN1, sistemi B boslugu igerdiginde
onemli sayilabilecek manyetik momente sahip olmaktadir. Uggen adacikta bulunan B ve N

boslugu C116B21N>s sistemine dnemli bir manyetik moment degeri kazandirmigtir.

Tablo 4.4.5. Grafen sablonda lGg¢gen h-BN adacikh VB, VC ve VN bosluklu GBN hibrit
sistemleri. Ara yluzeyde C-N baglari C-B baglarindan daha fazladir. VB; (VN;) ve VB, (VN))
ucgen adada ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC; (VCp,) ara
yuzeyde bir B ve 2 C (bir N ve iki C) atomu ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan
bosluk icin kullaniimistir. VC, ise sablonda bulunan C boslugudur. Manyetik enerji AE (meV),
manyetik moment p (Ug) ve eV biriminde yasak enerji araligi Eq degerleri verilmigtir. NA ilgili

sistemin olmadigi anlamina gelmektedir.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Eq (eV)/
Spin tercihi C140BsN~ C149BgN> C149BsN>
Cl4OBlON12 C140810N12 Cl4OBlON12
C116B21N2s C116B21Nas C116B21N2s
VB; NA NA NA NA
SP 174 1.04 0.38
SP 171.80 2.2 Metal
VB, SP 261.80 1.64 Metal
SP 214.50 1.00 0.37
NSP 5 - Metal
VC,, SP 265 1.00 Metal
SP 52.50 0.44 0.1914 *
NSP 0.5 - Metal
VCyp, SP 15.60 0.54 Metal
NSP -2.20 - 0.0588 *
SP 14 0 Metal
VC SP 447.50 0 Metal
SP 436.10 1.35 0.1734 *
SP 406.60 2.00 Metal
VN,; NSP -3.80 - Metal
NSP 9.60 - Metal
SP 33.20 1.00 Metal
VN, NSP -8.50 - Metal
NSP 2.20 - Metal
NSP 4,70 - Metal
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BN adacikh bir bosluklu hibritler. VB; (VN;) ve VB, (VN))

Sekil 4.4.4. Grafen sablonda lggen h-

N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC),)

bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan C

Ucgen adacikta ve ara yuzeyde bulunan B (

ara yuzeyde bir B ve iki C (

boslugudur. VC, ise sablonda bulunan C boslugudur.
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Grafen sablonda Ug¢gen h-BN adasi ve ara yuzeyinde agirlikli olarak C-N baglari bulunan
tum hibritlerin enerji band grafikleri Sekil 4.4.5de sunulmustur. Bu sekil Ekler bolimande
bulunmaktadir. Fermi enerjisini kesen enerji bandlari ilgili kusurlu hibritin metal oldugunu
belirtmektedir. Saf C116B21N25 sisteminde kuguk bir Eg degeri bulunmustu ancak bu sistem bir
bosluga sahip olunca metale déndsmustir. Saf Cy40B10N1>; metal iken B ve C bosluguna
sahip olunca yari iletkene dontigmektedir. Ayni sistem N boslugu icerince metalik 6zelligini
korumustur. Saf Ci49BsN; sistemi hangi boslugu igerirse icersin metal durumda kalmaya

devam etmektedir.

Grafen sablonda icgen h-BN adacik iceren B zengini GBN hibritlerde iki farkli VB ve VN ve
uc farkh VC boslugu tanimlandi. Modellenen kusurlu hibritlerin spin kutuplu ve spin kutupsuz
nimerik hesaplamalari tamamlandi. Sekil 4.4.6 bu sistemlerin taban durum geometrilerini
gostermektedir. B zengini bu hibritlerin ara ylizeyinde bulunan C-B bag sayisi C-N bag
sayisina gore daha fazladir. Nimerik hesaplamalardan bulunan bazi sonuglar Tablo 4.4.6da
O0zetlenmistir. Tablodan da gérilecegi tzere VN; ve VN, durumlari hari¢ kusurlu bu sistemler
spin kutuplu olmayi tercih etmistir. Ayrica B ve C bosluklarinin saf Ci49N7Ng, C140B12N1g Ve
C116B2sNo;  sistemlerine 6nemli  sayilabilecek bir manyetik moment kazandirabildikleri

gOralmastar.

Saf C116B2sN,; hari¢ diger B zengini saf hibritler, C149B;Ng ve Ci40B12N19, metalik 6zellik
tagimaktadir (Akman, 2018). Kugik bir E; degerine sahip olan saf Ci16B2sN2; hibriti hangi
bosluga sahip olursa olsun metale donismektedir. Metalik bulunan Cy49B-N¢ sistemi VC; ve
VN, bosluklarina sahip olunca yari iletken ¢ikarken diger bosluklu durumlarda metal kalmaya
devam etmigtir. Bosluklu Cq40B12N1o sistemi ise, VN, durumu harig, saf (kusursuz) halinde
oldugu gibi metal kalmaya devam etmigtir. Grafen gablonda Uggen h-BN adali ve ara
yuzeyinde agirlikli olarak C-B baglari bulunan tim hibritlerin enerji band grafikleri Sekil

4.4.7de sunulmustur. Bu sekil Ekler bolimiinde bulunmaktadir.
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Tablo 4.4.6. Grafen sablonda Gg¢gen h-BN adacikh VB, VC ve VN bosluklu GBN hibrit
sistemleri. Ara yuzeyde bulunan C-B baglari C-N baglarindan daha fazladir. VB; (VN;) ve VB,

(VN,)) Ugcgen adada ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC,; (VC,) ara

yuzeyde bir B ve 2 C (bir N ve iki C) atomu ile bag yapan C atomunun gikartiimasiyla olusan

bosluk igin kullaniimistir. VC, ise sablonda bulunan C boslugudur. Taban durumun spin

tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment y (ug) ve yasak enerji araligi E4 (eV)

degerleri verilmistir. NA ilgili sistemin olmadigi anlaminda kullaniimigtir.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / E, (eV)/
Spin tercihi C14gB7N6 C14gB7N6 C14gB7N6
Cl4OBlZNlO Cl4OBlZNlO C14OB].2N10
C116B25N2; C116B2sN2y C116B2sN2;
VB; SP 498.20 2.20 Metal
SP 451.40 3.00 Metal
SP 528.70 1.83 Metal
VB, SP 12.50 0.02 Metal
SP 159.90 0.00 Metal
SP 254.60 1.00 Metal
VCy, SP 170.80 1.00 0.13
SP 126.40 0.91 Metal
SP 72.80 1.13 Metal
VCi, SP 176.90 2.14 Metal
SP 106.40 -0.76 Metal
SP 252.10 2.00 Metal
VG SP 31.80 0.69 Metal
SP 413.30 0.96 Metal
SP 90.90 0.99 Metal
VN,; NA NA NA NA
NSP 4.50 - Metal
NSP 0.90 - Metal
VN, NSP 2.5 - 0.12
NSP 3.90 - 0.23
NSP 1.30 - Metal
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Sekil 4.4.6. Grafen sablonda tggen h

(N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC;; (VCyp)
ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan C

Ucgen adacikta ve ara ylzeyde bulunan B

ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C)

boslugudur. VC, ise sablonda bulunan C boslugudur. Ara ylizeyde C-B baglari baskindir.

37



5

<

-
=:
=
=
=
=

Grafen gablonda tggen h-BN adacik iceren ikinci bir tur GBN hibriti modellenip optimize
edilmis ve analizleri tamamlanmigtir. Birinci durumda oldugu gibi optimize edilmis saf
hibritlerde iki farklh VB ve VN ve Ug¢ farkh VC boslugu tanimlandi. Modellenen kusurlu
hibritlerin spin kutuplu ve spin kutupsuz nimerik hesaplamalari tamamlandi. Sekil 4.4.8 bu
sistemlerin taban durum geometrilerini gostermektedir. N zengini bu hibritlerin ara yuzeyi
sadece C-N baglar tarafindan kurulmustur. Nimerik hesaplamalardan bulunan bazi sonuclar
Tablo 4.4.7de 6zetlenmigtir. Tablodan da gérilecegi Gzere kusurlu bu sistemlerin gcogunlugu
spin kutuplu olmay: tercih etmistir. En kiiclk Gggen adali saf yari iletken C146BsN1o hibriti B, C
veya N bosluklu olunca metal gibi davranmaktadir. Metal olan saf Ci3;BioNis sistemi B
bosluklarindan birine sahip olunca metalik 6zelligini korumakta ancak diger bosluklu
durumlarda yari iletken gikmaktadir. Kusurlu bu sistem igin hesaplanan E, degerleri ise
birbirine ¢ok yakindir. Saf yari iletken C1,6B15N»; hibriti VC; boslugunda metale dontsurken
diger bosluklar icin elektronik ozelligini degistirmemis yani yari iletken kalmaya devam

etmistir. Bogluklu bu sistemler igin hesaplanan E4 degerlerinin arttigr goriimustar.

Grafen sablonda lGg¢gen h-BN adacik iceren GBN hibritlerinin ara ylzeyinin sadece C-B
bagdlariyla olustugu durum da disinuldu. B zengini olarak adlandirdigimiz bu yapilarda ayni
sekilde iki farkli VB ve VN ve Ug¢ farkh VC boslugu tanimlandi. Modellenen kusurlu hibritlerin
spin kutuplu ve spin kutupsuz nimerik hesaplamalari tamamlandi. Sekil 4.4.9 bu sistemlerin
taban durum geometrilerini géstermektedir. Nimerik hesaplamalardan bulunan bazi sonuclar
Tablo 4.4.8de &6zetlenmigtir. Tablodan da goérilecedi Uzere kusurlu bu sistemlerin blylk
cogunlugu spin kutuplu olmayi tercih etmistir. Saf Ci4B1oNg sistemi B ve VC, boslukiu
durumlarinda yari iletken kalamaya devam ederken diger durumlarda metale déntsmustir.
Metalik saf C13;B1sNig sistemi VB; ve tim C bosgluklarinda bu 6zelligini korurken VB, ve N
bosluklarinda yari iletkene déntsmastir. Metalik Ci,6B2:Nis saf hibriti de bosluklu olunca
benzer elektronik 6zellikleri tagsimaktadir. Manyetik 6zellige sahip tek saf hibrit C137B1sN;o B
bosluklu olunca manyetik momenti artarken N bosluklu durumda bu ozelligi ortadan
kalkmaktadir. C bosluklu olan bu sistem igin saf haline yakin manyetik moment degerleri
bulunmustur. Saf C,46B10Ne Sistemi B veya VC, bosluklarindan birini icerince manyetik 6zellik
gOstermeye baslamaktadir. Son olarak manyetik olmayan saf C;,6B,:N3s5 sistemi VC;; ve VC,
durumlar disinda manyetik 6zellik kazanmistir. Bu grupta bulunan C;3;B;sN;o saf hibriti B
bosluguna sahip olunca en buyuk manyetik moment degerini vermektedir. Tablodaki degerler
saf hibritler igin bulunanlarla (Akman, 2018) karsilastirildiginda bosluk olusturarak buyuk

