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OZET

Topolojik yalitkanlar ve MXenes, fizikte son zamanlarin en dikkat ¢eken
konularindandir. Gelecek teknolojilerin  malzemeleri olarak diisliniilen bu
materyallerin fiziksel olarak arastirillmasinin O6nemi yakin zamanda anlasildi.
Malzemelerin elektronik Ozelliklerinin simiflandirilmasinda topolojik 6zelliklerin
kullanilmasi, bu alanda hem kavrayis agisindan hem de ilging fiziksel 6zellikleriyle
devrim yaratti. Topolojik 6zellikler igermesi ve zengin elektronik yapisiyla MXenes,
gelecek vaadeden 6nemli bir malzeme ailesidir. Bu tez ¢alismasinda ScoC(OH)2
MXene tabakasiin topolojik elektronik o6zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi
yardimiyla arastirildi. Bu sistemde topolojik karakter g¢esitli yontemler ile ortaya
cikarildi. Bu yontemler sirasiyla: Si veya Ge atomlarnin C ile yer degistirme
kusuruyla, yapiya elektrik alan veya yiik transferiyle ve malzemenin dipol yiizeyler ile
etkilesmesidir. Ilk defa s-pd orbital degis-tokusuna dayanan topolojik yalitkan
Sc2C(OH)2 MXene'de bulundu.

Tezin diger asamasinda glinlimiiz teknolojisinin en énemli bilesenlerinden olan
manyetik tiinelleme eklemlerinden gecen spin akimlarinin oranina baglh olarak degisen
tiinelleme manyetik direng (TMR), MXenes heteroyapilari agisindan incelendi.
Olusturulan Mn2CF2/Ti2CO2/MnCF, ekleminde kenarlardaki Mn,CF- elektrotlarin
manyetik yonelimlerine, uygulanan voltaja ve ii¢ ayri ara yalitkan tabaka Ti>2CO>
kalinhigina gére sistemden gegen spin akimlari arastirildi. Ug bariyer kalinliginda akim
degerleri degismektedir ama TMR en yiiksek 10° ve 0-1 V araliginda 10%iin iizerinde
kalmaktadir. MXenes temelli bu yapilar teknolojik uygulamalar agisindan umut

vermektedir.

Anahtar Kelimeler: Topolojik Yahtkanlar, MXenes, 2D Malzemeler,
Heteroyapilar, TMR, Manyetik eklemler.



SUMMARY

Topological insulators and MXenes are one of the most notable topics in physics
lately. The importance of the physical investigation of these materials, which are
considered to be the materials of future technologies, has recently been realized. The
use of topological properties to classify the electronic properties of materials
revolutionized this area, both in terms of insight and with interesting physical
properties. MXenes is a promising material family with its topological features and
rich electronic structure. In this thesis study, the topological electronic properties of
ScoC(OH)2 MXene layer were investigated with the help of density functional theory.
In this system, the topological character was revealed in various methods. These
methods are as follows: Si or Ge atoms with C subsitution defect, electric field or
charge transfer to the structure and the interaction of the material with dipole surfaces.
For the first time, the topological insulator Sc.C(OH). based on s-pd orbital exchange
was found in MXene.

In the other stage of the thesis, the tunneling magnetic resistance (TMR), which
changes according to the ratio of spin currents passing through the magnetic tunneling
joints, which is one of the most important components of today's technology, is
examined in terms of MXenes heterostructures. In the Mn,CF./Ti.CO2/Mn.CF>
junction, the spin currents passing through the system were investigated according to
the magnetic orientations of the electrodes at the edges, the applied voltage and the
thickness of the three separate insulating layers Ti.CO>. The current values vary with
the thickness of the three barriers, but the TMR, which is maximum 10°, remains above
up to of 10 for between 0 to 1 V bias voltage. These MXenes-based structures are
promising for technological applications.

Key Words: Topological Insulators, MXenes, 2D Materials, Hetrostructures,
TMR, Magnetic Junctions.
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SEKILLER DIZIiNi

Sekil No:

1.1: a) Ug boyutlu tabakali malzeme graphite, b) tek tabaka graphene,
¢) ¢ boyutlu ve d) iki boyutlu graphene band yapis1

2.1: Bugiine kadar bilinen MAX faz1 yapilarinda kullanilan elementler.

2.2 Soldan saga Mn+1AXn gosterimindeki n degerlerine gore sirastyla
211, 312 ve 413 faz kristalleri.

2.3: Mn+1AXn kristallerinin MXene iki boyutlu yapilara doniisiimii.

2.4: Cesitli yalitkan durumlarinin gésterimi.

2.5: Landau seviyeleri ve enerji diyagrami.

2.6: a) Integer kuantum Hall etkisi (IQHE) ve b) kuantum spin Hall
etkisi (QSHE).

2.7: Iki Kramer dejenere noktalar: arasindaki elektronik dagilim: a) Er
seviyesini ¢ift sayida kesen, b) tek sayida kesen yiizey durumlari.
Tek sayida kesen durum topolojik olarak korumali metalik sinir
durumlaridir.

2.8: Tam dalga fonksiyonu ve pseudo dalga fonksiyonu (iistte) ve
gercek potansiyel ve pseudo-potansiyelin (altta) karsilagtiriimasi.

2.9: Bloch dalga fonksiyonlarinin Wannier fonksiyonlarina dontistimii.
Sol tarafta bir boyutta tek bir bant ile iliskili {i¢ Bloch dalga
fonksiyonunun ti¢ farkli k dalga vektorii i¢in reel uzayda temsili.
Dolu ¢emberler orgii vektorlerini, ince hatlar her bir Bloch
fonksiyonunun e ikx kapsamasini gostermektedir. Sag tarafta WFs
ile iligkili ayn1 bant biri digerinin periyodik goriintiisiinden
olusmaktadir.

2.10:  Wannier fonksiyonlari; a) ve b) rastgele olusturulmus, ¢) optimize
edilmis.

3.1 Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasinin birim hiicresinin a) yandan, b)

istten gortiniimii; ¢) hekzagonal Brilliouin bolgesi, d) atomik
orbital elektronik bant yapisi. Fermi enerji Seviyesi 0 eV olarak

ayarlandi ve yatay kesik ¢izgilerle gosterildi.
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3.2

3.3:

3.4:

3.5:

3.6:

3.7:

3.8:

3.9:

3.10:

3.11:

3.12:

Sc2C(OH)2, MXene tek tabakasinin birim hiicresinin GGA ve
GauPBE ile hesaplanan bant yapisinin kiyaslanmasi. Kirmizi hatlar
GGA, mavi hatlar ise GauPBE sonuglarin1 gostermektedir.

Katkili 3x3x1 Sc2C(OH)2 MXene yapisinin a) {istten, b) yandan
goriiniimii. Turkuaz, siyah, kirmizi, gri ve sar1 kiireler sirasiyla Sc,
C, O, H ve X= Si1, Ge atomlarin1 temsil etmektedir.

3x3x1 Sco,C(OH): tek tabakasinin orbital ¢oziiniirliiklii elektronik
bant yapisi. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore
ayarlanmustir.

Si katkili 3x3x1 ScoC(OH). tek tabakasinin SOC olmadan (st
panel), SOC dahil edilmis (alt panel) orbital c¢oziiniirlikli
elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine
gore ayarlanmigtir.

Ge katkilt 3x3x1 Sc2C(OH). tek tabakasinin SOC olmadan (iist
panel), SOC dahil edilmis (alt panel) orbital c¢oziiniirlikli
elektronik bant yapisi. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine
gore ayarlanmigtir.

a) Si ve b) Ge katkili 3x3x1 Sc2C(OH). tek tabakasinin GGA
(kirmiz1 ¢izgi), HXC (mavi nokta) fonksiyonelleriyle Quantum
Espresso’da yapilan elektronik bant yapisinin gosterimi.

Si ve Ge katkili 3x3x1 Sc2C(OH); tek tabakasinin LDA , GGA
fonksiyonelleriyle elektronik bant yapisinin kiyaslanmasi.

Si, Ge Kkatkili ScoC(OH)> tek tabaka hekzagonal TRIM
noktalarinda valans durumlarinin net pariteleri.

Simetri analizine gore bant inversiyon mekanizmasi. CBM ve
VBM bantlariin paritelerinin gosterimi.

Katkisiz, Si ve Ge katkili sistemlerin enerji diyagramlari. Dikey
kesikli hatlar atomik enerji seviyelerini gostermektedir. Kesikli
dikey hattin solunda katkisiz sistem, saginda ise katkili sistemin
enerji seviyeleri Fermi seviyesine gore ¢izilmistir.

Katkisiz (en iistte), Si katkili (ortada), Ge katkili (en altta)
tabakalarda zamana gore sicaklik dalgalanmalari ve 4 ps ve 10 ps

icin anlik yapisal goriiniimleri.
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3.13:

3.14:

4.1:

4.2:

4.3:

4.4.

45:

4.6:

Mikemmel ve katkilandirilmis  Sc2C(OH),  MXene tek
tabakalarinin elektron yogunluk farki a) yandan, b) iistten 3D
kontur goériinimii. Acik yesil bolgede elektron yogunlugunun
artisini ve pembe renk ise azaligini gosterir.

Si veya Ge katkili 5x5x1 Sc2C(OH): tek tabakasinin elektronik bant
yapist.

Sc,C(OH), tabakasinin a) yandan ve b) dstten goriinimii, )
hekzagonal Brilliouin bolgesi ve sisteme ¢) uygulanan testere-disli
potansiyel, d) elektron transferi gosterilmektedir. Bej, gri, kirmizi
ve beyaz kiireler sirasiyla Sc, C, O ve H atomlarin1 temsil
etmektedir.

ScoC(OH), tek tabakasina a) elektrik alan uygulanmadan, b) 4
V/nm elektrik alanla ve ¢) 0.2 e yiik transfer edilmis elektronik bant
yapis1 ve bu bantlarin dalga fonksiyonlarinin karelerinin gosterimi.
Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir. Bant
numaralart en diisiik enerjiden baglanarak verilmistir. Dalga
fonksiyonunun kareleri elektrik alan uygulanmadan 6nceki duruma
kiyasla renklendirilmistir.

ScoC(OH); tabakasina 1, 2, 3, 4, 5 V/nm elektrik alan degerlerinin
uygulanmasiyla degisen elektronik bant yapilari. Enerji seviyeleri
Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir ve Fermi enerji
seviyesinin Ustlindeki bantlar mavi ile gosterilirken altindaki
bantlar kirmiz ile gosterilmistir.

kynin <ra>'ya bagliligiyla Wannier fonksiyon merkezlerinin
(WFC) degisimi.

ScoC(OH): tek tabakasinin elektrik alan uygulanmadan (iist kesim),
5 V/nm elektrik alanla (orta kesim) ve 0.2 e yiik transfer edilmis
(alt kesim) orbital c¢oziiniirliikli elektronik bant yapisi.
Cemberlerin caplar1 orbital katkilarinin biiytikligi ile dogru
orantilidir.

ScoC(OH): tabakasina 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e yiik transferiyle degisen

elektronik bant yapilari. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine
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4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

5.1:

5.2:

5.3:

gore ayarlanmistir ve Fermi enerji seviyesinin iistiindeki bantlar
mavi ile gosterilirken altindaki bantlar kirmizi ile gosterilmistir.
Sc,C(OH), MXene tek tabakasinin birim hiicresinin GGA ve
GauPBE ile hesaplanan bant yapisinin kiyaslanmasi. Siyah hatlar
GGA, sar1 hatlar ise GauPBE sonuglarin1 gostermektedir.
ScoC(OH). tabakasmna 1'den 10 V/nm'ye kadar elektrik alan
uygulanmasiyla degisen elektronik bant yapilari. Fermi enerji
seviyesinin istiindeki bantlar kirmiz1 ile gosterilirken altindaki
bantlar siyah ile gosterilmistir.

ScoC(OH), tabakasina -1'den -10 V/nm'ye kadar elektrik alan
uygulanmasiyla degisen elektronik bant yapilari. Fermi enerji
seviyesinin istiindeki bantlar kirmizi ile gosterilirken altindaki
bantlar siyah ile gosterilmistir.