manyetik moment verileri elde etmenin mumkun oldugu gozikmektedir.
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Tablo 4.4.7. Grafen sablonda Gg¢gen h-BN adacikh VB, VC ve VN bosluklu GBN hibrit
sistemleri. Ara ylzeyde sadece C-N baglari bulunmaktadir. VB; (VN;) ve VB, (VN,) uggen
adada ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC,; (VC,;) ara yuzeyde bir
B ve 2 C (bir N ve iki C) atomu ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan bosluk igin
kullaniimistir. VC, ise sablonda bulunan C boslugudur. Taban durumun spin tercihi, manyetik

enerji AE (meV), manyetik moment p (Ug) ve yasak enerji araligi E4 (eV) degerleri verilmigtir.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/
Spin tercihi Cl46BGN10 Cl4GBeN10 C14GBGN10
0137310N15 c:137810N15 Cl3YBlON15
C126B1sN21 Ci126B15N21 C126B15N21
VB; NA NA NA NA
SP 52.80 1.02 Metal
SP 101.90 1.00 0.13*
VB, NSP -10 - Metal
SP 34.60 0.48 Metal
SP 63.20 0.958 0.13 *
VCy SP 34 0.13 Metal
NSP 3.80 - 0.12
SP 61.30 0 0.08
VCi, NSP -2.20 - Metal
NSP -2.10 - 0.12
NSP 0.80 - 0.12
VC SP 447.70 1.08 Metal
SP 436.80 1.00 0.12
SP 305.60 2.00 Metal
VN; NSP -1.20 - Metal
NSP 0.10 - 0.11
SP 16.10 1.00 0.1569 *
VN, NSP 1.50 - Metal
NSP 3.60 - 0.09
SP 13 1.00 0.0423 *

Sekil 4.4.10da grafen sablonda lggen h-BN adali ve ara ylzeyde ise sadece C-N
baglarinin bulundugu hibritlerin enerji band grafikleri verilmistir. Sekil 4.4.11de ise grafen
sablonda d¢gen h-BN adali ve ara ylzeyde ise sadece C-B baglarinin bulundugu hibritlerin
enerji band grafikleri verilmistir. Enerji band grafiklerinin detayll analizi ve yasak enerji
araliginin kesinlesmis degerleri yayinlatmak Uzere hazirlayacagimiz makalelerde verilecektir.

Bu iki sekil Ekler béliminde bulunmaktadir.

H-BN sablonda tanimlanmis c¢esitli boyutta altigen ve Ug¢gen grafen adaciktan olusan
optimize edilmis saf GBN hibritlerinin ara ylzeyinde, grafen adacikta ve h-BN sablon
bdlgesinde olmak lGzere en fazla yedi farkl bosluk olusturuldu. $Sablon bdlgesinde olusturulan

B ve N bogluklar VB, ve VN, olarak ve ara yuzeyde olusturulanlar ise VB, ve VN, olarak
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gosterildi. Grafen sablonlu kusurlu hibritlerde oldugu gibi ara ytzeyde bir B ve iki C (bir N ve
iki C) atomu ile bag yapan C atomunu ¢ikartarak VC,; (VC),) olarak gosterdigimiz C boslugu
olugturuldu. Son olarak ise grafen adacikta bulunan C boslugu VC; olarak gosterilmistir. Spin
kutuplu ve spin kutupsuz nimerik hesaplamalar tamamlanmis ve sonuclarin 6n analizi
yapilmigtir. Altigen adacikl kusurlu GBN hibritlerinin taban durum geometrileri Sekil 4.4.12de
verilmistir. Analiz edilen toplam kusurlu hibrit sayisi 20dir. Bu sistemlerin taban durum spin
tercihi, manyetik enerji AE, manyetik moment p ve yasak enerji arahgi E; degerleri Tablo
4.4.9da verilmistir. B ve N bosluklu tim sistemler spin kutuplu olmayi tercih etmistir. Manyetik
olmayan saf CsB-gN7s, C24BsgNge V€ Cs4Bs4Ns4 Sistemleri VB, bosluklarinda metal olurken, VB,
durumlarinda E4 degerleri azalmigtir. Ayni sistemler N boslugu igerdiginde manyetik ozellik
kazanirken yasak enerji araligi énemli derecede azalmistir. C boslugu oldugunda manyetik
Ozellik sergileyen saf sistemler Cs4BssNs; olmustur. VB, bosluklu hibritlerin diginda tim

bosluklu hibritler yari iletken bulunmustur.

Sekil 4.4.13te h-BN sablonda lg¢gen grafen adacikli, kusurlu, N zengini hibritler verilmistir.
Sekilde de gorlldugu gibi ara yluzeyde baskin olan baglanma C-N seklindedir. Spin kutuplu
ve spin kutupsuz nimerik hesaplamalar tamamlanmis ve sonuglarin 6n analizi yapilmistir.
Analiz edilen toplam kusurlu hibrit sayisi 21dir. Bu sistemlerin taban durum spin tercihi,
manyetik enerji AE, manyetik moment y ve yasak enerji araligi E4 degerleri Tablo 4.4.10da
verilmistir. Saf C13B74N7s sistemi VB, ve VN, bosluklarina sahip olunca manyetik momenti
artmaktadir. Bu sistem C boslugu igerdiginde ise manyetik momenti ayni kalmaktadir. Bu
arada C,,BggN7; sisteminin sablonunda bulunan B ve N boslugu manyetik momenti artirirken
ara yuzeyde bulunan B ve N bosluklari p dederini azaltmaktadir. C bosluklari bu sistemin
manyetik 6zelligini ortadan kaldirmaktadir. Manyetik saf C4BssNgo Sistemi C, B ve N boslugu
icerdiginde ayni sekilde blylk manyetik momente sahip olmaktadir. C,,BgN7; Sistemi VCy,
ve VN, durumlarinda metal olurken diger bosluklu hallerde yari iletken davranig gostermistir.
Benzer sekilde Cy13B74N5 sisteminde, VCy;, VCy,, VC; ve VN, bosluklari bulundugunda sistem
metalden yari iletkene dontismektedir. Metalik saf C4sBssNgo Sistemi B ve ara ylzeyde C
boslugu icerdiginde metal kalmaya devam ederken diger bosluklardan birine sahip
oldugunda yar iletken gikmaktadir. Bu tabloda verilen en blylk yasak enerji araligi degerleri
CxBgsoN71 ve Cy13B74N7s sistemlerinde bosluk olusturunca gerceklesmistir. VC;, VC;; ve VN,
durumlarindan herbiri icin h-BN sablonda bulunan grafen adacik biyudikge yasak eneriji
aralig1 saf (kusursuz) hibritlerde oldugu gibi azalmaktadir. Saf hibritler metal olmasina
ragmen bu sistemlerde bir bosluk bulundugunda dikkate deger bir Ey degeri elde etmek

muamkin olmaktadir. Bu sonuglar projede belirtilen hedeflere ulasildigini géstermektedir.
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Sekil 4.4.8. Grafen sablonda tiggen h-BN adacikl bir bosluklu hibritler. Ara ylizeyde sadece

C-N baglari mevcuttur. VB; (VN;) ve VB, (VN))

Ucgen adacikta ve ara ylzeyde bulunan B (N)

bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VCy,) ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag

gudur. VC, ise sablonda bulunan C

yapan C atomunun cikartiimasiyla olusan C boslu

boslugudur.
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Sekil 4.4.9. Grafen sablonda tggen h-BN adacikl bir bogluklu hibritler. Ara ylizeyde sadece

i) ve VB, (VN)) U¢gen adacikta ve ara ylzeyde bulunan B (N)

(VN
bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC,,) ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag

C-B baglari mevcuttur. VB,

ise sablonda bulunan C

dur. VC|

yapan C atomunun cikartiimasiyla olusan C boslugu

boslugudur.
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Tablo 4.4.8. Grafen sablonda Gg¢gen h-BN adacikh VB, VC ve VN bosluklu GBN hibrit
sistemleri. Ara yluzeyde sadece C-B baglari bulunmaktadir. VB; (VN;) ve VB, (VN,) uggen
adada ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC,; (VC,;) ara yuzeyde bir
B ve 2 C (bir N ve iki C) atomu ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan bosluk igin
kullaniimistir. VC, ise sablonda bulunan C boslugudur. Taban durumun spin tercihi, manyetik

enerji AE (meV), manyetik moment p (Ug) ve yasak enerji araligi E4 (eV) degerleri verilmigtir.

Bosluk Taru Taban durumun | AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/

Spin tercihi C146B10Ns C146B10Ns C146B10Ns

C137815N10 Cl37BlSN10 C:137Bl5N10
C126B21N1s C126B21N1s C126B21N1s

VB SP 222.50 0.99963 0.14

SP 301.80 2.94450 Metal

SP 445.40 1.65815 Metal
VB, SP 238.40 0.99964 0.19

SP 239 1.99948 0.0064 *

SP 153.50 0.99989 0.0332 *
VCy NSP 0.90 - Metal

NSP -8.10 - Metal

NSP 0.30 - Metal
VCi, NSP 5 - 0.23

SP 366.10 0.99995 Metal

NSP 2 - Metal
VC SP 63.90 1.15431 Metal

SP 349.70 0.80150 Metal

SP 75.20 0.30791 Metal
VN; NA NA NA NA

NSP -7.80 - 0.23

SP 11.40 0.99985 0.1457 *
VN, NSP 1.30 - Metal

NSP -7.10 - 0.23

SP 14.30 0.99965 0.1520 *

Sekil 4.4.14te h-BN sablonda tg¢gen adacikli, kusurlu, B zengini hibritler verilmistir. Sekilde
de g6ruldigl gibi ara yuzeyde baskin olan baglanma C-B seklindedir. Spin kutuplu ve spin
kutupsuz nimerik hesaplamalar tamamlanmis ve sonuglarin 6n analizi yapiimistir. Analiz
edilen toplam kusurlu hibrit sayisi 21dir. Bu sistemlerin taban durum spin tercihi, manyetik
enerji AE, manyetik moment y ve yasak enerji araligi E, degerleri Tablo 4.4.11de verilmigtir.
C13B7sN74 metalik saf hibrit C, B veya N boslugdu ile kusurlu hale geldiginde olduk¢a yuksek
yasak enerji araligi veren yari iletkene dénismektedir. Metalik saf C,,B1Ngg hibriti ise VC; ve
VB, bosluklarindan birine sahip oldugunda metal kalmaya devam etmekte ve VC;
durumunda ise yasak enerji araligi kig¢uk olan bir yari iletkene donlismektedir. Bu sistem

diger bosluklardan birine sahip olunca oldukga yUksek yasak enerji araliyi degerine sahip bir
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yari iletken gibi davranmaktadir. C4sBeoNsg Sistemi VB,, VC;; ve tum N bosgluklari icin metal
kalmaya devam ederken diger bosluklarda kicuk E, degerli yari iletkene donlsmustar.
Manyetik olan saf Cy3B7sN,4 hibriti B boslugu ile kusurlu oldugunda manyetik momenti
artmakta ve C boslugu ile kusurlu oldugunda ise manyetik moment ayni kalmaktadir. N
boslugu ise bu hibritin manyetik 6zelligini ortadan kaldirmaktadir. C,,B;1Neg hibriti VB, VCy,
ve VN bosluklarina sahip olunca manyetik momenti azalmakta, VB, durumunda artmakta ve
VC, de ise ayni kalmaktadir. VC; ise bu hibritin manyetik 6zelligini ortadan kaldirmaktadir.
Manyetik olmayan saf C4BgoNse Sistemi VC; bosluguna sahip olunca bu halini korurken diger
bosluklarda saf haline gére daha disik manyetik momentli bir manyetik sistem olmaktadir.
Tabloya bakildiginda VB, boslugu VB, bosluguna gore ve VC;; ise VC, bosluguna goére daha
yuksek manyetik moment verdigi gorilmektedir. N bosluklarinin her ikisi de ayni manyetik

moment degerini vermistir.