Sc,C(OH)2 MXene tek tabakasina 4 V/nm elektrik alan
uygulanmasiyla GGA ve GauPBE ile hesaplanan bant yapisinin
kiyaslanmasi. Siyah hatlar GGA, sar1 noktalar ise GauPBE
sonuglarint géstermektedir

Sco.C(OH): tabakasina 0.1'den 1 e'ye kadar yiik transferiyle degisen
elektronik bant yapilari. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine
gore ayarlanmistir ve Fermi enerji seviyesinin iistiindeki bantlar
kirmizi ile gosterilirken altindaki bantlar siyah ile gosterilmistir.
Sc2C(OH)2/AIN  heteroyapilarinin yandan ve istten modelleri.
Yiizeydeki H atomu ara ylizeyde a) N atom dis ylizeyi veya b) Al
atom dis yiizeyi Ustiinde.

N dis yiizeyli Sc2C(OH)2/AIN heteroyapinin spin-orbit ¢iftlenim
(SOC) etkisi a) olmadan, b) SOC ile genellestirilmis gradiyent
yaklagimiyla (GGA) dahilinde hesaplanan elektronik bant yapisi.
Al dis yiizeyli heteroyapinin SOC etkisi c¢) olmadan, d) SOC ile
GGA’da hesaplanan elektronik yapisi.

N dis yiizeyli ScoC(OH)2/AIN heteroyapinin orbital ¢oziiniirlikli
elektronik bant yapisi. Her bant noktasindaki projeksiyonun

biiytikliigii 0‘dan 1’e grafigin en saginda renkler ile kodlanmustir.
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5.4:

5.5:

5.6:

5.7:

6.1:

6.2:

6.3:

6.4:

Wannier fonksiyon merkezlerinin (WFCs) <ra> ky’nin bir
fonksiyonu olarak degisimi.

1D heteroyapinin elektronik bant yapist iizerine elektronik
yogunluk durumlarmin (DOS) gosterilmesi. Bant hatlar1 DOS
katkisina gore renklendirilmistir. Her bant noktasindaki
projeksiyonun  biyikligii grafigin  en saginda renklerle
kodlanmustir.

Sc,C(OH), MXene yapisinin hidrojenlestirilmis AIN yiizeyine
adsorpsiyon modelinin a) yandan ve b) {iistten goriiniimii. c)
Hidrojenlestirilmis AIN ylizeyin tepeden goriinimii. Sozde-
hidrojenler (H1.25) ile kullanilan bir tabaka modeli.

a) Izole Sc2C(OH), MXene, b) hidrojenlestirilmis AIN tabakasi
tizerine adsorbe olmus ScoC(OH)2 MXene orbital bant
¢coziiniirlikli  elektronik  yapist. Her bant noktasindaki
projeksiyonun biiyiikliigii O°‘dan 1’e grafigin en saginda renklerle
kodlanmustir.

Mn,CF, birim hiicresinin a) {istten ve b) yandan goriinimii,
MnoCFo/Ti2CO2/MnoCF,  ekleminin ¢) yandan ve d) distten
goriinimii. Sar1, yesil, siyah, turkuaz ve kirmizi kiireler sirastyla
Mn, Ti, C, F ve O atomlarini temsil etmektedir.

a) Sol ve sag elektrotlarinin miknatislanmalar1  paralel
konfigiirasyon (PC) ve antiparalel konfigiirasyon (APC)
durumlarindaki akim-voltaj karakteristikleri. b) Tiinelleme
manyetik direng (TMR) oranin uygulanan gerilime goére degisimi.
Spin-up ve spin-down elektronlarinin; 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1
gerilimleri altinda a) PC ve b) APC durumundaki transmisyon
spektrumlari. Dikey kesikli hatlar bir gerilim altinda toplam akima
katki veren enerji aralifin1 vurgulamaktadir. c¢) Spin-up
durumlariin daha dar enerji aralig1 olan Fermi seviyesi civarindaki
1 eV c¢ergevesindeki transmisyon spekturumu. Enerjiler Fermi
seviyesine (0 eV) gore ayarlanmistir.

Transmisyon degerinin, enerjiye ve momentum bilesenlerine K

(Ko) gore degisimi. Enerjiler Fermi seviyesine gore diizenlenmistir.
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6.5:

6.6:

6.7:

6.8:

6.9:

6.10:

6.11:

Transmisyon degerleri belirli kesilim degerlerinin istiinde renk ile
kodlanmistir. Transmisyon pikleri uygulanan gerilim degerleri
cercevesinde kirmizi ile renklendirilmistir.

E=0.155 eV ve kj=0.376 momentumundaki transmisyon piki
birinci transmisyon kanalinin a) yandan b) istten goriinimi. 1 V
gerilim altinda E=0.085 eV ve k=0.02 momentumundaki
transmisyon piki birinci transmisyon kanalinin c¢) yandan d) tistten
gorinimul.

a) TiCO2 ve b) M2CF, MXenes PBE+U ile hesaplanan bant
yapilar1. Enerjiler Fermi seviyesine (0 eV) gore ayarlanmstir.
Ti2CO;z bariyerindeki birim hiicre sayis1 n olmak iizere n=3 igin
cihazin a) akim-voltaj karakteristigi, b) voltaja gére TMR oraninin
degisimi, n=7 i¢in cihazin c¢) akim-voltaj karakteristigi, d) voltaja
gore TMR oraninin degigimi.

Ti2CO; bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=3 igin
spin-up ve spin-down elektronlarinin; 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1
gerilimleri altinda a) PC ve b) APC durumundaki transmisyon
spektrumlari. Dikey kesikli hatlar bir gerilim altinda toplam akima
katki veren enerji araligin1 vurgulamaktadir.

Ti2CO2 bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=7 igin
spin-up ve spin-down elektronlarinin; 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1
gerilimleri altinda a) PC ve b) APC durumundaki transmisyon
spektrumlari. Dikey kesikli hatlar bir gerilim altinda toplam akima
katki veren enerji araligin1 vurgulamaktadir.

Ti2CO2 bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere a) n=3, b)
n=7 i¢in spin-up durumlarinin daha dar enerji aralig1 olan Fermi
seviyesi civarinda 1 eV gergevesindeki transmisyon spektrumu.
Enerjiler Fermi seviyesine gore ayarlanmistir.

Ti2CO; bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=3 igin
transmission degerinin enerjiye ve momentum bilesenlerine k; (Kp)
gore degisimi. Enerjiler Fermi seviyesine gore diizenlenmistir.
Transmisyon degerleri belirli kesilim degerlerinin iistiinde kirmizi

renk ile kodlanmustir.
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6.12:

6.13:

6.14:

6.15:

6.16:

Ti2CO; bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=7 igin
transmisyon degerinin enerjiye ve momentum bilesenlerine kj (Kp)
gore degisimi. Enerjiler Fermi seviyesine gore diizenlenmistir.
Transmisyon degerleri belirli kesilim degerlerinin iistiinde kirmizi
renk ile kodlanmustir.

Ti2CO; bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=5 i¢in
APC durumunda Ti atomlar1 i¢in herhangi bir spin polarizasyon
verilmeden hesabin baslatilmasi durumunda, spin proximity
etkisinin sonucu olarak ortaya ¢ikan spin polarizasyonun temsili
goruntimul.

TioCO; bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=5 igin
APC durumunda Ti atomlarinin kenar elektrotlardaki spin
polarizasyonunun aynisiyla baglatilmast durumunda, spin
proximity etkisinin sonucu olarak ortaya ¢ikan spin polarizasyonun
temsili goriiniimii.

Ti,CO; bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=5 igin
APC durumunda Ti atomlarinin kenar elektrotlardaki spin
polarizasyonunun tersiyle baglatilmasi durumunda, spin proximity
etkisinin sonucu olarak ortaya ¢ikan spin polarizasyonun temsili
goruntimul.

Ti2CO; bariyerindeki birim hiicre sayis1 n olmak iizere n=5 i¢in PC
ve APC durumunda Mn ve Ti atomlari iizerindeki net manyetik

momentin tabaka numarasina gore degisimi.
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TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No: Sayfa
3.1 TRIM noktalarinda valans dalga fonksiyonlarinin parite degerleri. 53

XiX



1. GIRIS

Iki boyutlu (2D) malzemeler giiniimiiz teknolojisinde 6nemli bir yer teskil
etmektedir. Oysaki yirminci yiizyilin baglarinda 2D malzemelerin varligi bilim
diinyasinda son derece tartismali bir konuydu. Klasik fizige gore 2D malzemelerin
kristal yapisindaki termal dalgalanmalardan dolay1 bu yapilarin termodinamik olarak
stabil kalamayacagi 6ngoriilmekteydi. Bu diisiinceyi ince filmlerin kalinlig1 azaldik¢a
erime noktasinin diismesi de desteklemekteydi. Modern spektroskopinin gelismesiyle
tabakali li¢ boyutlu malzemelerin varlig1 ortaya ¢ikarildi. Bu yapilardan tek tabaka
elde edilmesinin ilk Ornegi 2004’de graphite yapisindan alinan tek tabaka olan
graphene yapisidir [1]. Sekil 1.1.a)'da [2] goriilen graphite yapisinin tabakalari
arasindaki bag zayif iken Sekil 1.1.b) [2] goriilen graphene yapisinin diizlem iginde
bagi ¢ok kuvvetlidir. Bu da bu tiir kristallerden tek tabaka alinmasini miimkiin
kilmaktadir. Ayrica Sekil 1.1.c) [2] 3 boyutlu ve Sekil 1.1.d) [2] iki boyutlu bant
yapisindan anlagilacag ilizere ilging bir bigimde valans bant ve iletkenlik bandi
arasinda enerji farki yoktur. Bu basart 2010 yilinda Novoselov ve Geim'e Nobel
odiiliint kazandird: [2].

a) b) Graphene d) Band Structure
- ’ 10

Graphite

c) Dirac Cones

Enecrgy (¢V)

\

10

r M K T

Sekil 1.1: a) Ug boyutlu tabakali malzeme graphite, b) tek tabaka graphene, c) iic
boyutlu ve d) iki boyutlu graphene bant yapisi.

Graphene'nin bulunmasiyla iki boyutlu malzemelerin teknolojideki uygulama
alanlarinin arastirilmasi olaganiistii bicimde hizlanmistir. Her tabakali malzeme en

ince oldugu fiziksel limite gelince 3 boyutlu yapisina kiyasla fiziksel 6zellikleri



olduk¢a farklilagmaktadir. Sira dis1 elektronik, optoelektronik, elektrokimyasal,
biyomedikal uygulamalart oldugu i¢in bu limitte en ¢ok calisilan graphene
malzemesidir [2].

Dogada graphite benzer bir¢ok tabakali kristal bulunmaktadir. Son zamanlarda
tabakali yapilar1 ayirma teknikleri ve teknolojilerinin gelismesine bagli olarak cesitli
iki boyutlu malzemeler ortaya c¢ikmistir. Bunlar tabakali oksitler, kalkojenler,
halojenler, karbitlar, nitratlar ... ki boyutlu yeni malzemeler metal, yar1 iletken, yar1
metal, yarim metal, siiperiletken gibi genis bir aralikta elektronik oOzellikler
icermektedir [3, 4].

ki boyutlu malzemelerin gesitli yontemlerle elektronik yapismin modifiye
edilmesi ve uygulamalara yonelik degistirilmesi giliniimiiz bilimsel arastirmalarin
temel amaglarindan biri haline gelmistir. Ornegin; bu kapsamda en énemlilerinden biri
spintronikten kuantum bilgisayara kadar birgok alani etkileyen topolojik yalitkanlarin
bulunmasidir. Kisaca topolojik yalitkanlar, iki boyutlu malzemeler i¢in kenar
durumlart iletken iken temelde yalitkan malzemedir. En 6nemlisi bu yapilarda
kenarlardan spin polarize akim gegerken manyetik olmayan kusurlardan dolay1
sacilma ve enerji kaybr gerceklesmemektedir [5-8]. Ayrica iki boyutlu malzemelerin
bir araya getirilmesiyle olusturulan heteroyapilar, ig¢inde barindirdig1 fiziksel
ozelliklerden dolay1r ¢ok onemlidir. Literatiirde kendine yeni yeni yer bulmaya
baglayan iki boyutlu malzeme ailesinden “MXene” ve bu yapilarin benzeri “Double
MXene” bilimsel aragtirmalarin ilgi odagi haline gelmeye basladi. MXene yapilari
kendi i¢inde metal, yar1 iletken, yarim metal, yar1 metal 6zellikleri gosterdiginden hem
elektronik yapilarinin modifiye edilmesi hem de heteroyapilarda kullanilmak i¢in
uygun bir malzemedir. Bu yapilarin temel 6zelliklerini atomik 6l¢ekte incelemek ve

teknolojide kullanimini arastirmak yeni nesil cihazlarin tiretimi i¢in ¢ok 6nemlidir.
2.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Glinlimiiz ~ teknolojisinde ~ malzemelere  atomik  Olcekte  miidahale
yapilabilmektedir. 2D malzemeler genis ylizey alanlarina sahip oldugundan en ¢ok
yapistyla oynanabilecek materyallerin basinda gelmektedir. Bu kristallerin elektronik
yapist dis etkenlerle ilging karaktere sahip malzemelere doniisebilmektedir. Bu

kapsamda tez calismasinda ¢esitli dis etkenlerle MXene yapilarinda en popiiler



bilimsel aragtirma konularindan topolojik yalitkanlarin nasil indiiklenebilecegi
incelendi. Ayrica MXene temelli manyetik tinelleme eklemlerinin yiiksek tiinelleme
oranlarina sahip olabilecegi gosterildi.

Tezde cesitli modifikasyonlar ile topolojik ozellikler gosteren Sc2C(OH)2
MXene yapisinin fiziksel 6zellikleri arastirildi. Yeni bir bant inversiyon mekanizmasi
bulundu. MXene tabanli manyetik tiinelleme eklemleri boyut, uygulanan voltaj gibi
farkli 6zellikler degistirilerek incelendi. Yiiksek tiinelleme oranlarina sahip bu
eklemlerin yeni cihaz teknolojileri i¢in kullanilabilecegi ortaya konuldu.

Tez ¢alismasi alt1 boliimden olusmaktadir. Ikinci boliim tez kapsaminda MAX
ve MXene kristalleri, topolojik yalitkanlar, yogunluk fonksiyoneli, Wannier
fonksiyonlar1 ve transport hesaplamalarinda Green fonksiyonlar1 kavramlar agiklandi.

Ucgiincii boliimde 3x3x1 Sc2C(OH), yapisinda C atomunun Si veya Ge ile yer
degistirmeyle olusturulan kusurlarin sistemin topolojik bant yapisini nasil tetikledigi,
s ve pd orbitallerinin bu mekanizmaya nasil katildig1 arastirilda.

Dordiincii boliimde Sc2C(OH)2, MXene tabakasina uygulanan dis elektrik alan
veya yik transferiyle elektronik yapisinin topolojik degisimi ve ¢ok fonksiyonlu bir
malzeme oldugu gosterildi.

Besinci boliimde iki boyutlu Sc2C(OH)2 malzemesinin elektriksel dipole sahip
yilizeylerden etkilenerek topolojik bant fazina gegisi yiizeylerin ozelliklerine gore
incelendi.

Altinct boliimde MXene-MXene Mn2CF2/Ti2CO2/Mn,CF, heteroyapilardan
olusturulan manyetik tiinelleme eklemlerinin sahip oldugu yiiksek tlinelleme oranlari
arastirildi.

Son boliimde tiim sonuglar degerlendirildi ve tezin olas etkileri tartisildi.



2. TERMINOLOJI

Bu béliimde tezde kullanilan MAX ve MXene kristalleri, topolojik yalitkanlar,
yogunluk fonksiyoneli teorisi, Wannier fonksiyonlar1 ve Green fonksiyonlar1 konular1

kisaca agiklanacaktir.

2.1. MAX ve MXene Kristalleri

MAX kristalleri, metal ve seramik ozelliklerini barindiran ti¢ boyutlu tabakali
malzemelerdir. MAX kisaltmasinda “M” gec¢is metali 6rnegin; Ti, Sc, V; “A” A grubu
elementleri 6rnegin, Al, Ga, In; “X” ise C veya N atomlarini temsil etmektedir [9].
MAX fazi1 yapisinin genel formiilii Mn+1AXn ve n=1, 2, 3 degerlerini almaktadir. Sekil
2.1’de [10] bugiine kadar sentezlenen MAX fazlarinda kullanilan elementler

gosterilmektedir.

H arly transition group A carbon o He
b metal element itrogen | e

Sekil 2.1: Bugiine kadar bilinen MAX fazi yapilarinda kullanilan elementler.

MAX Kkristalleri hekzagonal birim hiicreye sahiptir. Sekil 2.2°de [11] goriildigi
tizere li¢ faza sahiptirler. Bu fazlar Mn+1AX, kimyasal formiiliindeki n degerine bagl
olarak 211, 312, 413 fazlar1 bigiminde adlandirilirlar. Atomlar arasindaki baglar
kovalent ve metal bagi karisimidir. M-X baginin dogas1 baskin olarak kovalent ve
giicliiyken, M-A bagi metalik ve M-X bagina kiyasla oldukga zayiftir. A tabakasi ayna

diizlemi olusturmaktadir.



Sekil 2.2: Soldan saga Mn+1AXn gosterimindeki n degerlerine gore sirasiyla 211, 312
ve 413 faz kristalleri.

Tabakali MAX kristallerine zayif bagh A katmanlar1 Sekil 2.3°te [12] verildigi
gibi asidik ¢ozeltiler ile yapidan ayrilmaktadir. Olusan yeni iki boyutlu malzemelere
MXene denir. Bu yiizeyler kullanilan kimyasala bagli olarak genelde O, OH veya F ile
sonlanmaktadir. Sonlandirmaya bagli olarak olusan malzemeler metal, yar1 iletken,
yalitkan, topolojik yalitkan, yart metal, yarim metal gibi olduk¢a genis malzeme

cesitliligine sahip bir aileyi olugturmaktadir.

Sekil 2.3: Mn+1AX, kristallerinin MXene iki boyutlu yapilara dontisimii.



2.2. Topolojik Yahitkanlar

Atom kavrami icat edildiginden bu yana temel bilim maddenin daha kiigiik yap1
taglarim1 bulmaya odaklanmistir. 20. yiizyill boyunca elde edilen basarilar, temel
pargaciklarin arastirllmasini Oon plana c¢ikardi. Yogun madde fizigi ise yeni
kesfedilecek madde yap1 taglarinin aksine yiizyillar once kesfedilen ayni atom ve
elektronlarla ugragsmaktadir. Bu alan pargaciklarin nasil bir araya gelip yeni madde
durumlarin1 olusturduklariyla ilgilenir. Kuantum diinyasinda elektronlar ve atomlar
maddenin bircok halini olusturabilir: Ornegin; kati kristaller, magnetler ve
stiperiletkenler. Son yiizyilda yogun madde fiziginin en biiyiik basarisi, bu kuantum
durumlarin1 prensipte rastgele simetri kirilmasiyla smiflandirmasidir. Ornegin; bir
magnette temel etkilesim izotropik olmasina ragmen rotasyon simetrisi kirilmaktadir.
Simetri kirilmast essiz bir diizen parametresinin ortaya ¢ikmasina neden olur. Temel
olarak bu diizen parametresi genel bir efektif alan teorisiyle formiile edilir. Bu teori
genellikle Landau-Ginzburg teorisi adiyla da bilinir. Bu teoride diizen parametresinin
boyutu ve simetrisi gibi genel 6zellikleri, maddenin kuantum durumlarinin evrensel
bir tanimini verir.

1980°de efektif alan teorisine uymayan yeni bir kuantum durumu kesfedildi.
Kuantum Hall (QH) durumunda, iki boyutlu 6rnek hacimsel olarak yalitkan ve elektrik
akimi sadece kenarlar boyunca akmaktadir. Bu tek yonlii akim, kayipsiz ve kesikli Hall
etkisi gdstermektedir. QH, bugiine kadar bilinen maddenin tiim diger durumlarindan

topolojik olarak farkli ilk 6rnegidir. Hall iletkenliginin kesikliligi topolojik invariyant
2
ile agiklanir. Bu deger malzeme detaylarindan bagimsiz olarak sadece % tam katlarinm

alabilir.

Matematikte topolojik invariyant kavrami farkli geometrik nesneleri genis bir
smiflandirma igin kullanilir. Ornegin, iki boyutlu yiizeyler sahip oldugu bosluklarin
(hollerin) sayisina gore ayrigtirthirlar. Mitkemmel bir kiire ile elipsoit topolojik olarak
aynidir ¢iinkii herhangi bir bosluk yaratmadan birinden digerine diizgiin bir sekilde
dontstiirtilebilir. Benzer bigimde bir kahve kupasi ve simitte tek bir bosluga sahip
olduklarindan topolojik olarak denktirler. Bu siiflandirma kiigiik detaylar1 géz ardi
eder ve sekillerin temel farklarina odaklanir. Fizikte, Hall iletkenligi gibi kesin
bigimde kesikli kuantum nicelikleri de topolojik bir orijine sahiptir ve 6rnekteki kiiciik

degisikliklerden etkilenmeden ayni kalmaktadirlar.



Fizik ve topoloji arasindaki baglanti spesifik QH durumundan daha genel olmasi
gerekir ve buradaki anahtar kavram diizgiin deformasyondur. Matematikte diizgiin
deformasyonlar, sekilde yeni bir bosluk yaratmadan olusan bir doniisiimdiir. Fizikte
coklu-pargacik sistemlerinin Hamiltonyenleri temel durum ve uyarilmis durum
arasindaki enerji aralig1 genel olarak gz 6niine alinabilir. Bu durumda hacimsel enerji
araligi1 kapanmadan Hamiltonyen diizgiin bir bigimde degistirilebilir. Bdylelikle
topoloji kavrami yalitkanlara boylece uygulanabilirken enerji araliksiz metaller, katkili
stiperiletkenler veya nodal siiperiletkenlere uygulanamaz. Bu genel tanima gore bir
aralikli sistem diger bir aralikli topolojik siniftaki sisteme kuantum faz gegisi
olmadik¢a deforme olamaz. Bu faz gecisinde sistem enerji araliksiz olmaktadir.

Bu basit kavramlar yogun madde fiziginde bir enerji araligina sahip sistemlere
uygulanabilir ve diizgiin deformasyonlar belirlenebilir. Boyle topolojik diizen
parametresi ve topolojik alan teorisi (TFT) ile maddenin kuantum durumlarinin
topolojisi belirlenebilir. Matematikte topolojik invariyant, yilizeyin lokal egrisi
lizerinden alinan integral ile hesaplanir, bu integral yiizey detaylarina bagli ancak
integralin degeri bu detaylardan bagimsizdir, sadece sistemin global topolojisine
baghdir. Fizikte topolojik olarak kesikli fiziksel niceliklerde benzer bicimde ifade
edilebilir. Bu niceliklerin topolojik invariyantlara bagli ifadeleri de maddenin kuantum
durumlarini essiz bi¢imde belirler. Ek olarak uzun-dalga boyunda ve diisiik-enerji
fizigi TFT ile tamamiyla belirlenebilir. TFT, deneysel olarak olgiilebilir, topolojik
etkileri tahmin etmede gii¢lii bir aragtir. Topolojik kuantum durumlari i¢in topolojik
diizen parametresi ve TFT, geleneksel simetri-kirilmas1 diizen parametresi ve efektif
alan teorileri i¢in olan kirillan-simetri durumlarinin roliinii oynar.

QH durumlari, manyetik alan ile agikga kirillan zaman tersinirligi (TR)
simetrisine sahip topolojik bir smiftadir. Son yillarda yeni topolojik siniflara sahip
malzemeler teorik olarak tahmin edildi ve deneysel olarak gozlemlendi. Bu yeni
kuantum durumlariin sahip oldugu sinifta TR simetri altinda invariyant olmalar1 ve
spin-orbit ¢iftlenim (SOC) 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu amag ile iki boyutlu (2D)
topolojik yalitkan veya kuantum spin Hall (QSH) durumu calismalar1 doruga ulast.
Bu caligmalarda gelistirilen teoriksel kavramlar hemen 3D topolojik yalitkanlara
genellestirildi. Bitin TR invariyant yalitkanlarin dogasinda (temel durum
dejenerasyonu olmadan) iki farkli sinifa ayrilma vardir. Bu siniflandirma Z, topolojik
diizen parametresiyle yapilir. Topolojik nontrivial durumda, sistem hacimsel halinde

tam bir yalitkan fakat tek sayidaki Dirac fermiyonlari enerji araliksiz kenar veya yiizey



durumlarmni olusturur. TR simetrinin hacimsel yapida korunmasi, fakat yiizeyde
kirilmast ile topolojik 6zelligin kendisi daha dramatik olarak ortaya ¢ikarir. Bu
durumda materyal hem hacimsel hem de yiizeyde tamamiyla yalitkan kalmaktadir. QH
etkisi durumuna benzer kesin olarak kesikli katsayili bir topolojik terim, Maxwell’in
elektrodinamik yasalarini ¢arpict bir sekilde degistirir.