H-BN sablonda lg¢gen grafen adali ve ara yizeyinde C-N (C-B) baglarinin C-B (C-N)
baglarindan fazla oldugu bir bosluklu GBN hibritlerinin enerji band grafikleri Sekil 4.4.15te
(Sekil 4.4.16da) gosterilmistir. Bu iki sekil Ekler boliminde bulunmaktadir.

H-BN sablon ile tG¢gen grafen arasinda sadece C-N baglarinin kuruldugu saf hibritlerin
Once optimizasyonu yapildi. Taban durumu belirlenen bu yapilarda ayni sekilde iki ayri VB,
U¢ VC ve iki VN boslugu olusturuldu. Bir bosluklu bu model hibritlerin spin kutupsuz ve spin
kutuplu numerik hesaplamalari tamamlandi. Diger bir bosluklu hibritlerde oldugu gibi
geometri optimizasyonunda sadece atomlarin relaksasyonu yapildi. Birim hiicre &6rgi
vektorleri relaks edilmemigstir. Sekil 4.4.17de (Eklerde) bir bogluklu bu hibritlerin taban durum
geometrileri verilmistir. Optimizasyonu yapilan kusurlu hibritlerin toplam sayisi 21 olup
ndmerik sonuglarin 6n analizi tamamlanmigtir. Bu sistemlerin taban durum spin tercihi,
manyetik enerji AE, manyetik moment p ve yasak enerji araliyi E, degerleri Tablo 4.4.12de
verilmistir. Bu tablodan da goruldugu tzere B ve N bosluklu tim sistemler spin kutuplu
olmay! tercih etmistir. VC;; bosluguna sahip tim sistemler ise VC,, bosluklu olanlarin aksine
spin kutupsuz taban durumda bulunmaktadir. Saf C;¢B71N7s sistemi VN, bosluguna sahip
oldugunda manyetik moment degeri daha da artmaktadir. VC; durumunda ise manyetik
moment degismemektedir. Bu sistem dider bosluklara sahip oldugunda ise manyetik
momenti azalmaktadir. Saf C,sBgN71 Sisteminin manyetik momenti VN, boslugu haricinde
azalmistir. VN, bosluklu bu hibritin manyetik momenti ise 6 pg ¢ikmigtir. Saf C36BgoNgs Sistemi
VB, ve VN, bosluklarina sahip oldugunda manyetik momenti artmaktadir. Manyetik moment
VC,; igin ayni kalirken diger bosluklarda azalmaktadir. Manyetik momenti zaten ylksek olan

bu saf hibritlerde bir bosluk olusturarak manyetik momenti daha fazla artirmak mimkundur.
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CeB7sN77

Cs54B54N53

C24BgoNes

Sekil 4.4.12. H-BN sablonda altigen grafen adacikh bir bosluklu hibritler. VB, (VN)) ve VB,

(VN,) sablonda ve ara ylzeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC;; (VC,2)

ara ylzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun gikartiimasiyla olusan C

boslugudur. VC,; ise adacikta bulunan C boslugudur.
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Proje hedeflerimizden birisi hibritlerde bosluk olusturarak yiksek manyetik moment elde
etmek veya manyetik momenti daha fazla artirmak ve bdylece bogluklu bu hibritleri literatlre
spintronik uygulamalarda cazip bir malzeme olarak sunmakti. Elde ettiimiz bu sonug¢
projede belirtilen hedefe ulasildigini géstermektedir. Bosluklu hibritlerin elektronik ézellikleri
saf (kusursuz) halleriyle karsilagtirildiginda saf olanlar metal bulunurken bazi bogluklar bu
sistemlere kiglkte olsa bir yasak enerji araligi kazandirmistir. C,¢B7;N-5 sistemi VC; ve VN,
bosluklarindan birine sahip olunca yari iletken bulunurken diger bosluklar icin metal
olmaktadir. C,5BssN;1 ise tim N bosluklarinda yari iletken ¢ikmakta ve diger durumlarda
metal kalmakatdir. CssBegoNgs ise sadece VB, boslugunu icerince yari iletken o6zellik

kazanmaktadir.

Tablo 4.4.9. H-BN sablonda altigen grafen adaciktan olusan bir bosluklu GBN hibritlerinin
taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), p (Ug) ve yasak enerji araligi Eq (eV). VB,
(VN) ve VB, (VN)) sablonda ve ara ylizeyde bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC;
(VCp,) ara yuzeyde bir B ve 2 C (bir N ve iki C) atomu ile bag yapan C atomunun
cikartiimasiyla olusan bosluk icin kullaniimistir. VC; ise adacikta bulunan C boslugudur. NA

ilgili sistemin bulunmadigi anlaminda kullaniimigtir.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/
Spin tercihi CsB7sN7g CsB7sN7s CsB7sN7s
C24Bg9gNeo C24Bg9Neo C24BggNeo
Cs4BsaNs4 Cs4BsaNs4 Cs4Bs4aNs4
VB, SP 384 1.47 Metal
SP 427.38 2.27 Metal
SP 512.16 2.72 Metal
VB, SP 302.30 1.00 1.17
SP 277.92 1.00 0.63
SP 259.29 1.00 0.52
VCy; NSP -55 - 0.46
NSP -216.19 - 1.21
SP 357.04 2.00 0.50
VC, SP 93 0 0.50
NSP -201.20 - 0.28
NSP -400.50 - 0.13
VC; NA NA NA NA
NSP -214.68 - 0.91
SP 10.20 1.01 0.12
VN, SP 128.10 1.00 1.30
SP 125.19 1.00 0.65
SP 113.61 1.00 0.30
VN, SP 348.80 1.00 1.29
SP 240.62 1.00 0.97
SP 321.80 1.00 0.83
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Sekil 4.4.13. H-BN sablonda tggen grafen adacikli bir bogluklu hibritler. VB, (VN)) ve VB,
(VN)) sablonda ve ara ylzeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC),)
ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olugan C
boslugudur. VC; ise adacikta bulunan C boslugudur.
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Tablo 4.4.10. H-BN sablonda Ug¢gen grafen adaciktan olusan bir bogluklu GBN hibritlerinin
taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), y (Ug) ve yasak enerji araligi E4 (eV). Ara
yuzeyde C-N bagi C-B bagindan fazladir. VB, (VN)) ve VB, (VN,) sablonda ve ara ylzeyde
bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC,; (VC,,) ara yuzeyde bir B ve 2 C (bir N ve iki C)
atomu ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan bosluk icin kullaniimistir. VC; ise

adacikta bulunan C boglugudur.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/
spin tercihi C13B7aN7s C13B7aN7s C13B74N7s
C2BeoN71 C2BeoN71 C2BeoN71
C46BssNso C46BssNeo C46BssNeo
VB, NSP -4.90 - Metal
SP 545.80 2.78 1.16
SP 388.51 3.94 Metal
VB, SP 654.60 2.00 Metal
SP 247.40 1.00 0.52
SP 209.91 1.00 Metal
VCy SP 154.20 1.00 1.75
NSP -0.23 - 0.42
SP 107.16 2.00 Metal
VC, SP 262.90 1.00 Metal
NSP -121.50 - Metal
SP 97.07 2.00 Metal
VC; SP 352.10 1.00 1.13
NSP -14.40 - 1.06
SP 426.28 4.00 0.16
VN, SP 187.50 2.00 0.17
SP 244.60 3.00 Metal
SP 42.36 5.00 0.18
VN, NSP -0.10 - 0.89
SP 68.60 1.00 0.80
SP 63.34 3.00 0.11

H-BN ile dggen grafen arasinda sadece C-B baglarinin kuruldugu durumda optimize
edilmis saf hibritlerde VB, VC ve VN bosluklari olusturuldu ve bir bosluklu bu hibritlerin spin
kutupsuz ve spin kutuplu numerik hesaplamalari tamamlandi. Bir bosluklu bu hibritlerin
geometri optimizasyonunda yine sadece atomlarin relaksasyonu yapildi. Birim hucre orgu
vektorleri relaks edilmemistir. Sekil 4.4.18de (Eklerde) bir bosluklu bu hibritlerin taban durum
geometrileri verilmistir. Optimizasyonu yapilan toplam hibrit sayisi 21 olup nimerik
sonuglarin 6n analizi tamamlanmistir. Bu sistemlerin taban durum spin tercihi, manyetik
enerji AE, manyetik moment y ve yasak enerji araligi E4 degerleri Tablo 4.4.13te verilmistir.
Tabloya bakildiginda sistemlerin blyidk c¢odunlugunun spin kutuplu taban durumda
bulunmayi tercih ettigi goértlmustir. Manyetik moment icin oldukga ylksek degerler

bulunmustur. C.¢B;sN-; saf sistemi B bosluguna sahip oldugunda manyetik momenti artarken
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N bosluguna sahip oldugunda p azalmaktadir. VC,, boslugu icin y ayni kalrken diger C
bosluklu sistemlerde azalmaktadir. Saf C,sB;1Ngs sistemi de ayni sekilde B boslukiu
oldugunda manyetik moment artarken VN, bosluklu durumda p azalmakta ve VN,
secenedinde bu sistemin manyetik 6zelligi ortadan kalkmaktadir. Saf CzsBesNgo manyetik
sistemin manyetik momenti ise N boslugu ve VB, boslugu durumlarinda azalirken VB,
durumunda artmaktadir. Bu sistemin VC; bosluklu halinde manyetik moment ayni kalirken
diger C bosluklarinda p azalmaktadir. Bu grupta bulunan hibritlerin saf (kusursuz) hallerinde
yuksek manyetik moment degerleri elde edimistir (Akman, 2018). Yapilan hesaplamalar bu
sistemlerde bosluk olusturunca manyetik momentin daha fazla arttigini veya boslukiu
sistemlerde de yuksek manyetik moment elde edilebilecegini gostermistir. H-BN sablonda
ucgen geometrili grafen adaciktan olusan ve ara yluzeyde sadece C-B baglarin oldugu saf ve
bir bosluklu bu hibritlerin spintronik uygulamalarda cazip malzemeler olabilecegini
distnuyoruz. Metalik saf Cy6B7sN7; sistemi VN, bosluguna sahip olunca metal diger
bosluklarda yari iletken bulunmustur. Metalik saf C,sB-1Nge sistemi B bosluklarindan birine
sahip oldugunda metal kalmaya devam ederken diger durumlar icin yari iletken o&zellik
goOstermistir. Son olarak metalik saf C35BggNgo hibriti tim C bosluklarinda metal kalmaya

devam etmis ancak diger bosluklu durumlarda yari iletken gibi davranmigtir.