2D topolojik yalitkan materyal, es anlamlist QSH yalitkan, teorik olarak ilk defa
2006’da tahmin edildi ve deneysel olarak HgTe/CdTe kuantum kuyularinda (QWs)
bulundu. QW belirli bir kritik kalinliktan daha az olunca topolojik trivial durum,
kalinlik kritik degeri astifinda ise topolojik nontrivial durum saglanmaktadir.
Topolojik nontrivial durumda bir ¢ift kenar durumu tersine spinler tersine yonlerde
ilerler. 2D topolojik yalitkan ile QSH yalitkanin es anlamli olmasinin sebebi onlarin
kenar durumlarinin tek yonlii spin akimlarini igermesindendir. Daha sonra 3D
topolojik yalitkanlar 6rnegin; Bi>Tes, ShoTes ve BizSes bulundu. Bu tiir malzemelerin
kesfiyle topolojik 6zellikler yogun madde fiziginde ana akim konularindan biri haline
geldi. Bu boliimiin devaminda topolojik 6zelliklerin belirlemede kullanilan bazi

kavramlar tanitilacaktir [13].
2.2.1. Topolojik Bant Teori

Yalitkan durum maddenin en temel durumudur. En basit yalitkan, bir atomik
yalitkandir. Elektronlar, atomlarin kapali kabuklarina bagli ve elektriksel olarak
tepkisizdir. Ciinkii atomdan bir elektron ¢ikarmak icin belirli bir enerji verilmesi
gerekir. Bir kristaldeki atomlar arasindaki daha giiglii etkilesim kovalent baglanmaya
neden olur. Yogun madde fiziginin 20. yiizyildaki en biiyiik basarilarindan biri de
katilarin bant teorisini gelistirmektir. Bu teori elektronik yapinin tanimlanmasi i¢in

gerekli dili saglamistir. Oteleme simetrisi kullanilarak kristallerdeki elektronik
durumlar, periyodik Brillouin bolgesinde onlarin kristal momentumlari k acisindan
smiflandirilir. Kristalin tek bir birim hiicresinde belirlenen Bloch durumlari |um(z)),
Bloch Hamiltonyeninin H (E) 6z durumlaridir. Oz degerler E,, (E), enerji bantlarini
belirler ve bu bantlarda toplam olarak sistemin bant yapisin1 olusturur. Bir yalitkanda
dolu valans durumlari ile bos iletkenlik durumlarini bir enerji araligi ayirir. Atomik

yalitkandaki enerji aralig1 yar1 iletkenden ¢ok daha biiyiik olmasina ragmen her iki

durum da ayn1 faza sahiptir. Hamiltonyen siirekli olarak deforme edilerek iki durum



arasindaki enerji araliginin kapanmadan Hamiltonyenin siirekli ayarlanabilecegini
hayal edilerek farkli yalitkan durumlarimin topolojik olarak es deger oldugu
anlagilabilir. Aslinda vakum ile yalitkanlardaki durumda ayni diyebiliriz. Dirac
rolativistik kuantum teorisine gore vakum bir enerji aralifina sahip (cift lretim
mekanizmasi elektron-pozitron), bir yalitkan i¢inde iletkenlik bant (elektronlar) ve
valans bant (pozitronlar) enerji araligina sahip olmasi benzetimi yapilabilir. Bu iig

benzetim durumunun gésterimi Sekil 2.4’de verilmistir.

Yalitkan durumlar

/l

Kovalent Yahtkanlar Atomik yahtkanlar Vakum

Sekil 2.4: Cesitli yalitkan durumlarinin gosterimi.

Bir enerji araligina sahip tiim elektronik durumlar topolojik olarak vakuma es
deger mi? Cevap: Hayir ve kars1 6rnekler maddenin heyecan verici halleridir [7]. Bu

hallere en giizel 6rneklerden biri integer kuantum Hall etkisidir.



2.2.2. Kuantum Hall Etkisi

En basit kars1 6rnek integer kuantum Hall etkisidir. Bu etki elektronlarin iki
boyutlu bir yapida siirlandirilmalart ve giiclii bir manyetik alana maruz kaldiklarinda
olusur. Cembersel yoriingelerdeki elektronlarin siklotron frekansinin w,. kesikliligi

Landau seviyeleri (Sekil 2.5) ile enerjilerinin kesikliligine neden olur: E,, =
hw, (m + %) Sayet N Landau seviyesi dolu ve kalan bossa, o zaman bu dolu ve bos

seviyeler tipki bir yalitkan gibi bir enerji araligiyla ayrilirlar. Bir yalitkanin aksine
elektrik alan etkisiyle bu siklotron orbitalleri kayar ve kesikli Hall iletkenligi

tarafindan karakterize edilen Hall akimina neden olur. Kuantum Hall iletkenligi:
2
e
O-xy =N 7 (21)

N tam say1 olmak iizere, 6lciilen kesiklilik 109°da 1°dir. Bu kesinlik iletkenligin
Oxy topolojik dogasini ortaya ¢ikarir. Landau seviyeleri bir bant yapisi olarak
goriilebilir. Bir manyetik alanda tretilen Otelemeler biri digeriyle degis tokus
edilemediginden, elektronik durumlar momentum ile etiketlendirilemez. Ama bir
birim hiicre bir 2mhc/eB kuantum akisi ile alani cevrelenirse, o zaman orgii
otelemeleri degis tokus yapilabilir. Boylece Bloch teoremi 2D kristal k momentum ile
etiketlemeye izin verir. Periyodik bir potansiyel olmadan Landau seviyeleri k>dan
bagimsizdir. Orgii periyodikligiyle ayni periyodik bir potansiyel sunulunca, enerji
seviyeleri E’ya bagh bir dagilim gosterir. Bu dagilim sistemin normal yalitkan bant

yapisinda goriinmesine yol agar.

Landau Levels

Sekil 2.5: Landau seviyeleri ve enerji diyagrami.
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2.2.3. TKNN invariyant

Kuantum Hall durumu ile siradan bir yalitkan arasindaki fark nedir? Bu sorunun

cevabi Thouless, Kohmoto, Nightingale ve den Nijs (TKNN) tarafindan bir maddenin
topolojisiyle agiklandi. 2D bant yapisi, kristal momentum k>dan Bloch Hamiltonyene
H (E) haritalandirilmastyla olusur. Enerji aralikli bant yapilar1 topolojik olarak

H (ié)’nm es deger siniflar1 oldugu goz oniine alinabilir. Hamiltonyen, enerji araligi
kapanmadan birinden digerine siirekli deforme edilebilir. Bu smiflar topolojik
invariyant (Chern invariyant adiyla da anilir) ne Z (Z tam say1) ile ayirt edilir.

Chern invariyant kokeni, “fiber bundles” matematik teorisinden gelmektedir.
Fakat onun fiziksel anlami, Bloch dalga fonksiyonlari |um (E)) ile iligkili Berry faz
acisindan anlasilabilir. Kazara bir dejenerelik yoksa, k kristal momentumunda kapal
bir yol boyunca gegildiginde, |um(E)) ile bu hattin integralinden Berry faz iyi bir
bigimde belirlenir A4,, = i(u;,|Vi|w,,). Aynt hat integrali yiizey integrali olan Berry
akistyla da ifade edilebilir F,, = V X A,,,. Chern invariyant, Brillouin bdlgesindeki
toplam Berry akisidir (bkz: Ek C: Berry faz),

1 -
Ny, = %f d?k Fm (22)

Nm tamsay1 olmak {iizere toplam Chern sayist tiim dolu bantlar {izerinden
toplamdir: n = YN _; n,,,. n sayis1 dolu ve bos bantlar arasinda aralik kaldik¢a, dolu
bantlar arasinda dejenerelik olsa bile degismeden kalir.

Chern invariyant basit bir analojiyle agiklanabilir. 2D yiizeyler topolojik olarak
sahip olduklar1 desik sayilarma (g) gore siiflandirilirlar. Ornegin bir kiire i¢in g=0
iken, bir ¢orek i¢in g=1. Bu smiflandirma matematikte Gauss-Bonnet teoremiyle
kapali bir ylizey egrisi ilizerinden alman integralin sonucunun kesikli topolojik
invariyant olmasindan kaynaklanir. Ayrica bu deger g ile iligkilidir. Chern invariyant,

iligkili egrinin bir integralidir.
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2.2.4. Graphene, Dirac Elektronlar ve Haldane Model

Bant teorisindeki kuantum Hall etkisinin basit bir érnegi Haldane tarafindan
sunulan, periyodik bir manyetik alan altindaki graphene modelidir. Burada graphene
tanittm1 amaciyla kisaca konudan biraz sapilacak ¢ilinkii 2D kuantum spin Hall etkisi
kavrami i¢in goriis saglanacaktir. Graphene'deki elektronlarin Dirac fizigi, topolojik
yalitkanlardakiler ile paralellik gostermektedir.

Graphene, iki boyutlu karbondan olusan diiz bir yapidir. Graphene yapisini bu
kadar ilging yapan ise Brillouin bolgesinin iki noktasinda iletkenlik ve valans
bantlarinin dokundugu elektronik yapisidir. Bu iki noktaya yakindan bakildiginda
elektronik dagilimlari, Dirac esitliginde tanimlanan kiitlesiz rolativistik parcaciklarin
lineer dagilimina benzemektedir. Graphene elektronik yapisimi tarif etmek igin
kullanilan en basit model olan iki bant model, graphene'nin bal petegi 6rgiisiiniin birim
hiicresinde iki esit atomun p; orbitallerini kullanir. Bloch Hamiltonyen o zaman 2x2

matriste:
H(k) = h(k) - & (2.3)

Formiilde, & = (o, d,, 7,) Pauli matrisleri ve h(k) = (hx(ﬁ), hy (k), hz(E)).
Inversiyon (P) ve zamanin tersinirligi (TR) simetrisi kombinasyonuyla hz(ﬁ) =0
bulunur. Clinkii P ile h, (E), —hz(—E) olur iken TR ile hZ(E), +hz(—E) olmaktadir.
Iki boyutta H(E)’mn iki bileseni sifira sahip oldugundan Dirac noktalar1 olusur.
Graphene yapisinda bu iki nokta KveK = -K , buyerler Brillouin bolgesinin koseleri
ve graphene donme simetrisi tarafindan sabittir. Kiigiik § = k — K icin, h(§) = hvgq,
vp Fermi hizi, boylece H(G) = hvpq - 6 2D kiitlesiz Dirac Hamiltonyen olusturulur.

Dirac noktasindaki dejenerelik P ve TR ile korunur. Bu simetriler kirilarak

dejenerelik ayrilabilir. Ornegin P simetri, sayet iki atom birim hiicrede es deger
pozisyonda olmazsa kirilabilir. Bu durumda h, (E) kiigiik bir deger alirsa 0 zaman K

yakininda Dirac Hamiltonyen bir kiitle eklenir:

h(§) = hvpd + mo, (2.4)
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m= hz(l_f) ve enerji E(q§) = ++/|hveq|? + m?, enerji araligiysa 2|m| olur. TR
simetri, K" Dirac noktasmin m' = h, (I_( ) ve m=m’ degerini almasi i¢in gerekir. Bu
durum siradan bir yalitkani tanimlar.

Haldane, ortalamasi sifir ama 6rgiide tamamiyla simetrik bir manyetik alan hayal
ederek TR simetrinin kirilmasin1 bdylece dejeneriligin ayrilmasini diisiindii. Bu
pertiirbasyon sifir olmayan h, (E) ’ye izin verir ve Dirac noktasinda bir kiitle tanimlar.
Yine de P simetri K ve K’ noktalarinda kiitlelerin zit isaretli m=-m’ olmasin1 gerektirir.
Haldane bu aralikli durumun bir yalitkandan daha ¢ok kuantum Hall durumu oldugunu
gosterdi.

Bu sifir olmayan Hall iletkenligi Chern sayisindan anlasilabilir. Esitlik 2.4 iki

seviye Hamiltonyen i¢in Berry akisi birim vektor E(E) = |%Eg| kat1 aciya ile
iliskilidir, Chern numarasi:
1 - A i
n= Ef d? k(dxxh X dyh) - h (2.5)

Bu basitce fl(%) birim vektoriiniin birim kiire lizerinde ka¢ kez dolandigini k’nin
fonksiyonu olarak verir. Kiitleler m=m’=0 ise, fl(%) ekvator ile sinirlanir h, (E) =0
bulunur, Dirac noktalarinda: |ﬁ| = 0 ve her birinin birim kiire etrafindaki dolanim
yonii zittir. Kiiglik fakat belirli bir m i¢in |H| # 0 ve fl(E) birim kiirenin kuzey veya
gliney kutubunu ziyaret eder. Her bir Dirac noktasi iletkenlige oy, = + % katkida

bulunur. Yalitkan halde m=m’ igin iki durum birbirini iptal eder boylece: gy, = 0.

Kuantum Hall durumunda ise bu durumlarin katkilari iletkenlige eklenir. Cift sayida
Dirac noktasi olmasi temeldir ¢iinkii aksi halde Hall iletkenligi yarim kuantumlanmis

olur.
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2.2.5. Kenar Durumlari1 ve Hacimsel-Sinir Uygunlugu

Ara yiizeydeki topolojik invariyanti ve araliksiz iletkenlik durumlarini olusturan
bant, aralikli bant yapilarinin topolojik siniflandirmasinin temel bir sonucudur. Integer
kuantum Hall durumu ve vakum arasindaki bu ara yiizey kenar durumlar iyi bir
sekilde Dbilinmektedir. Kenarlardaki siklotron orbitallerindeki elektronlarin
aralarindaki sekmeleri agisindan Sekil 2.6.a)’da gésterildigi gibi anlasilabilir. Onemli
olarak, bu hareketten sorumlu elektronik durumlar yalnizca bir kenar boyunca ve bir
yonde yayilma anlaminda kiraldir. Bu durumlar diizensizlige karsi duyarsizlardir
clinkii geri sagilacak bir elektronik durum yoktur; boylece kuantum Hall etkisindeki
miitkemmel bir sekilde kuantize elektronik transportun temelini olustururlar.

Kenar durumlarinda tek bir yolun varligi hacimsel kuantum Hall durumunun
topolojisiyle derinden iligkilidir. Bir kuantum Hall durumu (n=1) ve siradan yalitkan
(n=0) arasindaki y mesafesine bagli fonksiyonla degisen ve araya giren bir kristaldeki
ara yiizeyi hayal edelim. Enerji araligi yolu boyunca bazi yerlerde sifir degilse
topolojik invariyantin degismesi miimkiin degildir. Fizikte topolojik ve araliksiz
modlar birgok igerikte agikga ortaya konmustur. Orijinal olarak Jackiw and Rebbi 1D
alan teori analizlerinde bulunmustur. Benzer fikirler Su, Schrieffer ve Heeger
tarafindan poly-asetilen elektronik durumlarinin tanimlanmasinda kullanildi.

Kiral kenar durumlar1 temelde Jackiw and Rebbi teoremi ile basit¢e iki bant
Dirac modeliyle agiklanabilir. Bir ara yiizey g6z Oniine alalim, burada kiitle m isareti,
Dirac noktalarinin birinde y’nin fonksiyonu olarak degismektedir (m — m(y)).
Yalitkan durum y > 0 i¢in m(y) > 0 ve y < 0 i¢in m(y) < 0 kuantum Hall durumunu
verir. Varsayalim ki m' > 0 sabit. Esitlik 2.4’te q, —iV ile yer degistirirse Schrodinger

esitligi basit ve zarif bicimde ¢oziiliir:

y
Y. (5,y) a eldx* exp (—f dy'm(y')dy'/vp> (1) (2.6)
0

Pozitif grup hiz1 dE/dq, = hvp ile Fermi enerji seviyesinde kesisen bu bant
durumlar1 saga dogru hareket eden kiral kenar modunu tanimlar. 1980°’1i yillarda 3D
biiylik Dirac Hamiltonyen kullanilarak dar bant araligina sahip yari iletkenlerde bu
fikirler uygulandi. Bir ara yiizeyde Dirac kiitlesinin isareti, 2D araliksiz Dirac

fermiyon durumlariyla iliskili olarak degismektedir.
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Sekil 2.6: a) Integer kuantum Hall etkisi (IQHE) ve b) kuantum spin Hall etkisi
(QSHE).

Kuantum Hall etkisindeki kiral kenar durumlari Haldane modelindeki bir yari-
sonsuz geometride bir y=0 kenar i¢in ¢oziilebilir. Sekil 2.6.a)’de gosterildigi gibi
Enerji seviyeleri kenar boyunca momentum kx’nin fonksiyonu olarak gosterilmektedir.

Dolu bolgeler hacimsel yapinin iletkenlik ve valans bantlarini géstermektedir. Enerji

araligi K ve K' noktalarinda yakinlagsmaktadir. Kenara bagli durumlari tanimlayan tek
bir bant, valans bandini iletken bant ile pozitif grup hizina baglar.

Yiizeyin yakinlarindaki kenar durumlarinin Hamiltonyeni degistirilerek bu
kenar durumlarinin  dagilmi modifiye edilebilir. Ornegin, E(qgx) biikiilerek
gelistirilebilir, bdylece kenar durumlari ara yiizey Ef’de ii¢ kez kesisir: ki kez pozitif
grup hiz1 bir kez negatif grup hizi. Sag ve sola hareket eden bu modlarin farki Nr-Ni
yine de hacimsel durumlarin topolojik yapisini degistirmez. Bu hacim-sinir uygunlugu

tanimlar: N — N, = An . Bu fark An ara yiizeyde kesisen Chern sayisidir.

2.2.6. Z> Topolojik Yalhtkan

Hall iletkenligi, TR simetri altinda tek oldugundan, topolojik nontrivial durumlar
TR simetri kirildiginda olusabilir. Fakat TR simetri kirilmadan yalitkan bant
yapilariin topolojik siniflandirmasi spin-orbit etkilesimi sayesinde miimkiin
olmaktadir. Bu etkilesim spini %2 parcaciklarda TR simetrinin roliinii anlamada yeni
topolojik siniflandirma i¢in anahtardir.

TR simetri bir antiuniatry operator @ = exp (%) K ile temsil edilir. Formiilde

Sy spin operatér ve K kompleks esleniktir. Spini % elektronlar i¢cin @, 62 = —1
ozelligine sahiptir. Bu 6zellik Kramer teoremi olarak bilinen énemli bir kisitlamaya

neden olmaktadir. Bir TR invariyant Hamiltonyenin biitiin 6z durumlari en az iki kath
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dejenerelige sahiptir. Dejenere olmayan bir durum |X) oldugunda, o zaman bazi ¢
sabitler icin O|X) = c|X). Bu 0?|X) = |c|?|X) olmasmi gerektirir ki bu |c|? # —1
esitsizligini meydana getirir. Spin-orbit etkilesmeleri olmadan, Kramer dejenereligi
basit¢e spin-up ve spin-down dejenere oldugunu ifade eder. Spin-orbit etkilesimleri
dahil edildiginde ise halen nontrivial sonuca sahiptir. Bir TR invariyant Bloch

Hamiltonyen asagidaki esitligi saglamalidir:
OH(k)0! = H(—k) 2.7)

Enerji araligi kapanmadan diizgiin bi¢gimde deforme edilen es deger
Hamiltonyen gruplari bir sinif olusturulabilir. TKNN invariyant n=0 ama bu durumda
ek bir invariyant ile iki miimkiin deger v=0 veya 1 degerini alabilir. Aslinda iki sistem

arasidaki topolojik fark hacim-sinir uygunluguna goére anlasilabilir.

a) Conduction Band El p Conduction Band

Valence Band Valence Band

i . i e
* > . *

l"a k E— Fb Fa k —_— l“b

Sekil 2.7: a) Iki Kramer dejenere noktalar1 arasindaki elektronik dagilim: a) Er
seviyesini ¢ift sayida kesen, b) tek sayida kesen ylizey durumlari. Tek sayida kesen
durum topolojik olarak korumali metalik sinir durumlaridir.

Sekil 2.7¢de [7], Sekil 2.6.a)'dakine benzer bi¢imde elektronik durumlar ile

iligskili TR invariyant 2D yalitkanin kristal momentumun kenar boyunca fonksiyonu
olarak gosterilmektedir. Brillouin bolgesinin yaris1 0 < kx < Z gosterilmektedir
c¢linkii TR geregince diger yaris1 _Tn < kx < 0 ayna goriintisiidiir. Sekil 2.6”daki gibi

enerji araligina sahip golgeli alanlar hacimsel iletkenlik ve valans bantlari tasvir eder.
Kenar yakinlarindaki Hamiltonyenin detaylarina bagli olarak kenar durumlar1 enerji

araliinin i¢inde olabilir veya olmayabilir. Sayet aralikta iseler Kramer teoremi
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geregince iki katli dejenerelik TR invariyant momentum noklar1 kx=0 ve m/a (tipki -
1n/a) i¢in saglanmalidir. Sekil 2.7°de [7] I, ;, ile gosterilen bu 6zel noktalardan ayri

olarak, bir spin-orbit etkilesimi dejeneriligi bozacaktir. kx=0 ve r/a durumlarin

baglayabilecek iki yol vardir. Sekil 2.7.a)’da [7] bu noktalar ¢ifterli baglidir. Bu
durumda kenar durumlari, biitiin kenar durumlarinin enerji araliginin digina itilmesiyle

ortadan kaldirilabilir. k<=0 ve r/aarasinda Er’de kesisen bantlar ¢ift sayidadir. Bu

durumun aksine Sekil 2.7.b)’de [7] kenar durumlan iptal edilemez. EF’de kesisen
bantlar tek sayida kesismektedir. Bu da Sekil 2.6.b)'de gosterilen spin kuantum Hall
durumlarini olusturur.

Hacimsel bant yapisina bagli olarak topolojik smiflandirilmada hangi
alternatifler olusur? kx momentum noktalarinda Er seviyesinde kesisen her bir bant -
kx’te bir Kramer partnerine sahip oldugundan, hacim-sinir uygunlugu ile iliskili say1
NK Kramer ¢iftleri kenar modlar1 Er kesistiginde Z invariyantlarin1 ara yilizeyde

degistirir.
NK = Avmod 2 (2.8)

Sonug¢ olarak 2D topolojik yalitkanda kenar durumlari topolojik olarak
korunmaktadir. Bu o6zelikler 3D topolojik yalitkanlarda yilizey durumlari igin
genellestirilebilir. Z» invariyanti belirlemek i¢in bazi matematiksel formiiller
tiiretilmistir. Bunlardan Fu ve Kane 2006 yaklagiminda bir unitary matrix wmn(E) =

(um (E)l@lum(—ﬁ)) dolu Bloch fonksiyonlarindan |um(E)) insa edilir. @ antiunitary

ve 82 = —1, wT (k) = —w(—k). Hacimsel 2D Brillouin bélgesinde k ve -k rastgelen,
dort 6zel nokta A, vardir. Bu yiizden w(A,) antisimetriktir. Bir antisimetrik matrisin

Pflw(4q)]

D etTw (A1 = +41. Brillouin

determinanti, onun Pfaffian karesidir. Bu da 6§, =

bolgesinde bastan sona stirekli olarak secilen |um(E)) bunu saglar. Esitlikte kare koke

boliimii genel olarak belirlenebilir ve Z> invariyant:

(-1 = ﬁSa (2.9)
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Bu formiil 3D topolojik yalitkanlara genellestirilebilir ve 3D Brillioun
bolgesinde sekiz 6zel nokta vardir. Sayet kristal ek bir simetriye sahipse v hesab1 daha
basitlesir. Ornegin, 2D sistemde dik spin S; korunursa, up ve down spin bagimsiz

Chern tam saylarina ny, n; sahiptir. TR, n; + n; = 0 olmasim gerektirir fakat farki

ng = (nrz;m) kuantum spin Hall iletkenligini saglar. Z, invariyant basitce:

v =n,;mod 2 (2.10)
S; korunmayan terimler eklendiginde n;, n; anlamlarim1 kaybederken, v aym
kalmaktadir. Kristal inversiyon simetriye sahip ise v yi hesaplamak i¢in diger kisa bir
yol ortaya ¢ikar. Ozel noktalarda A, Bloch durumlari u,,(A,) ek parite 6z degerleri

ve 0z durumlarina sahip olur &,,(A,) = 1. Z invariyant o zaman esitlik 2.10’u

takiben daha da basitlesir:

6, = né’m(/la) (2.11)

Formiilde ¢arpim Kramer ¢iftleri {izerinden dolu durumlar i¢indir. Bu bant yapisi

hesaplamalarindan topolojik yalitkanlar1 tanimlamak igin oldukga faydalidir [7].
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2.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Dogada kesfedilmeyi bekleyen iki boyutlu tabaka olmaya aday c¢ok fazla
malzeme bulunmaktadir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) bu aday malzemelerin
varligin1 ve stabilitelerini tahmin etmede ¢ok énemli rol oynamaktadir. Ornegin; yari-
stabil silicene ve graphene DFT yontemiyle tahmin edildi ve deneysel olarak
sentezlendi [14, 15]. DFT, iki boyutlu malzemelerin stabil kalip kalamayacagi,
boyutlarinin azalmasindan dolay1 elektronik 6zelliklerinin nasil degisecegi ile ilgili
¢ok degerli bilgiler sunmaktadir [16, 17].