Grafen sablonda Ug¢gen h-BN adacikli ve ara ylzeyde C-N baglarin ¢ogunlukta oldugu
hibritler icin bir boslugun olusum enerjisini hesaplayarak sonuglari Tablo 4.4.14de verdik.
Olusum enerji hesabi icin yine denklem (4.4.1) kullanilmigtir. Verilen sonuglara bakildiginda
C-N baglarinin baskin oldugu (N zengini) hibritlerde en kig¢lk adacik boyutlu hibrit hari¢ N
boslugunun olusum enerjisi B ve C bosluklarina gére genellikle daha buyudktir. Baska bir
deyisle bu yapilarda N boslugu olusturmak digerlerine gére daha zordur. Ara ylizeyde C-B
baglarinin baskin oldugu B zengini hibritlerde ise (grafen sablonda t¢gen h-BN adaciklilar) B
boslugu N bosluguna gore daha blyuk olusum enerjisine sahiptir. Bu yapilarda N boslugu
olusturmak daha kolaydir. Ara ytuzeyde bulunan B boglugunun olusum enerjisi h-BN adacikta
bulunana goére daha dusik olmasina ragmen ara yuzeyde bulunan N boslugu adacikta
bulunan N boslugundan daha ylksek olusum enerjisine sahiptir. B zengini bu hibritlerde C-B
bagini kirarak C boslugu olugsturmak daha az enerjiye malolacaktir. Ara yuzeyinde sadece C-
N (veya sadece C-B) baglarinin bulundugu N (B) zengini hibritlerde h-BN adacikta B (veya
N) boslugu olusturmak ara yuzeye gore daha c¢ok enerjiye ihtiyac duymaktadir. N (B) zengini
hibritlerde C-B (C-N) bagini kirarak C boslugu olusturmak daha zordur. Ara yuzeydekilerle
kiyaslandiginda sablon bdlgesinde C bogslugu olusturmak enerji bakimindan daha pahaliya
gelecektir. N zengini bu tir hibritlerde N boslugu ve B zengini olanlarda ise B boslugu

olusturmak daha zor olmaktadir.
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Sekil 4.4.14. H-BN sablonda tggen grafen adacikli bir bosluklu hibritler. VB, (VN)) ve VB,
(VN,) sablonda ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC)»)
ara ylzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun gikartiimasiyla olusan C

boslugudur. VC; ise adacikta bulunan C boslugudur.

50



@

TUBITAK
Tablo 4.4.11. H-BN sablonda Ug¢gen grafen adaciktan olusan bir bogluklu GBN hibritlerinin
taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), u (us) ve yasak enerji araligi Eg (eV). Ara
yluzeyde C-B bagi C-N bagindan fazladir. VB, (VN)) ve VB, (VN,) sablonda ve ara ylzeyde
bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC;; (VC);) ara yuzeyde bir B ve 2 C (bir N ve iki C)
atomu ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan bosluk icin kullaniimistir. VC; ise

adacikta bulunan C boglugudur.

Bosluk Taru Taban durumun AE (eV)/ M (M) / Ey (eV)/
spin tercihi C13B75N74 C13B75N74 C13B75N74
C2B71Ngg C2B71Ngg C2B71Ngg
C46BeoNse Ca6BeoNse C6BeoNse
VB, SP 497.50 2.00 0.9141
SP 587 0.44 1.0559
SP 528.60 1.00 Metal
VB, SP 145 2.00 0.8013
SP 310.10 3.00 Metal
SP 75.50 2.00 0.1825
VCy SP 339.70 1.00 1.2894
NSP -0.40 - 0.1620
SP 88.40 2.00 Metal
VC, SP 346.70 1.00 0.9091
SP 149.70 1.54 0.9017
SP 116.30 1.37 0.1583
VC; SP 83.80 1.00 0.8886
SP 169.70 2.00 Metal
NSP 0 - 0.1609
VN, NSP -0.10 - 0.4745
SP 44.10 1.00 0.6823
SP 34.30 1.00 Metal
VN, NSP 0.10 - 0.7356
SP 67.70 1.00 0.8105
SP 29.30 1.00 Metal

H-BN sablonda tg¢gen grafen adacikl hibritlerde bulunan B, C ve N bogluklarinin her biri
icin bosluk olusum enerjisini denklem (4.4.1)i kullanarak hesapladik ve sonugclari Tablo
4.4.15de verdik. N ve B zengini bu hibritlerin bosluk olusum enerijileri bu tabloda bir arada

verilmistir.
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Tablo 4.4.12. H-BN sablonda Ug¢gen grafen adaciktan olusan bir bosluklu GBN hibritlerinin
taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), y (Ug) ve yasak enerji araligi E4 (eV). Ara
yluzeyde sadece C-N bagi mevcuttur. VB, (VN) ve VB, (VN) sablonda ve ara ylzeyde
bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC;; (VC,;) ara yuzeyde bir B ve 2 C (bir N ve iki C)
atomu ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan bosluk icin kullaniimistir. VC; ise

adacikta bulunan C boglugudur.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/
spin tercihi C16B71N75 C16B71N75 C16B71N75
C2sBesN71 C25BesN71 C2sBesN71
C36BeoNes C36BeoNes C36BeoNes
VB, SP 607.07 1.00 Metal
SP 537.49 2.00 Metal
SP 569.10 6.48 0.1312
VB, SP 176.99 2.02 Metal
SP 253.55 3.10 Metal
SP 312.92 4.36 Metal
VCy NSP -1042.41 - Metal
NSP -946.78 - Metal
NSP -715.21 - Metal
VC SP 206.57 2.00 Metal
SP 248.79 3.00 Metal
SP 238.66 4.00 Metal
VC, SP 885.70 4.00 0.3494
NSP -390.49 - Metal
SP 403.12 6.00 Metal
VN, SP 323.90 5.00 0.1857
SP 335.97 6.00 0.1923
SP 344.53 7.00 Metal
VN, SP 523 3.00 Metal
SP 283.06 4.00 0.1094
SP 294.16 5.00 Metal
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Tablo 4.4.13. H-BN sablonda Ug¢gen grafen adaciktan olusan bir bogluklu GBN hibritlerinin
taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment p (ug) ve yasak enerji
arahgi E4 (eV). Ara yuzeyde C-B bagi bulunmaktadir. VB, (VN)) ve VB, (VN,) sablonda ve ara
yuzeyde bulunan B (N) bosluguna karsilik geliyor. VC,; (VC,;) ara yltizeyde bir B ve 2 C (bir N
ve iki C) atomu ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan bosluk icin kullaniimigtir.

VC, ise adacikta bulunan C boslugudur.

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/
Spin tercihi C16B7sN71 C16B7sN71 C16B7sN71
CZSB71N66 CZSB71N66 C25871N66
C36BesNeo C36BesNeo C36BesNeo
VB, SP 538.09 5.00 0.35
SP 607.20 6.00 Metal
SP 592.57 3.47 0.27
VB, SP 516.94 5.00 0.23
SP 380.30 6.00 Metal
SP 351.68 7.00 0.12
VCy, SP 189.83 2.00 0.18
SP 149.80 3.00 0.12
SP 123.57 4.00 Metal
VCi, SP 52.25 4.00 0.33
NSP -519.30 - 0.25
SP 52.70 5.83 Metal
VG, SP 47.43 2.00 0.19
SP 162.50 5.00 0.25
SP 116.06 6.00 Metal
VN, SP 70.55 3.00 Metal
NSP -6.40 - 0.17
SP 14.92 3.00 0.18
VN, SP 152.11 3.00 0.15
SP 142.80 4.00 0.14
SP 117.57 4.95 0.15
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Tablo 4.4.14. Grafen sablonda ug¢gen h-BN adacikl hibritler icin E; olusum enerjisi. VB; (VN
ve VB, (VN)) Uggen adacikta ve ara ylzeyde bulunan B (N) bosluklaridir. VC;; (VC\,) ara
yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun gikartiimasiyla olusan C
boslugudur. VC, ise grafen sablonda bulunan C boslugudur. NA bulunmuyor anlamindadir.

Hibrit E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV)
(Saf) VB; VB, VC|1 VC|2 VC| VN, VN,
C149BsN7 | NA 7.052 7.431 8.870 7.361 7.777 5.692

C140BioNy, | 7.142 6.438 7.391 5.473 7.340 7.508 6.444

C116B21Nys | 7.223 5.721 3.719 5.176 7.218 7.625 6.349

Ci1a9B7Ng | 8.485 7.454 5.435 7.507 7.695 NA 6.580

C140B12Ngo | 8.801 8.084 5.606 7.331 7.235 6.158 6.399

C116B2sNp1 | 9.502 8.345 5.460 7.622 7.384 6.188 6.468

C146BsN1o | NA 5.498 6.947 4.842 7.234 7.231 6.567

Ci37B1oN3s | 6.508 5.735 6.771 4.901 7.156 7.207 6.303

C126B1sNp; | 6.894 6.055 6.805 4.966 7.255 7.248 6.315

C146B1oNe | 8.740 8.122 5.413 7.201 7.681 NA 5.604

Ci37B1sNip | 9.047 8.409 5.274 6.815 7.316 5.763 5.570

C126B21N15 | 9.256 8.462 5.282 7.439 7.612 5.994 5.776

Tablo 4.4.15. H-BN sablonda tg¢gen grafen adacikli hibritler igin E; olusum enerjisi. VB, (VN))
ve VB, (VN)) h-BN sablonda ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluklaridir. VC,; (VC)) ara
yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun g¢ikartiimasiyla olusan C
boslugudur. VC; ise grafen adacikta bulunan C boslugudur.

Hibrit = (EV) = (eV) =" (eV) E¢ (eV) = (eV) Es (eV) = (eV)
(Saf) VB, VB, VCy, VCi, VG VN, VN,
C13B74Nss | 8.825 7.187 6.242 5.251 7.233 7.740 7.083
CBegN71 | 8.158 6.417 6.262 4.609 7.160 7.743 6.626
C46BssNeo | 7.549 6.162 4.995 4.762 6.998 7.729 6.385
C13B7sN74 | 9.824 8.504 5.218 5.815 6.245 6.887 6.590

C2:B71Ngg | 9.795 8.497 5.261 5.632 7.687 6.834 6.608

Cu6BeoNss | 9.553 8.517 5.217 5.302 6.757 6.402 6.397

Ci6B7aNss | 7.795 5.497 6.565 4.507 6.299 7.720 6.314

CusBesN71 | 7.810 5.676 6.716 4.764 7.629 7.706 6.440

C36BeoNes | 7.805 5.897 7.025 4.851 7.365 7.688 6.396

Ci6BsN71 | 20.639 19.079 14.556 18.018 15.30 17.175 16.510

CzsB71Nes | 9.877 8.481 4.806 6.919 7.607 6.401 5.853

C36BesNso | 9.802 8.491 4.934 7.569 7.691 6.396 5.913
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Ara ylzeyde sadece C-N baglarinin bulundugu h-BN sablonda Uggen grafen adali bir
bosluklu GBN hibritleri igin elde edilen enerji band grafikleri Sekil 4.4.19da gosterilmigtir.
Benzer sekilde sadece C-B badlar ile h-BN sablona baglanan tg¢gen grafenli bir bosluklu
GBN hibritlerine ait enerji band grafikleri Sekil 4.4.20de verilmistir. Her iki sekilde Eklerde

bulunmaktadir.