DFT atomik Olgekte yapilarin kuantum ozelliklerini belirleyen Schrédinger
denkleminin ¢oziimlerini bulmak igin oldukg¢a basarili bir yontemdir. DFT fizik,
kimya, malzeme bilimi gibi birgok disiplin tarafindan kullanilan yontemdir [18].
Atomik Olcekte yapiy1 tanimlamak i¢in elektronlarin ve ¢ekirdeklerin etkilesmelerini

gosteren HY = EW Schrodinger dalga denkleminde Hamiltonyen:

A
b At
i 2M, 2 |rl rj'l

l?':]

—Z Z Z Z[,»e
: |Rs — Rg|

a+f

(2.12)

formiilde sirasiyla elektronlar icin kinetik enerji operatorii, ¢ekirdekler i¢in kinetik
enerji operatori, elektron-elektron etkilesmesi, ¢ekirdek ve elektronlar aras1 potansiyel
etkilesmesi, c¢ekirdek-¢ekirdek etkilesmesidir. Bir¢cok sistem ve uygulama igin
elektron ve ¢ekirdek sayisi ¢ok oldugundan bu denklem tam olarak ¢oziilmez. Bu
esitligi ¢ozmek i¢in baz1 yaklasimlarda bulunabilir. ilk olarak elektron ve ¢ekirdeklerin
hareketlerini ayr1 ayri inceleyebiliriz. Cekirdeklerin kiitlesi elektronlardan ¢ok biiyiik
oldugundan elektronlar ¢ekirdeklerden daha hizli hareket etmektedir, yani elektronlar
cevrelerindeki degisikliklere cekirdeklerden daha hizli yanit vermektedirler. Bu
ylizden denklemi ¢6zmek icin ¢ekirdeklerin pozisyonlari sabit alinabilir. O zaman
asagidaki denklemde gosterilmekte olan g¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorii yok
edilebilir ve son iki terimde elektron icin sabit potansiyel etkilesmesi (V') olarak
aliabilir. Boylelikle elektron ve ¢ekirdek sistemleri ayri ayri incelenebilir. Bu

yonteme Born-Oppenheimer yaklasimi denir.
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VZ z
T 7 - f;|

i#j
z z g W, (2.13)
— (04
|n - 2 |R - Rﬁl i 2Mq
Vext ({TL}) ihmal

{Ra}

Boylece elektronlar icin Hamiltonyen:

Hel Z VZ Z + Vext ({?})
{Ra} — _’ {Ra} 't
N (2.14)

fyel el _ rel l
H{R }l‘U n{Ry }({T'l}) E{R },{,e{R }({T'l})

ve ¢ekirdekler i¢in Hamiltonyen:

A hz 1 —_—
H=) -= Ve + B Ra) (2.15)
i

Elektron i¢in yukaridaki denklemler sadece H veya Ha" gibi tek elektronlu sistemler
icin tam ¢Oziim bulunabilir. Ana problem ¢ok karmasik olan elektron-elektron
etkilegsmesidir. Bu probleme Onerilen ¢ozlimlerden biri yogunluk fonksiyoneli
teorisidir. Bu teoriye gore temel durumda sistemin ¢éziimiinii veren tek bir fonksiyonel
vardir. Bu fonksiyonel tiim karmagik 3N tane dalga fonksiyonunun temel durumdaki
¢oziimlerini icerir. Bu fonksiyonel tek elektron sisteminden elde edilen sadece ii¢
koordinata bagl elektron yogunlugu fonksiyonelidir. Fonksiyona bir say1 verildiginde
bagska bir say1 Uretirken, fonksiyonel bir fonksiyondan say1 tiretir.

DFT, Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan 2 teoreme bagli olarak

1960’larda tiirettikleri denklemler iizerine kurulmustur. Hohenberg-Kohn teoremleri:

e Schrodinger dalga denkleminden elde edilen taban durum enerjisi, elektron
yogunlugunun tek bir fonksiyonelidir. Buna gore taban durum dalga fonksiyoneli,
taban-durum elektron yogunlugunun bire bir haritasidir. Taban durum elektron
yogunlugu: Taban durum enerjisi ve dalga fonksiyonu dahil olmak {izere fiziksel

ozellikleri benzersiz bir sekilde belirler.
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e Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrédinger

denkleminin tam ¢6zlimiine karsilik gelen dogru elektron yogunlugudur.

Dogru fonksiyoneli bulmak i¢in tek elektron dalga fonksiyonlari kullanilabilir.
n() =2 ) W ¥ (2.16)
i

n(r) elektron yogunlugu elektronlar tarafindan isgal edilen biitiin bireysel dalga

fonksiyonlar1 tizerinden alinir. Enerji fonksiyoneli:

E[{¥1}] = Exnown[{¥i}] + Exc[{¥i}] (2.17)

Enerji fonksiyoneli iki kisma ayrilmistir, basit formda yazilabilen tiim terimler

Exnown Ve geriye kalan her sey ise Exc ile simgelendirilmistir.

hz - -
Exnown {¥i}] = ﬁZ]‘i’{‘Vz%dﬁ + j V(@Hn(@)dr?
i

e? ([ n(PnG) ,
+7ffmdr3dr3 + Eion

(2.18)

Sirasiyla  elektronlarin  kinetik  enerjileri, elektron-¢ekirdek Coulomb
etkilesmesi, elektron-elektron Coulomb etkilesmesi, c¢ekirdek-¢ekirdek Coulomb
etkilesmesi. Exc bilinen terimleri igermeyen biitiin kuantum mekaniksel etkilesimleri
iceren korelasyon enerjisidir. Dogru elektron yogunlugunun bulunmasi i¢in tek-
elektron denklemleriyle olusturulan denklem setinin ¢oziilmesi gerekir.

Kohn-Sham denklemleri:

2

Zh_m VZ4+ V(@) + Vg (@) + Vyc D) |V (F) = gW:(H) (2.19)

V(r) elektron-gekirdek etkilesime enerjisi, Vxc degis-tokus korelasyon katkisi,
VH(r) Hartree potansiyelini tanimlar. Vu(r) denklemdeki tek elektron ve diger

elektronlar tarafindan tanimlanan elektron yogunlugu arasindaki itmeyi tanimlar.
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Burada incelenen elektron kendi kendisiyle etkilesme hatasi igerir ancak Vxc ig¢inde
diizeltilir. VH(r) ve n(r) birbirine bagl oldugundan burada kisir bir déngii ortaya ¢ikar.

Bunu agmak i¢in iteratif bir yontem uygulanir:

¢ Baslangi¢ deneme elektron yogunlugu tanimlanir n(r)
eTek pargacik dalga fonksiyonlarmi bulmak icin verilen deneme elektron
yogunluguyla Kohn-Sham denklemleri ¢oziiliir.

e ikinci adimdan elde edilen dalga fonksiyonlarindan tanimlanan nks(r) hesaplanur.
ns() = 2 ) W B (2.20)
i

n(r) ve nks(r) aynt bulunuyorsa bu dogru fonksiyoneldir ve toplam enerjiyi
hesaplamak i¢in kullanilabilir. Eslesmiyorsa bu deneme yogunluk giincellenerek
dogru sonuca ulasincaya kadar iterasyon devam eder.

Diizgiin elektron gazi yardimiyla korelasyon terimi tiiretilebilir. Diizgiin
elektron gazinda n(r) sabit ancak kimyasal baglar ve malzemeleri ilging yapan elektron
yogunluklarindaki degisimlerdir. Bu ylizden bu yogunluk sinirlt bir degere sahip
olabilir.

Vxe (@) = V™"  In()] (2.21)

Bu yiizden her noktadaki degis-tokus korelasyon potansiyelini o konumda
gozlenen elektron yogunluguna sahip diizgiin elektron gazinin bilinen degis-tokus
korelasyon potansiyeli olarak ayarlariz. Yerel yiik yogunlugu yaklasimi (LDA);
yaklasik korelasyon fonksiyonelini tanimlamak i¢in sadece yerel yogunlugu kullanir.
LDA, Kohn-Sham denklemlerini tam olarak tanimlayabilir ancak tam korelasyon

olmadigindan ger¢ek Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimii degildir.

Vxcln] = Vxc[n(®)] (2.22)
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Genellestirilmis gradiyent yaklasimi (GGA); yerel elektron yogunlugu ve
elektron yogunlugundaki yerel gradiyent hakkindaki degisimler kullanilir. GGA
igerisine yerel yiik yogunlugu gradiyenti ¢esitli yollarla eklenebileceginden ¢ok sayida
GGA fonksiyoneli vardir. Ornegin; Perdew—Wang fonksiyoneli (PW91), Perdew—
Burke—Ernzerhof fonksiyoneli (PBE) bunlardan bazilaridir.

Esitlik 2.12°de hem kabuk hem de valans elektronlarin gekirdekle etkilesmesi
verilmektedir. Fakat kabuk elektronlarinin enerji seviyeleri derinde oldugu ig¢in
kimyasal olarak baglanmaya katilmamaktadir. Ayrica kabuk elektronlarinin
hesaplanmasi oldukg¢a zordur. Kabuk elektronlarinin temel etkisi niikleer potansiyeli
ekranlamaktir. Kabuk elektronlarinin dinamik etkilerini gérmezden gelinmesi ve geri
kalan etkileri de efektif bir potansiyelle yer degistirilerek hesap yiikiin azaltilabilir.
Kabuk elektronlarinin etkilerinin efektif potansiyel altinda kimyasal baglanmaya
katilan valans elektronlarinin iizerine etkimesiyle hesaplamanin yapilmasina pseudo-
potansiyel yaklagimi denir. Sekil 2.8’de gosterildigi pseudo-potansiyel ve gercek
potansiyel, belirli bir kesilim mesafesinden sonra ayni olmalidir. Boylelikle kabuk

elektronlarinin agir olan hesaplama yiikii azaltilir.

Sekil 2.8: Tam dalga fonksiyonu ve pseudo dalga fonksiyonu (iistte) ve gergek
potansiyel ve pseudo-potansiyelin (altta) karsilastiriimasi.
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Hesaplamalarda SIESTA, OPENMX ve QUANTUM ESPRESSO, Wanneir90
licretsiz paket programlart kullanildi. Temelde DFT hesaplamalar1 SIESTA ve
OpenMX’de pseudo-atomik orbital basis yontemiyle gergeklestirildi ve saglamasi
diizlem dalga kodu QUANTUM ESPRESSO ile yapildi. Wannier90 programi

topolojik ozelliklerin ¢6ziimlenmesinde faydalanildi.
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2.4. Wannier Fonksiyonlari

Bagimsiz parcacik yaklasiminda sistemin temel elektronik durumu, tek pargacik
orbitallerinin spesifik bir seti tarafindan belirlenir. Periyodik sistem durumunda, tek

pargacik orbitalleri normal olarak ¥z (7) Bloch fonksiyonlarindan Bloch teoremine

gore bulunur. Burada k Brillouin bolgesinde (BZ) bir kristal momentum ve n bant
indekstir. Her ne kadar bu se¢im elektronik yap1 hesaplamalarinda oldukc¢a genis bir
sekilde kullanilsada alternatif temsiller miimkiindiir. Ozellikle Wannier temsili ele
alindiginda, Bloch fonksiyonlarinin unitary dontisiimiinden olusan lokalize bir setten
olusan -Wannier fonksiyonlari- (WFs) R hiicre indeksi ve bant benzeri n indeksi ile
gosterilmektedir. Bloch dalga fonksiyonlarinin aksine WFs Hamiltonyenin 6z
durumlart degildir, WFs lokalize uzay i¢in lokalize enerjiyi Verir.