4.5 Bir bosluklu (kusurlu) GBN hibritler 11

Sekil 4.2.1de taban durum geometrilerini verdigimiz saf (kusursuz) elmas adacikli GBN
hibrtilerinin farkli yerlerinden bir atom c¢ikartarak bir bosluklu elmas adacikli GBN hibritleri
modelledik. Grafen sablondan bir C atomu c¢iktiginda olusan boslugu VC, ve elmas grafen
adacigindan ¢ikan C atomunun biraktigi boslugu VC; olarak gosterdik. H-BN sablonundan
cikartilan bir B (N) atomunun olusturdugu bosluk VB, (VN)) ve h-BN elmas adacigindan ¢ikan
bir B (N) atomunun biraktigi bosluk ise VB; (VN;) seklinde gdsterildi. Son olarak grafen ile h-
BN bdlgelerinin olusturdugu ara ytizeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) atomuna bagl olan bir
C atomu c¢iktiginda olusan bosluk VC; (VC,;) olarak goésterilmistir. Bolim 4.4de oldugu gibi
en fazla yedi farkli bosluklu hibrit modellenmistir. Bir bosluklu elmas adacikli GBN hibritlerinin
spin kutuplu ve spin kutupsuz ndmerik hesaplamalari tamamlanmigtir. Grafen sablonda
elmas h-BN adacikli bir bosluklu GBN hibritlerinin taban durum geometrileri Sekil 4.5.1de
gOsterilmistir. Geometri optimizasyonu yapilirken sadece atomlarin degdil birim hicre
vektorlerinin de relaksasyonuna izin verilmigtir. Optimize edilen toplam kusurlu hibrit sayisi
21dir. Sekil 4.5.1 Ekler boliminde verilmistir.

Kusurlu yapilarin taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE, Bohr magneton cinsinden
manyetik moment p ve yasak enerji arahigi E; Tablo 4.5.1de verilmigtir. Taban durumlar
cogunlukla spin kutuplu ¢ikmistir. Saf sistemler manyetik 6zellik géstermeyen yari iletken
olmasina karsin adaciginda VB; boslugu olan hibritler i¢in olduk¢a ylksek manyetik moment
degerleri (2 — 2.2 yg) elde edilmistir. Saf Ci46BgNg, C13:B1sNis ve Ci114B24No4 yari iletken
hibritleri VB; boslugu icerdiginde metal gibi davranmaya baglamaktadir. VB, bosluguna sahip
olunca metal gikan tek saf hibrit C,46BsNg olup diger sistemler yari ilerken bulunmusg ve yasak
enerji araliklarini artirmigtir. VB, bosluklu hibritler manyetik 6zellik gdstermemistir. VC;;
boslugu icerince manyetik 6zellik kazanan tek saf sistem C;;4B24N>4 olup VCy; bosluklu
sistemler yari iletken kalmaya devam etmistir. Bu tabloda verilen C114B24N,4 saf hibriti VC,,
boslugu icerince manyetik 6zellik kazanmigtir. Digerleri saf hallerinde oldugu gibi manyetik
bulunmamigtir. Bu bogluga sahip olunca azalan yasak enerji dederi ile yari iletken 6zellik

goOsteren tek saf hibrit C;14B24Nos olmustur. Digerleri VC,, bosluklu hallerinde metale
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donUismustidr. Grafen sablonda C boslugu bulunan (VC)) saf Ci4BgNg ve saf Ci3,BisNis
hibritlerinde 6nemli sayilabilecek manyetik moment degerleri elde edilmistir. Bu grupta
metale doénutsen VC, bosluklu tek saf hibrit C146BgNg olmustur. Saf C;14B24Ny4 yari iletken
sistemi VN; bogluguna sahip olunca metale donusurken diger yari iletken saf hibritler azalan
yasak enerji araligi ile yar iletken kalmaya devam etmistir. C,46BgNg hibritinde VN, boslugu
bulununca sistemin E4 degeri artarken ayni boslugu bulunduran Ci14B24N,4 hibritinde Eq
degeri azalmaktadir. Manyetik 6zellik kazanan VN; bosluklu tek saf hibrit C146BgNg iken VN,

bosluklu tim hibrit sistemler saf hallerinde oldugu gibi manyetik bulunmamistir.

Tablo 4.5.1. Grafen sablonda elmas h-BN adaciktan olusan bir bogluklu GBN hibritlerinin
taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment p (ug) ve yasak enerji
aralgi Eq (eV). VB; (VN) ve VB, (VN)) adacikta ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluguna
karsilik geliyor. VC,; (VC),) ara ylUzeyde bir B ve 2 C (bir N ve iki C) atomu ile bag yapan C

atomunun cikartiimasiyla olusan bosluk igin kullaniimistir. VC, ise sablonda bulunan C

boslugudur.
Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Eq (eV)/
Spin tercihi C146BsNsg C146BsNg C146BsNg
C132B15N3s C132B15N1s C132B15N3s
CllABZAN24 Cll4BZ4N24 C114BZ4NZ4
VB, SP 231.80 2.15 Metal
SP 545.20 2.03 Metal
SP 665.90 2.20 Metal
VB, NSP 9.90 - Metal
NSP 1.40 - 0.4537 *
NSP -1.60 - 0.5070 *
VCy NSP 3.20 - 0.26
SP 29.70 0.00 0.32
SP 33.60 0.43 0.49
VC, SP 42.40 0.01 Metal
NSP 5.10 - Metal
SP 12.90 0.36 0.1097 *
VC SP 300.80 1.65 Metal
SP 144.80 1.53 05*
SP 14.50 0.00 0.2284 *
VN; SP 29.60 0.99 0.12
NSP 5.80 - 0.14
NSP 8 - Metal
VN, NSP -6.80 - 0.2381 *
NSP -9.30 - Metal
NSP 3.10 - 0.26

H-BN sablonda elmas grafen adacikli bir bosluklu GBN hibritlerinin taban durum

geometrileri Sekil 4.5.2de verilmistir. Sekil 4.5.2 ise Ekler boliminde bulunmaktadir. Genel
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olarak geometri optimizasyonu vyapilirken atomlarin ve birim hicre vektdrlerinin
relaksasyonuna izin verilmistir. Optimizasyonu yapilan toplam bir bosluklu hibrit sayisi yine
21dir. Kusurlu yapilarin taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE, Bohr magneton
cinsinden manyetik moment y ve yasak enerji araligi E; Tablo 4.5.2de verilmigtir. Taban

durumlarin buyuk ¢ogunlugu spin kutuplu hali tercih etmistir.

VB, bogluklu tum sistemler icin oldukgca yuksek manyetik moment degerleri (1 — 3 pg)
bulunmustur. VB, bosluklu saf C3BgsNes tabaka yasak enerji araligini énemli bicimde
azaltirken diger VB, bosluklu tabakalar metale dénidsmustir. VB, bosluklu tim hibrit sistemler
metale donustrken manyetik moment 0.42 — 1 pg arasinda degismektedir. Tim C bosluklari
icin gecerli olmak Uzere en kiglk elmas grafen adacikh saf hibrit (C16B73N73) metal
bulunurken diger hibritlerde adacik boyutu artarken yasak enerji araligi azalmistir. Ustelik
manyetik 6zellik kazanan tek saf hibrit 2 yg manyetik moment degeri ile VC,, boslugu iceren
saf C4sBs7Ns7 sistemi olmustur. Ayrica en klguk elmas grafen adacikli hibrit VN, boslugu
icerince metal ¢ikarken VN, bosluklu diger sistemlerde yasak enerji arali§i birbirine yakin

cikmistir. VN, ve VN, bosluklu tim hibritler ayni manyetik moment degerine (1 pg) sahiptir.

Saf C30BssNgs Sistemi VN, bosluguna sahip olunca yasak enerji araligini azaltarak yari
iletken 6zelligini korumustur. VN, bosluklu diger hibrit yapilar ise metale dénismustir. Bosluk
tird ne olursa olsun en klguk grafen adacikl saf yari iletken hibrit metale déntsirken, yari
iletken saf C39BesNgs Sistemi B, N, VC, ve VC; bosluklarinda yasak enerji araligini azaltmis
ve VC; de ise E, degeri degismemigtir. B bogluklari ve VN, boglugu C4sBs;Ns; sistemini
metal yaparken, VCp,, VC; ve VN, E, degerini azaltmis ve VC,, ise E, yi azda olsa artirmistir.
Bu sonuclar karisik fazli GBN hibritlerinde bosluk olusturarak yasak enerji arahgi ve

elektronik 6zelliklerin degistirilebilecegini géstermesi agisindan énemlidir.
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Tablo 4.5.2. H-BN sablonda elmas grafen adaciktan olusan bir bogluklu GBN hibritlerinin
taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment p (yg) ve yasak enerji

arahgi Eg4 (eV).

TiBITAK

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/
Spin tercihi C]_GB73N73 016873N73 C]_GB73N73
C30BesNes C30BesNes C30BesNes
C48Bs7Ns7 C8Bs7Ns7 CgBs7Ns7
VB, SP 74.80 1.00 Metal
SP 615.70 3.00 0.13
SP 549.80 3.00 Metal
VB, SP 294.90 1.00 Metal
SP 82.40 0.42 Metal
SP 16.10 1.00 Metal
VCy, NSP 0.20 - Metal
NSP 0.40 - 1.2
NSP 0.70 - 0.68
VC, SP 99.80 0.00 Metal
SP 45.90 0.00 0.35
SP 114.80 2.00 0.10
VC; SP 249.10 0.00 Metal
NSP -194.30 - 0.51
NSP 9.30 - 0.36
VN, SP 103.20 1.00 Metal
SP 99.80 1.00 0.22
SP 43.90 1.00 Metal
VN, SP 260.80 1.00 Metal
SP 38.10 1.00 0.64
SP 210.60 1.00 0.63

Grafen sablonda elmas h-BN adacikli ve bir bogsluklu hibritlerde bosluk olusum enerjileri
hesaplanarak bulunan sonuglar Tablo 4.5.3te bildirilmistir. Bogluk olusum enerji hesabi igin
yine denklem (4.4.1) kullaniimistir. H-BN elmas adacikta bulunan B ve N boslugu ara
yuzeyde bulunanlara gore daha yuksek bogluk olusum enerjisine sahip oldugundan adacikta
B ve N boslugu olusturmak daha zordur. Benzer sekilde grafen sablonda bulunan C boslugu
ara yuzeydekilere gore daha yuksek olusum enerjisine sahip oldugundan bu boslugu
olusturmak daha zordur. C-B boslugunu kirarak ara yuzeyde C boslugu olusturmak C-N

bagini kirarak olusturmaktan daha kolaydir.
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Tablo 4.5.3. Grafen sablonda elmas h-BN adacikli GBN hibritlerinde bulunan bir bogluk igin
E: olusum enerijisi. VB; (VN;) ve VB, (VN)) elmas h-BN adacikta ve ara yizeyde bulunan B (N)
bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC,,) ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag
yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olusan C boslugudur. VC, ise grafen sablonda bulunan C

boslugudur. Bosluk olusum enerjisi E; eV birimindedir.

Hibrit E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV)
(Saf) VB, VB, VC|1 VC|2 VC| VN, VN,

Ci6BsNg | 8.421 7.286 5.670 6.812 7.713 7.502 6.909

Ci32B1sNss | 8.445 7.330 5.610 6.760 7.671 7.460 6.803

C114B24Ny4 | 8.953 7.389 5.953 6.835 7.343 7.161 6.826

H-BN sablonda elmas grafen adacikli ve bir bosluklu hibritlerin bosluk olusum enerjilerini
Tablo 4.5.4de bildirdik. Ara ylzeyde B, N ve C bosluklari daha kolay olusmaktadir. En blytk
adaciga sahip hibrit hari¢ B boslugu N bosluguna gore daha zor olusmaktadir.

Tablo 4.5.4. H-BN sablonda elmas grafen adacikli GBN hibritlerinde bulunan bir bogsluk igin
E: olusum enerjisi. VB, (VN)) ve VB, (VN)) h-BN sablonda ve ara yuzeyde bulunan B (N)
bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC,,) ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag
yapan C atomunun ¢ikartilmasiyla olusan C boslugudur. VC; ise grafen adacikta bulunan C

boslugudur. Bosluk olusum enerjisi E; eV birimindedir.

Hibrit = (EV) =" (eV) =" (eV) E¢ (eV) = (eV) = (eV) = (eV)
(Saf) VB, VB, VCy, VCi, VG VN, VN,
C16B7sN73 | 11.651 8.418 6.133 6.528 7.171 7.741 7.104
C20BesNes | 9.433 8.599 6.139 6.519 7.760 7.810 7.237
C4sBs7Ns7 | 6.428 5.934 6.138 6.142 7.496 7.380 7.008

4.6 Bir bosluklu (kusurlu) GBN hibritler 111

Optimizasyonu tamamlanmis dizlemsel saf GBN hetero ve hetero sandvi¢ sistemlerinde
VC, VB ve VN bosluklari olusturuldu. Diger hibrit sistemlerde oldugu gibi bir hetero sistem
icin en fazla yedi farkli bosluk tanimlandi. B boslugu h-BN bélgesinde ise VB, ara yizeyde
ise VB, olarak gosterildi. Benzer sekilde N boslugu h-BN bdlgesinde ise VBygy, ara yuzeyde
ise VN, sembolu tercih edildi. Ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C
atomunun g¢ikartiimasiyla olugan bogluk VC; (VC,) kisaltmasiyla gosterildi. Grafen
bélgesinde bulunan C boslugu igin VCg kisaltmasini tercih ettik. Olusturulan tim kusurlu
hetero hibritlerin spin kutupsuz ve spin kutuplu nimerik hesaplamalari tamamlanmistir.

Geometri optimizasyonu yapilirken birim hicre i¢cinde bulunan atomlarin relaksasyonuna izin
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verilmistir. Birim hlcre vektorleri optimize edilmemistir. Bir bosluklu G/hBN hetero sistemlerin
taban durum geometrileri Sekil 4.6.1de verilmistir. Optimizasyonu yapilan toplam kusurlu
hetero yapi sayisi 7dir. Bir bosluklu G/hBN/G hetero sandviglerin taban durum geometrileri
ise Sekil 4.6.2de verilmis olup optimize edilen toplam kusurlu dizlem sayisi yine 7dir. Son
olarak bir bosluklu toplam 7 tane olan hBN/G/hBN hetero sandviglerin taban durum
geometrileri Sekil 4.6.3te goésterilmistir. Sekil 4.6.1, Sekil 4.6.2 ve Sekil 4.6.3 Ekler

bdliminde verilmistir.

Bir bosluklu hetero hibritlerin taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE, Bohr magneton
cinsinden manyetik moment y ve yasak enerji araligi Eq degerlerini Tablo 4.6.1de verdik. VCg
bosluklu hBN/G/hBN, VC,, bosluklu G/hBN ve tim VN, bosluklu heterolar hari¢ diger bosluklu
hetero ve hetero sandviglerin taban durumu spin kutuplu bulunmustur. VN, bosluklu tim
hetero sistemler saf (kusursuz) hallerinde oldugu gibi manyetik 6zellik géstermemistir. B,
VC;; ile VNpgny bosluklu tim sistemler nimerik hesaplamalar sonucunda manyetik
bulunmustur. Manyetik 6zelligi bulunmayan diger bir bosluklu sistemler VCg boslugu olan
hBN/G/hBN ve VC,, bosluklu G/hBN olarak belirlenmistir. Manyetik momenti en blylk olan
sistemler VBygy bosluklu G/hBN (3 pg) ve G/hBN/G (yaklasik 2.6 ug) olarak belirlenmistir.
Ayrica VB, VC;; ve VC,, bosluklu hBN/G/hBN ve VCg bosluklu G/hBN/G sistemlerinin
manyetik momenti icin dnemli kabul edilebilecek (yaklasik 2 pg) sonuclar bulunmustur. Genel
olarak B ve C boslugu ara ylzeyde bulundugunda hBN/G/hBN heterosu diger heterolara
gbre daha blylk bir manyetik momente sahip olmaktadir. B boslugu h-BN bdlgesinde ise
hBN/G/hBN hetero sandvi¢ci en kuguk manyetik momente sahip olan sistemdir. H-BN
bdlgesinde olan N boslugu tim hetero sistemlere ayni manyetik momenti (1 ug)

kazandirmistir.

B bosluklari, ara yuzeyde bulunan C bosluklari ve h-BN bdlgesinde bulunan N boslugu
hetero sistemleri metal yaparken ara yuzeyde bulunan N boslugu tim sistemlerin yari iletken
Ozelligini degistirmemis ancak yasak enerji araliklarini 6nemli miktarda artirmigtir. En genis
yasak enerji araligi sirasi ile VN, bosluklu hBN/G/hBN, G/hBN ve G/hBN/G sistemleri
olmustur. Grafen bdlgesinde C boslugu (VCg) olan heterolardan G/hBN ve G/hBN/G metalik
Ozellik gosterirken hBN/G/hBN sistemi yari iletken kalarak kugukte olsa bir yasak enerji
arahg! vermistir. VCg iceren hBN/G/hBN sisteminin E4 degeri saf haline gére artmistir. Bu
projede analiz edilen bir bosluklu hetero sistemlerin enerji band grafikleri Ekler bolimunde

verilen Sekil 4.6.4te sunulmustur.
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Tablo 4.6.1. Bir bosluklu G/hBN, G/hBN/G ve hBN/G/hBN hetero ve hetero sandvi¢
duzlemsel tabakalarin taban durum spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment

U (us) ve yasak enerji araligl Eq (eV).

Bosluk Taru Taban durumun AE (meV)/ M (M) / Ey (eV)/
Spin tercihi C4sB16N1s C4sB16N1s C4sB16N1s
Co6B16N16 Co6B16N16 Co6B16N16
C3:BagNag C3:BagNag C3:BagNasg
VBren SP 545.50 3.00 Metal
SP 506.80 2.59 Metal
SP 369.20 0.71 Metal
VB, SP 20.50 1.00 Metal
SP 29.90 0.78 Metal
SP 182.90 2.05 Metal
VCy, SP 193.70 1.87 Metal
SP 307.20 1.07 Metal
SP 241.60 2.00 Metal
VCy, NSP 6.60 - Metal
SP 69.20 0.19 Metal
SP 104.40 1.95 Metal
VCq SP 574.30 1.67 Metal
SP 364.60 1.99 Metal
NSP -157.90 - 0.15
VNnen SP 45.60 1.00 Metal
SP 39.60 1.00 Metal
SP 91.50 1.00 Metal
VN, NSP -1.40 - 0.85
NSP 3.10 - 0.51
NSP -12.90 - 1.05

Bir bosluklu G/hBN, G/hBN/G ve hBN/G/hBN hetero tabakalarda bogluk olusum enerijileri
hesaplanarak bulunan sonuglar Tablo 4.6.2de bildirilmistir. Bosluk olusum enerji hesabi igin
yine denklem (4.4.1) kullaniimistir. G/hBN heterosunda ve hBN/G/hBN hetero sandviginde h-
BN boélgesinde B ve N bosluklari ara ylzeye gére daha zor olusmaktadir. Ayrica bu iki
sistemde C boslugunu grafen boélgesinde olusturmak daha zordur. G/hBN/G hetero
sandviginde h-BN bdlgesinde B boslugu ara ylzeye gbére daha kolay olusurken, N boslugu
ara ylzeyde daha klguk olusum enerjisine sahip oldugundan burada olusmasi daha
kolaydir. Diger iki hetero sistemde olugu gibi grafen bdlgesinde C boslugu ara ylizeye gore
daha ylksek olusum enerjisine sahip olmakta ve bu nedenle olusmasi daha zordur. Her Ug¢

sistemde C-B bagini kirarak ara yizeyde C boslugu olusturmak daha kolay gézikmektedir.
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Tablo 4.6.2. Grafen ve h-BN birlesiminden olusan G/h-BN hetero yapilarinda ve G/hBN/G ile
hBN/G/hBN hetero sandvi¢ yapilarinda bulunan bir bosluk icin E; olusum enerjisi. VBygy
(VNpgn) ve VB, (VN) h-BN bdlgesinde ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik
gelmektedir. VC;; (VC,,) ara ylzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun
cikartiimasiyla olusan C boslugudur. VCg ise grafen bdlgesinde bulunan C boslugudur.

Bosluk olusum enerjisi eV birimindedir.