Elektronik yap1 hesaplamalar1 siklikla periyodik bag sartlar1 kullanilarak
hesaplanir. Miikemmel kristal ¢alismalari i¢in bu en dogal secimdir. Ayrica periyodik
stiper hiicreler 6rnegin sivilar, ara yiizeyler ve kusur ¢aligsmalari i¢inde genel olarak bu
sartlar uygulanabilir. Tek parcacik efektif Hamiltonyen H, lattice-translation operator
Tr ile commute oldugunda Bloch orbitalleri |¥,,,) 6z durumlarinin genel bir se¢imine

izin verir:
[H,T]=0 = ¥ (F) =z |¥z)e™ (2.23)

burada u,,; Hamiltonyenin periyodikligini gosterir.
Sekil 2.9 [19] sol tarafta birka¢ Bloch dalga fonksiyonunun modelleri gosterildi.

Bu modelde ilgilenilen bant her bir atom merkezi tizerinde p-benzeri orbitallerden
olugmaktadir. Bu bandin izole bir bant oldugu varsayildi, yani biitlin k noktalarmm
altinda ve {stiinde bantlar arasinda bir enerji araligt bulunmaktadir. Farkli K
noktalarindaki Bloch dalga fonksiyonlari farkli zarf fonksiyonlarina e kT sahiptir.

Farkli k noktalarindaki Bloch dalga fonksiyonlariin siiper pozisyonlarindan lokalize
“dalga paketi” insa edilmesi beklenebilir. Lokalize dalga paketini reel uzayda elde
etmek igin k uzayinda c¢ok genis bir siiper pozisyon gereklidir. Fakat K periyodik
Brillouin bolgesinde bulunmaktadir bu yilizden yapilabilecegin en iyisi Brillouin

bolgesinde bastan sona esit genlikler segcmektir. Boylece olusturulan fonksiyon:
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n oV dky - (7
wo(P) = 7353 L R, ) (2.24)

V, reel uzayda ilkel hiicrenin hacmi ve integral BZ {izerinden alinmaktadir. Bu
esitlikten Wannier fonksiyonlariin birim hiicre i¢inde iginde lokalize oldugu yorumu

cikarilabilir ve Sekil 2.9 [19] sag paneldeki gibi gosterilebilir.

Bloch functions Wannier functions
Wie (X) Wy(x)
\Ifk1(x) w, (x)
——
Vi X) W(x)
——

Sekil 2.9: Bloch dalga fonksiyonlarinin Wannier fonksiyonlarina doniisiimii. Sol
tarafta bir boyutta tek bir bant ile iligkili ii¢ Bloch dalga fonksiyonunun ti¢ farkls k
dalga vektorii icin reel uzayda temsili. Dolu ¢gemberler 6rgii vektorlerini, ince hatlar

her bir Bloch fonksiyonunun eikx kapsamasini gostermektedir. Sag tarafta WFs ile
iligkili ayn1 bant biri digerinin periyodik goriintiisiinden olusmaktadir.

Daha genel olarak bu integralin i¢ine bir faz faktorii dahil edilirse e ~ikR R reel
uzayda Orgili vektorii olmak tizere, bu WFs reel uzayda farkli 6rgii noktalarina transfer
ederek WF oOrnegin: Sekil 2.9°daki [19] w1 ve wo firetilebilir. Buna goére WFs

olusturulabilir:

|Rn) = O BZdEe-ikRWnE) (2.25)
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Rn gosterimi, hiicredeki R ile iligkili n bandindaki WF (wnr) Yyi temsil
etmektedir. WFs orthonormal setlerden olusur ve iki WF |ﬁn> ve |ﬁ n) translation R —

R orgii vektoriiyle birbirlerine dontisebilirler. Esitlik 2.25 bir Fourier transform

bi¢imini alir ve ters doniisiimle:
¥z) = z e "% |Rn) (2.26)
R

Sekil 2.9’de [19] gosterilen herhangi Bloch fonksiyonlari uygun e kR fazlar
kullanildiginda WFs lineer siiper pozisyonlariyla insaa edilebilir., Bloch ve Wannier
fonksiyonlar1 arasindaki doniistimleri gosteren esitlik 2.25 ve 2.26 bir unitary
doniistimdiir. WFs Hamiltonyen 6z durumlarmma olmamasina ragmen, unitary
dontisiimiinden dolay1r her iki sette bant alt uzayinda esit olarak gecerli bir tanimi
saglamalidir. Ornegin, yiik yogunlugu Bloch dalga fonksiyonlarmin karelerinin
toplamiyla veya WFs benzer bi¢cimde saglamalidir. Bloch ve Wannier temsilleri

arasindaki esitlik bant projeksiyon operator P ile de ortaya konulabilir.
_ V - _ — —
P =y |, AR5 (9] = ) |} @21
R

WEFs, lokalize ancak Bloch fonksiyonlariyla ayni bilgiyi igermesinden dolayi,
kristalde yayilmis bir Bloch bandin1 temsil etmede bu yilizden ¢ekici bir opsiyondur
[19].

Genel olarak Bloch fonksiyonlarinin Wannier fonksiyonlara dontigiimii:
fn) = =z [ dke %Ry B, )
(27.[)3 57 _ mn mk (2.28)
R

Unitary matrisin Umn(k) katsayilarinin manipiilasyonu Bloch-benzeri reel
uzayda lokalize orbitaller olusturmaya izin vermektedir. Sekil 2.10.a) [20] ve Sekil
2.10.b)’de [20] rastgele faza sahip tek olmayan Wannier fonksiyonlar1 gosterilirken

Sekil 2.10.c)’de [20] optimize faz Umn(k) ile olusturulan WFs gosterilmektedir.
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Optimize bu fonksiyonlara “Maksimum Lokalize Wannier Fonksiyonlari” MLWFs

denir.

a) b)

c)

WF spread

<r2>}1 o l_.%

Sekil 2.10: Wannier fonksiyonlari; a) ve b) rastgele olusturulmus, c) optimize
edilmis.

WF yayilimi (r2),, — 72 ile temsil edilir. Her bir bant igin bu yayilim:

0= [Onlr?|0n) = (OnlF|0n)?] = » (2}, — 7] (2.29)

n

ile gosterilir. Pozisyon operator # = iV} ve (On|7|0n) Wannier merkezinin pozisyonu

1%
(2m)3

olmak iizere (On|7|0n) =i [ dk(uni| Vi |upy) Berry faza gotiiriir.
Berry faz kesikliliginden d®, = —i{upni|Vie|luni)dk = —iIn{upe | Vic|[ungerany)
elektronik polarizasyon ve maddenin elektronik yapisinin topolojik 6zellikleri elde

edilerek malzemenin siniflandirilmasi yapilabilir.
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2.5. Transport Hesaplamalarinda Green Fonksiyonlari

Dengede olmayan Green fonksiyonlari akim ve yiik yogunluklarmi gerilim
altinda nano mertebede hesaplamak i¢in genel olarak kullanilan bir yontemdir. Bu
boliimdeki amag¢ tek parcacik Green fonksiyonlarimi kullanarak akim ve yik
yogunlugu ifadelerinin nasil tiiretildigine yonelik 6n bilgi vermektir.

Kesikli Schrodinger denklemi:
H|n) = E|n) (2.30)

Kontaklar (H1,2,|'{’1,2)) ve cihazin (Hg, |¥;)) olusturdugu boliinmiis sistemin

Hamiltonyenleri ve dalga fonksiyonlari:

Hi 7, 0 |¥1) |¥1)
ot Hy b || 1P | =E( %) (2.31)
0 1, H/ \|¥2) |¥)

Burada 7, , kontakt ve cihaz arasindaki etkilesmeyi temsil eder. Burada kontaktlarin
birbirinden bagimsiz oldugu varsayildi. Green fonksiyonu sistemi asagida gosterildigi
bicimde tanimlar:

(E—H)GE) =1 (2.32)

Green fonksiyonu, sabit bir pertiirbasyon altindaki sistemin tepkisini |v) Schrédinger

esitligi icin vermektedir. Pertiirbasyon terimi:

H|®) = E|¥) + |v) (2.33)

Bu pertiirbasyona yanit ve Green fonksiyonuyla dalga fonksiyonunun temsili:

(E-mI¥)=—lv); |¥)=-G(E)Iv) (2.34)
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Green fonksiyonlari ile sistemin tiim 6z deger problemleri ve ¢ogu 6zellikleri
kolaylikla hesaplanabilir. Sayet cihazin dalga fonksiyonu (|¥;)) biliniyorsa, kontagin

dalga fonksiyonu (6rnegin |¥,)) hesaplanabilir.

Hy|W5) + 15|W4) = E|¥7)
(E — Hp)|W;) = 15|¥q) (2.35)
|¥2) = g2 (E)T2|Wq)

Formiilde g» izole kontakta ikinin Green fonksiyonudur ((E — Hy)g, = I).
Sonlu bir sisteme sahip oldugumuzdan bu ¢6ziim olduk¢a 6nemlidir. Kontaklara gelen
ve giden dalgalara uygun Green fonksiyonlari igin iki tip (geciktirilmis ve ilerletilmis)
¢oziim saglanabilir. Geciktirilmis G ve ilerletilmis GT Green fonksiyonlarii temsil
etmektedir. Biiylik G sistemin tam Green fonksiyonunu, Gz, Gq, G14 ise alt matrislerini
belirtmektedir. ikinci izole kontaktan giden dalganin ¢dziimii geciktirilmis (g2), gelen
dalganin ise ilerletilmis (gg ) Green fonksiyonuyla ¢6ziiliir. Green fonksiyonlarinin
hesaplanmasinin nedeni Schrodinger dalga denkleminin ¢ozlimiiniin kolay olmasidir.
Ek olarak cihazin Green fonksiyonu (Gg), biitiin sistemin Green fonksiyonunu (G)

hesaplamadan ¢oziilebilir. Green fonksiyonunun tanimindan:
E-H -1 0 Gy Gia G2 I 0 0
—TI E—H, —T; <Gd1 Gy Gaz) = <0 I 0) (2.36)
0 —T, E—H,) \Ga1 Gzq Gy
Ug esitligi, ikinci kolondan segerek asagidaki denklemler elde edilir:

(E—=Hy)Gig — 711G =0
~11 g+ (E—Hy)Gyq —11Gyq = 1 (2.37)

(E —Hy)Gpq — 7264 =0

Bu denklemlerin ¢6ziimii sunucunda Giq Ve Gog :

G1q = 9171Gq

(2.38)
Gaq = 927264

30



Daha sonra esitlikten 2.37'den:

—1] 171G + (E — Hg)Gq — 7392756 = 1
birinci kontakt 6z enerji (C1) Z = —Tirgl‘rl
1

2.39
ikinci kontakt 6z enerji (C2) 2 = —r;rgzrz ( )

2
Gdz(E—Hd—261—2C2)_l
1 2

Genel olarak kontaklarin cihaza etkisi Hamiltonyene 6z degerlerin eklenmesi
oldugu sdylenebilir. Cihazin Green fonksiyonunu hesapladigimizda sadece Green
fonksiyonu ile efektif Hamiltonyen (Heffecrive = Hq + 21 C1 + X5 C2) hesaplanr,
Kontaklarm yilizey Green fonksiyonlar: g1 ve g2 genellikle kontaklarin periyodik 6z-

enerji hesaplarindan belirlenir.
2.5.1. Spektral Fonksiyon
Green fonksiyonunun diger 6nemli bir kullanimi spektral fonksiyondur:
A=i(G-GMH (2.40)
Bu fonksiyon durum yogunlugu (DOS) ve biitiin Schrodinger denkleminin
¢ozlimlerini verir. Bunu gormek i¢in Schrodinger denkleminde herhangi
pertiirbasyonda |v) iki ¢oziim (|¥)F ve |¥)4) alinz. Bu iki ¢dziim geciktirilmis ve
ilerletilmis Green fonksiyonlar1 elde edilir.
(E—H)I¥) =—lv); [¥F)=—Glv); [¥*)=—GTlv)
(1¥F) = 1¥4) = (G — GDv) = —id|v) (2.41)

(E-D¥F) =N =(E-HG-G6Hv)=U-DIv)=0

Bu ¢oziimiin anlami Schrédinger denkleminde herhangi bir |v) vektorii igin

|¥) = Alv) bir ¢oziimdiir. Spektral fonksiyonunun tiim Schrédinger denkleminin
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¢oziimlerini verdigini gostermek icin Green fonksiyonlarmin 6z deger setlerde

genigletilmesine ihtiyag vardir.