Hibrit E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV) E: (eV)
(Saf) VBien VB, VC|1 VC|2 VCG VNhan VN,

CusB16Nis | 8.566 8.342 5.918 6.251 7.337 7.047 6.366

CosB16N1s | 8.294 8.339 5.709 6.074 7.299 7.032 6.247

C32BagNgg | 9.331 8.597 5.789 6.322 7.457 7.635 6.488

4.7 Coklu bosluklu GBN hibritler

Bir bosluklu optimizasyonu tamamlanmis hibritlerin farkli bélgelerinden bir atom cikartarak
iki bosluklu hibritler ve iki atom c¢ikartarak Ug¢ bosluklu hibritler modellenmistir. Grafen
sablonda altigen h-BN adacikli, ara ylizeyde C-N ve C-B baglarinin fazla oldugu tG¢gen h-BN
adacikli ve iki bosluklu hibritlerin spin kutuplu ve spin kutupsuz optimizasyonlari
tamamlanmis olup iki bosluklu bu hibritlerin taban durum geometrileri Sekil 4.7.1 ve Sekil
4.7.2de verilmistir. Bu iki sekil Ekler boliminde verilmistir. Geometri optimizasyonlarinda
birim hdcre o6rgu vektorlerini relaks etmeden hicre icindeki atomlarin relaksasyonu
yapiimigtir. Optimizasyonlardan elde edilen bazi nidmerik sonuglar Tablo 4.7.1de 06zet

seklinde verilmistir. Bunlar 6n analiz sonuglari olup detayh incelemeler henuz yapiimamistir.

H-BN sablonda tanimlanmis bazi tg¢gen ve altigen grafen adacikli sistemlerde iki bosluk
olusturulmus ve nimerik hesaplamalardan bulunan taban durum geometrileri Sekil 4.7.3te
verilmistir. Bu sekil Ekler bélimiinde bulunmaktadir. On analizden elde edilen bazi sonuglari

Tablo 4.7.2de 6zetlemis bulunmaktayiz.

Grafen sablonda altigen h-BN adacik olarak tanimlanmis hibritlerden ¢ atom ¢ikartarak tg¢
bosluklu hibrit sistemler modellendi ve bu sistemlerin taban durum geometrileri Sekil 4.7 .4te
verilmistir. Bu sekil Ekler béliminde bulunmaktadir. Bu sistemlere ait bazi nimerik sonuglar

ise Tablo 4.7.3de verilmigtir.
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Tablo 4.7.1. Grafen sablonda tggen ve altigen h-BN adacikli GBN hibritlerinde ¢ift bogsluklar.
Taban durumun spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment p (ug) ve yasak

enerji araligi E4 (eV) verilmistir.

Hibrit Bosluk Taban AE (meV) M (Ms) Ey (eV)
durumun spin
tercihi

C156B2N, VNB, NSP 5.6 - 0.15
C148B7Ns VCN, NSP -0.8 - Metal
C149BsNe VBN, SP 167.2 1.00 0.14
C148BeN6 VCN, NSP -0.8 -

C140B11Ng VBN, NSP 0 - Metal
C140B11Ng VN,B, NSP -1.6 - Metal
Cl4oBgN11 VBN, NSP 7.50 - Metal
ClggBlong VCC, SP 124.40 1.68 Metal
Ci138B11N11 VBN, NSP -213.20 - 0.45
C138B11N11 VBN, NSP -5 - 0.38
C116B23N>1 VBB, NSP 6.20 - Metal
C116824N20 VBN, NSP -3.30 - Metal
C115825N20 VCN, SP 11.20 1.00 Metal
C114B21Nos VCC, SP 110.50 1.38 Metal
C116B20N24 VNB SP 117.70 1.00 Metal
C108B2sN2s VBN, NSP 0.90 - 0.80
C106B27N>27 VCC, NSP 0.50 - 0.18
C108B2sN26 VBN, NSP 0.30 - 0.77

Tablo 4.7.2. H-BN sablonda lGg¢gen ve altigen grafen adacikli GBN hibritlerinde ¢ift bogluklar.
Taban durumun spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment y (ug) ve yasak

enerji araligl Eq (eV) verilmistir.

Hibrit Bosluk Taban AE (meV) M (Ms) Ey (eV)
durumun spin
tercihi

CsB77N77 VBN, NSP -0.5 - 2.92
CeB77N#7 VNB, NSP 0.10 -

C13B73N74 VBB, SP 73.60 1.00 2.40
Ci13B74N73 VBN, SP 74.50 1.00 1.92
C11B75N74 VCC, NSP -1559.70 - 1.58
C11B75N74 VCC; SP 70 1.00 0.45
C24BesNes VBN, NSP 0.70 - 2.28
CZ4BSSN68 VNB| SP 225 200 006
Cs4Bs3Ns3 VBN, NSP 1.30 - 1.61
Cs4Bs3Ns3 VNB, NSP -227.10 - 0.15
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Tablo 4.7.3. Grafen gablonda Ucgen ve altigen h-BN adacikh GBN hibritlerinde Uglu
bosluklar. Taban durumun spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment y (ug) ve

yasak enerji araligi E4 (eV) verilmigtir.

Hibrit Bosluk Taban AE (meV) M (MB) Ey (eV)
durumun spin
tercihi
Ci155B2N, VNBC, NSP -0.30 - Metal
C138B11N10 VBNN; NSP 6.30 - 0.42
Ci138B11N10 VBN, N; NSP 9.50 - 0.18
C108B2sN2s VBNN,; SP 24.30 0.48 0.81
C108B2sN2s VBNN, SP 462.70 1.00 0.76
C105B27No7 VCCC, SP 633.80 2.00 Metal

H-BN sablonda altigen ve ulggen grafen adacikh hibritlerden ¢ atom cikartilarak G¢
bosluklu hibritler modellenmis ve optimizasyonlardan elde edilen ¢ bosluklu hibritlerin taban
durum geometrileri Sekil 4.7.5te verilmistir. Bu sekil yine Ekler bdliminde verilmistir. Sayisal

hesaplamalardan bulunan bazi 6n analiz sonuglar ise Tablo 4.7 .4te sunulmustur.

Tablo 4.7.4. H-BN sablonda ug¢gen ve altigen grafen adacikh GBN hibritlerinde Uglu
bosluklar. Taban durumun spin tercihi, manyetik enerji AE (meV), manyetik moment y (ug) ve

yasak enerji araligi E4 (eV) verilmigtir.

Hibrit Bosluk Taban AE (meV) M (M) Ey (eV)
durumun spin
tercihi
CsB77N76 VBNN, SP 334.90 1.00 3.07
CeB7sN77 VNBB, SP 212.80 1.00 0.93
C13B73N73 VBNB, NSP -148.60 - 0.30
C10B75N74 VCCC, NSP -2991.20 - 0.82
C,4BesNe7 VBNN, SP 235.60 1.00 0.93
C,4BgsNg7 VNNB, SP 148.10 1.00 1.98
Cs4Bs3Ns, VBNN,| SP 136 1.00 0.40
Cs4Bs3Ns; VNNB, SP 55.30 1.00 1.39

Ug bosluklu bu sistemlerde bosluk olusum enerjisi heniiz hesaplanmamistir. iki veya (g
bosluklu elmas adacikli GBN hibritlerinin nimerik hesaplamasi hentz yapilmamistir. Bu
bolimi doktora bursiyeri tamamlayacaktir. iki veya U¢ bosluklu G/hBN, G/hBN/G ve
hBN/G/hBN hetero sistem hibritlerinin nimerik hesaplamasi henlz yapiimamistir. Bu bolima

yine doktora bursiyeri tamamlayacaktir.
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4.8 Oneriler

Yapilan c¢alismalarda grafen tabakasinda bosluk olusturarak (Ugeda, 2010) grafene
manyetik 6zellik kazandiriimig ancak grafende manyetik etkilesimlerin zayif olmasi sebebiyle
bosluklu grafenin spintronik uygulamalarda kullanilamayacagi ileri strdimustir. Baska bir
calismada (Brar, 2010) ise grafenin gegis metali (TM) atomu ile asilaninca manyetik 6zellik
kazanacag: fakat boyle sistemlerde TM 3d orbitallerin enerjisi valans band yada iletim
bandinda c¢ikacagi icin ylkin ve manyetik durumlarin ¢ok zor kontrol edilebildigi ortaya
cikartilmistir. Bir baska sorun ise TM atomunun saf grafen (Zan, 2011) tabakakasina
baglanma enerjisi distk oldugundan TM asili bu vyapilar oda sicakliginda kararh
bulunmamistir. Bir manyetik sistemin spintronik uygulamalarda ve kuantum bilisim aygiti
olarak kullanilabilmesi icin bu sistemlerde yukin ve manyetik durumlarin kontrol edilebiliyor
olmasi gerekmektedir. Bor Nitrit (BN) gibi yalitkan bir tabaka TM atomu ile asilaninca TM 3d
orbitallerin enerjisi yasak enerji arali§i icinde c¢iktigindan bu orbitallerin kolayca kontrol
edilebilecedi ileri strtlmustir. Ancak, grafende oldugu gibi TM atomunun saf BN tabakasina
(Ataca, 2010) baglanma enerijisi disuk bulunmus ve bu nedenle TM asili bu yapilarin da oda

sicakliginda kararli olmadidi anlasiimistir.

2D tabakalar sentezlenirken ortaya ¢ikan bosluk kusurlari TM agsili tabakalarin kararlihgini
artirmada etkili olmaktadir. BN tabakada bir veya iki bosluga baglanan TM atomunun
bagdlanma enerjisinin dnemli derecede arttigi ve yuk transferi ve manyetik durumlarin etkin bir
sekilde kontrol edilebildigi goérdimustir (Huang, 2012). YUk transferinin en fazla oldugu
durum ve bundan kaynakli baglanma enerjisinin en blytk oldugu durum TM atomu B
bosluguna baglandiginda gergeklesmektedir. Bor ve nitrojen eksikligi ile olusan iki bosluk
durumunda ise TM atomunun iki elektronu bu bosluga transfer olmaktadir. N boslugunun ve
TM atomunun yasak enerji araligi i¢cindeki enerji seviyeleri birbiriyle kiyaslanabilir oldugundan
bunlar arasinda kovalent hibrittesme olmakta ve manyetik durumlar boéylece kontrol
edilebilmektedir. Sadece bosluklarla degil disaridan uygulanan bir elektrik alanla yik ve

manyetik durumlarin kolayca kontrol edilebilecegi bu ¢calismada tartisiimistir.

Biz bu projede grafen (h-BN) sablonda altigen, Gg¢gen veya elmas h-BN (grafen) adaciktan
olusan GBN saf dizlemsel hibritlerini sistematik olarak analiz ettik. Saf hibritlerin (altigen ve
ucgen adacik icerenler) sistematik tartigildigr bir uluslararasi yayin bu projenin giktilarindan
biri olmustur. Ayrica grafen ve h-BN malzemelerinden saf hetero ve hetero sandvig
dizlemleri olusturup analizlerini tamamladik. Hetero sandviglerde malzeme siralamasi,
G/hBN/G ve hBN/G/hBN seklinde, dikkate alinmistir. Saf GBN hibritlerden bazilari énemili
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sayilabilecek bir manyetik moment degeri vermigtir. Grafen (h-BN) sablonda veya grafen (h-
BN) adacikta C boslugu (B ve N) olusturup boslugun hibritin manyetik 6zelligini nasil
degistirdigini inceledik. Benzer gekilde grafen ile h-BN ara yuzeyinde C, B veya N bosluklar
olusturup manyetizmadaki degisimleri ortaya c¢ikardik. Ayni seyleri hetero sistemler iginde
tekrar ettik. Buraya kadar bahsettigimiz sistemlerin tum nimerik hesaplama ve 6n analizi
tamamlanmistir. Bir bosluklu altigen adacikli hibritler icin bulunan sonuglarin yayina
donisme asamasi baslamis olup bu yayini 2018 senesi iginde uygun bir dergide
yayimlatmayi hedefliyoruz. Bazi hibritlerde iki ve ¢ bosluk olusturduk ve ilgili nimerik
hesaplamalari ve 6n analizleri tamamladik. Bir, iki ve G¢ bosluklu hibritlerimizin tim spin
kutuplu ve spin kutupsuz nimerik hesapalamalari tamamlanmis oldugundan bosluklu bu
hibritleri (karisik fazli (GBN) ve hetero yapilar) TM atomu ile asilayip tim sistemin manyetik
ozelligindeki degisime bakmayi Oneri olarak sunuyouz. TM atomu bir bosluklu hibritlerde
sirasiyla hibritteki B, N ve C bosluguna baglanip TM atomunun baglanma enerjisi, tim
sistemin kararlihdi, TM atomundan bosluga olacak yuk transferi ve hibritin manyetik momenti
ortaya cikartilabilir. Hangi boslugun ve TM atomunun bir bosluklu hibritin manyetik momentini
daha ¢ok artirdigi ve ylk transferinin hangi durumda daha fazla oldugu belirlenebilir. Ayni
hesaplamalar iki ve U¢ bosluklu hibritler iginde tekrar edilebilir. Bu dneri gergeklestirilirse
manyetik 6zellik gostermeyen bosluklu hibritlerde énemli sayilabilecek bir manyetik moment
ve yuk transferi beklenebilir. Manyetik 6zellik gosteren bosluklu hibritlerin bogluklarina TM
atomu badlayarak spintronik uygulamalarda kullanmak Uzere daha blyUk bir manyetik
moment elde etmek mumkun olabilir. Bu bélimde sundugumuz bu 6neriler bir bagka projenin

konusunu olusturabilir.
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Sekil 4.2.5. Saf grafen, h-BN ve elmas adacikh hibritlerin enerji bandlari. a) Grafen, b)
C146BgNs, C) Ci32B15Nis, d) C114B24N2s, €) h-BN, f) C16B73N73, g) C30BesNes, N) CagBs7Ns7 saf
sistemler icin enerji band grafigi. Sifir noktasindan gecen kesikli yatay ¢izgi Fermi enerjisidir.
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Sekil 4.3.1. Grafen ve h-BN den olusan saf (kusursuz) heterolar. a) ve b) saf G/h-BN hetero
yapilar. c) ve d) grafen-hnBN-grafen sirali (G/h-BN/G) saf hetero sandvi¢ yapilar. e) ve f) hBN-
grafen-hBN sirali (h-BN/G/h-BN) saf hetero sandvi¢ yapilar. Kartezyen koordinat sistemi en
Ust solda verilmistir. Koyu mavi, agik mavi ve kirmizi renkler sirasiyla C, B ve N atomlarini

gosteriyor.
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Sekil 4.4.2. Uggen grafen ve tiggen h-BN den olusan saf ve bosluklu hibritler. Sirasi ile a)- b)
Saf Cg1B4sN3g Ve Cg1BagNys, €)- d) VBren bosluklu CgiB4sNss ve CgiBasNys, €)- f) VB, bosluklu
Cg1B4sN3zs ve CgiBasNys, g)- h) VCi; bosluklu CgoBssNss ve CgoBssNas, i1)- j) VCi» boslukiu
CgoBasNzs Ve CgoBaegNys, k)- 1) VCg bosluklu CgoBysN3s ve VgoBaeNas, m)- n) VNpgy bosluklu
Cg1B4sNzs ve CgiB3gNas, 0)- p) VN, bosluklu CgiB4sN3s ve Cg1B3gNag4 icin enerji band grafikleri.
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Sekil 4.4.5. a)-b) VB, c)-e) VB, f)-h) VC,, i)-k) VCy,, I)-n) VC,, 0)-r) VN,, s)-u) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik igin soldan saga gidildikge U¢gen h-BN adanin
boyutu buyumektedir. Ara yizeyde agirlikli olarak C-N baglari bulunmaktadir.
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Sekil 4.4.7. a)-c) VB;, d)-f) VB, g)-i) VCy, j)-l) VC;2, m)-0) VC,, p)-r) VN;, s)-u) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik icin soldan saga gidildikce G¢cgen h-BN adanin
boyutu blylimektedir. Ara ylzeyde agirlikli olarak C-B baglari bulunmaktadir.
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Sekil 4.4.10. a)-b) VB, c)-e) VB, f)-h) VCy, i)-k) VCy,, 1)-n) VC,, 0)-r) VN, s)-u) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik icin soldan saga gidildikce G¢cgen h-BN adanin
boyutu blylimektedir. Ara ylizeyde sadece C-N baglari bulunmaktadir.
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Sekil 4.4.11. a)-¢c) VB;, d)-f) VB,, g)-i) VCy, j)-l) VCi2, m)-0) VC,, p)-r) VN, s)-u) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik icin soldan sada gidildikgce U¢gen h-BN adanin

boyutu blylimektedir. Ara ylizeyde sadece C-B baglari bulunmaktadir.
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Sekil 4.4.15. a)-c) VB, d)-f) VB,, g)-i) VCy, j)-I) VCi,, m)-0) VC;, p)-s) VN, t)-v) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik i¢in soldan saga gidildikge Ug¢gen grafen adanin

boyutu buyumektedir. Ara yiuzeyde agirlikli olarak C-N baglari bulunmaktadir.
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Sekil 4.4.16. a)-c) VB, d)-f) VB, g)-i) VCy, j)-I) VCi,, m)-0) VC;, p)-s) VN, t)-v) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik i¢in soldan saga gidildikge Ug¢gen grafen adanin

boyutu blylimektedir. Ara ylzeyde agirlikli olarak C-B baglari bulunmaktadir.
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Sekil 4.4.17. H-BN sablonda tggen grafen adacikli bir bogluklu hibritler. VB, (VN)) ve VB,
(VN,) sablonda ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC)»)
ara ylzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun ¢ikartilmasiyla olusan C
boslugudur. VC; ise adacikta bulunan C boslugudur. Ara ylzeyde sadece C-N bagi

bulunuyor.
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Sekil 4.4.18. H-BN sablonda tggen grafen adacikli bir bogluklu hibritler. VB, (VN)) ve VB,
(VN)) sablonda ve ara ylzeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC),)
ara yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun ¢ikartiimasiyla olugsan C
boslugudur. VC; ise adacikta bulunan C boslugudur. Ara ylzeyde sadece C-B bagi

bulunuyor.
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Sekil 4.4.19. a)-c) VB, d)-f) VB,, g)-i) VCy, j)-I) VCi,, m)-0) VC;, p)-s) VN, t)-v) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik igin soldan sagda gidildikge Gg¢gen grafen adanin

boyutu buyumektedir. Ara yuzeyde sadece C-N baglari bulunmaktadir.
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Sekil 4.4.20. a)-c) VB, d)-f) VB,, g)-i) VCy, j)-I) VC,,, m)-0) VC;, p)-s) VN, t)-v) VN, bosluklu
hibritlerin enerji band grafigi. Herbir aralik i¢in soldan sada gidildikge G¢gen grafen adanin

boyutu blylimektedir. Ara ylizeyde sadece C-B baglari bulunmaktadir.
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adacikta ve ara yuzeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC,) ara

-BN adacikli bir bosluklu hibritler. VB;

Sekil 4.5.1. Grafen sablonda elmas h

yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun g¢ikartilmasiyla olusan C

boslugudur. VC, ise sablonda bulunan C boslugudur.
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Sekil 4.5.2. H-BN sablonda elmas grafen adacikli bir bosluklu hibritler. VB, (VN)) ve VB, (VN))
sablonda ve ara ylizeyde bulunan B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC,;) ara
yuzeyde bir B ve iki C (bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun gikartiimasiyla olusan C
boslugudur. VC; ise adacikta bulunan C boslugudur.
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Sekil 4.6.1. Bir bosluklu G/hBN hetero sistemler. VBygn (VNien) Ve VB, (VN)) h-BN bélgesi ve
ara ylzeydeki B (N) bosluklarina karsilik gelmektedir. VC,; (VC,;) ara yuzeyde bir B ve iki C
(bir N ve iki C) ile bag yapan C atomunun g¢ikartiimasiyla olusan C boslugudur. VCg; ise
grafen bdélgesinde bulunan C boglugudur.
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Sekil 4.6.2. Bir bosluklu G/hBN/G hetero sandvi¢ sistemler. Bosluklar icin Sekil 4.6.1deki

kisaltmalar kullaniimistir.
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Sekil 4.6.3. Bir bosluklu hBN/G/hBN hetero sandvi¢ sistemler. Bosluklar icin Sekil 4.6.1deki

kisaltmalar kullaniimistir.
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Sekil 4.6.4. B, C ve N bosluklu hetero sistemlerin enerji bandlari. Sirasi ile VBgyn, VB, VCyy,
VC,, VCg, VNpey Ve VN bosluklu a)- g) G/hBN hetero, h)- n) G/hBN/G hetero sandvig, 0)- v)

hBN/G/hBN hetero sandvig sistemlerin enerji band grafikleri.
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Sekil 4.7.1. Grafen sablonda tggen ve altigen h-BN adaciktan olusan GBN hibritlerinde gift

bosluklar I. Alt indisler i adacik, | ara ylizey ve | sablon anlaminda kullaniimigtir.
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C116B=N21 (VBiB))

C106827N27 (VCC—I) C1OSB26N26 (VBN-I)

Sekil 4.7.2. Grafen sablonda tGggen ve altigen h-BN adaciktan olusan GBN hibritlerindeki gift
bosluklar II.

93



TiBITAK

CSB77N 77 (V N BI )

CGB77N 77 (V BNI)

C1SB74N73 (VBNI)

C13B7N7 (VBB)

C11 B?5N74 (Vcc’l)

5N74 (VCCI)

Sekil 4.7.3. H-BN sablonda tg¢gen ve altigen grafen adaciktan olusan GBN hibritlerindeki gift

bosluklar.
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Cy38B11N1o VBNN,

CissB2N, VNBC,

VBNN,

C108826N25

VCC

C1 05827N27

VBNN,

C1 08826N25

Sekil 4.7.4. Grafen sablonda altigen h-BN adaciktan olusan hibritlerde Ggli bosluklar.
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CeB7sN7z (VNBB))

CeB77N7s (VBNN)

C1 OB75N 74 (V CCCI )

C13B73N73 (VBNB))

054853N52 (V NN BI)

Cs4BssNs, (VBNN))

Sekil 4.7.5. H-BN sablonda tggen ve altigen grafen adaciktan olusan GBN hibritlerindeki

Ucld bosluklar.
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