1 | )kl
G = - = -
E+i6—H kE+l5—€k

; 6 kiigiik bir imaginer

| 1
A_1<E+i6—H_E—i6—H) (2.42)

1 1
A=i -

25
A= Z'kw" (E — e,)2 + 62

0, enerjinin imaginer kisminin sonsuz kii¢iik pargasidir ve sifira yaklastirilirsa spektral

fonksiyon:

A= an S(E — &) k) (k|

k delta
fonksiyon

(2.43)

Bu esitlik E=ek disindaki her noktada sifira gider, Schrodinger denkleminin tiim

¢Ozlimlerini igerir.
2.5.2. Gelen Dalgaya Yamt

Dengede olmayan durumda kontaklarin kimyasal potansiyeli farklidir.
Kontaklardan gelen dalganin ¢dziimleri bulunmalidir. Cihaz ve diger kontaklardan
izole durumdaki kontak 1 durumunu g6z 6niine alalim. Belirli enerji diizeyindeki gelen
dalgalarin tamami kontagin sonunda yansimaktadir. Bu ¢oziimlere |’P1,n) diyelim,
burada n bir kuantum numarasidir. Bu izole kontagin biitiin ¢oziimleri spektral
fonksiyondan bulunabilir. Kontaklar1 cihaza baglanmasiyla birinci kontaktan gelen
dalgayla biitiin sistemin dalga fonksiyonu hesaplanabilir. Bunu yapabilmek i¢in dalga
fonksiyonu |12U1’n) + |¥R) yazilmalidir. |¥R) tiim sistemin geciktirilmis cevabidir.

Schrdodinger esitligine bu yazilirsa:
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Hi+71,+
Hy + TI + T;r + (llpl,n) + |WR)) = E(|lI’1’n) + |WR))

Hy, + 1,
E|11U1,n>+ H1 +T1 + (244)
rﬂ‘}’ljn) + |+ | Hqg + TI + r;r + | |PR) = E(|'P1,n) +|¥PR))
0 H; + 1,

HIPRY = E|PR)y — o] |®,,)  1PR) = Gl |¥y1,)

Sacilan durumlar, gelen dalgalardan f{iretilebileceginin farkina varilmasi
onemlidir. Gelen dalganin geciktirilmis kismi1 (gelen dalganin cihaza dogru ilerleyen)

secilirse cihaz ve kontaklarin dalga fonksiyonlarinin ¢6ziimii elde edilir.

|¥y) = GdT“q’Ln)
|¥,) = g272G 477 |¥10) (2.45)

P = (1+ gﬂlGdellpl.n)

2.5.3. Yiik Yogunluk Matrisi

Dengede olmayan durumda siklikla iki nicelikle ilgilenilir: akim ve yiik
yogunlugu matrisi. ilk olarak yiik yogunlugunu goéz 6niine alalm. Yiik yogunlugu

matrisi asagidaki gibi tanimlanir:

p= Z DI ALA
k

F o) = g (246

(Ex—u1)

1+e "7
[Pax) = Gati |¥1)

Kontak 1’den gelen biitiin durumlari eklersek:
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palkontakt] = f dEZf(E, u)8(E = E)|WaiWarl
K

E=—w

= [ dE @)Y 6 - EIGarl |l 76
E=— %

w (2.47)
= f dE f(E, ) Gqtl (Z 6(E — Ek)l'l”l,k)(‘luLkl)TlG;
E=— T
- t 4 t
= dE f(E,u1)Gaty or T1la
E=—x bE
spectral
function
Yeni bir nicelik tamitilarak I} = Tiralrl = i(Zl C1-— ZJ{ Cl) daha basit bir
formiil saglanabilir:
1 ([~ ¥
plkontakt 1'den] = %.I- dE f(E, 1u)Ga1G,
E=—w
Toplam yiik yogunlugu (2.48)
2(spin) (~
= dE )" f(E, u)Ga G}
2m E=—o0 :
l

2.5.4. Olasihik Akimi

Kontaklara farkli kimyasal potansiyel eklendiginde bu bir akima neden
olmaktadir. Akim dalga fonksiyonundan akimi hesaplayabilmek icin bir ifadeye
ithtiya¢ vardir. Siirekli durumda akim hiz operatoriinden hesaplanabilir. Stireklilik
esitliginden bu ihtiya¢ karsilanabilir. Duragan durumda bir elektronun cihazda

bulunma olasilig1 Y};|¥;|? korumalidur.
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ORI Y)
0= at Z ot

i

(i o(i|w
=Z<—<at")<i|w>+<wu> %'t >>

i (2.49)

i
= %(W'H‘i + 1y + 1,|W) — (WylHy + ol + 21 |9))

= = ([l 9a) — Wl 190)] + [(Walea 90) — (ol 19)])

Son ifadede birinci kdseli ayrag cihaz igine birinci kontaktan, ikinci koseli ayrag
ikinci kontaktan giden akim olasilig1 olarak yorumlanabilir. Genel olarak rastgele bir
kontak j bir enerjide elektrik akimin1 verir. Boylece olasilik akimi yiik (-€) ile beraber

olasilik akimini verir:

] ie

ij = =+ (#|51%a) — (Palzf|¥)) (2.50)

2.5.5. Elektriksel Akim

Cihazdan gegen toplam akimi hesaplayabilmek i¢in sadece cihaz ve kontaklarin
dalga fonksiyonlarinin yerine koyulmasi gerekir. Birinci kontaktan bir enerjiden gelen

dalganin cihaz ile ¢iftlenimi ile olusan akim:

ie
i2 from1 = Y ((W2|T2|Wd) - (Wa|Tg|q’z))
ie
B ((lpl,nlflG;rT;rg;rszdTI|11"1,n>
—(Pn|r1Gl el goaGatt W1 0) (2.51)

ie
=T ((lpl,nlrlG;T;r (g;r - gz)TZGdT“lpl.n))
ie

= (¥1.n|1GA 15 Gat{ 1)
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Kontak birdeki biitiin dolu enerji seviyelerindeki n modlar1 iizerinden (spin igin 2)

ifade asagidaki gibi verilir:

o]

. e
12 from1 = 2%

E=—w

dE f(E, 1) ) 6(E

- n) (lpl,n|T1G(_1rFZGdTI|W1,n>

_ Z%Li_wdE FOE, 1) Z‘ 5(E

— E )Wy |t lm) (m|GI 0, Gyl |9 )

- (2.52)
=22 dEfGE M)Z(rnm;rz(;der(S(E

h E=—w

- n)lqll,n>(q,1,n|)7:1|m>

e [” a
E=—0o0 m T

0

e
=2—|  dEf(E,u) Tr(GiLGal})
T[h E=—

Kontaklardaki kimyasal potansiyel farkindan dolayi cihazin tizerinden gegen

toplam akim i¢in Landauer formiiliiyle ayn1 ifade bulunur [21]:

0

1=2— | dE (F(E,m) — F(B,1)) Tr(GITs6a) (2.53)
E=—
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3. KATKILANDIRILMIS MXENE : YENI TIP s-pd
BANT INVERSIYON TOPOLOJIK YALITKAN

Bu bolimde ScoC(OH), MXene tabakasinin Si veya Ge atomlariyla

katkilanmasi sonucunda ortaya ¢ikan topolojik elektronik 6zellikleri agiklanacaktir.
3.1. Giris

Iki boyutlu topolojik yalitkanlar diger bir deyisle kuantum spin Hall yalitkanlar,
hem hacimsel olarak enerji bant araligina sahip hem de iletken kenar durumlarina sahip
malzemelerdir. Zaman tersinirligi simetrisi ve spin-orbit ¢iftleniminin birlesimiyle bu
kenar durumlari, kusurlarla iliskili zarar verici etkenlere 6rnegin; elastik geri sagilma
ve manyetik olmayan safsizliklara karsi korumalidir [7]. Bu dayanikli kenar
durumlarmin varligi yeni fizigin ve 6zellikle yeni kuantum fenomenleri [22]: Kuantum
hesaplama, Majorana fermiyonlari [8] ve kuantum anormal Hall etkisi [23] gibi 6nemli
fiziksel sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden oldu.

MAX fazlar veya gecis metal karbitleri ve nitritleri, sira dis1 6zelliklere sahip
biiyiik bir materyal ailesidir. Tek tabaka MXenes, kimyasal formiilii Mn+1AXn olan
MAX yapisindan “A” katmaninin ¢ikarilmasiyla tiretilir [9, 12, 24, 25]. Buradan =1,
2, 3; “M” gecis metali 6rnegin; Ti, Sc, Cr; “A” bir A grup elementi 6rnegin; Al, P, Ga
ve “X” ise C veya N. MXenes ylizeyler genellikle F, O, OH gruplariyla sonlanir.

MXenes hem topolojik yalitkanlar hem de Dirac fizigi ic¢in potansiyel
malzemelerdir [26-28]. Iki boyutlu MXenes elektronik yapisi dis etkenlere kars
korumali [26] ve sonug olarak farkl elektronik dzelliklere sahiptir [26, 29]. i1k prensip
hesaplamalar sonucunda modifiye edilmis W2CO2 MXene, 2D topolojik yalitkan ve
enerji bant araligmin yaklasik 0.194 eV oldugu bulundu [28]. Ikili gegis metali
karbitler, MXenes ailesinin diger bir tipidir. Bu malzemelerin bazilar1 d-d orbitalleri
bant inversiyon ile nontrivial (alisildik olmayan) enerji bant araligina sahiptir [30-32].
Ikili gecis metali karbit yapilarmin katkilanmasmnin malzemede topolojik bant
yapisinin indiiklenmesine neden oldugu gosterilmistir [33].

Yar iletken Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasiyla ilgili ¢ok sayida galisma
mevcuttur. Bu ¢alismalardan bazilarina; yeni elektronik yapisi [34], nanotiipleri [35],

termoelektrik 6zellikleri [36], termal iletkenlikleri ve mobilitesi [37], heteroeklemleri
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[38], nano seritleri [39] ve katkilanma ile degisen elektronik yapisi [40] gibi drnekler
verilebilir. Son zamanlarda etkileyici elektronik oOzelliklere ve c¢ok diisiik is
fonksiyonlara sahip Sc,C(OH). tek tabakasinin dahil oldugu MXene yapilar1 rapor
edildi [31, 41, 42]. Ek olarak Sc,C(OH), tabakasinda yaklasik serbest elektron
durumlari, yapida bulunan dipol momentle iliskilendirilmistir [43].

Tez kapsaminda yapilan bu g¢alismada ScoC(OH)> MXene katkilanarak bir
nontrivial enerji bant araliginin olustugu ve yaklasik serbest elektron durumlarinin
bant inversiyon mekanizmasia katildigi bulundu. Genel olarak bant inversiyon
mekanizmasi bantlardaki orbital karakterlerinin degis tokusuna gore simiflandirilir.
Onceki calismalarda HgTe/CdTe kuantum kuyusunda s-p orbital inversiyon [44],
stanene dumbbell yapisinda p-p orbital inversiyon [45], bizmut-tabanli skutterudites
d-p orbital inversiyon [46], actinites d-f orbital inversiyon [47] ve d-d orbital
inversiyon [31] MXenes’de gosterildi. Biz bu ¢alismada ilk defa tiglii orbital karigimi
bant inversiyon oneriyoruz. Sistemimizde nontrivial bant araligi Gama (I") noktasinda
s ve pd orbitallerinin degis tokusuyla inversiyon olusmaktadir. iletkenlik bandi ve
valans bandi I" noktasinda dokunmakta ve bantlarin pariteleri yer degistirmektedir.

Spin orbit ¢iftlenimi (SOC) ile bant aralig1 agilir; fakat parite degisimi aynen kalir.

3.2. Hesaplama Yontemi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi [48] hesaplamalarimiz, norm-korumali tam
rolativistik pseudo-potansiyellerini [49-53] ve pseudo-baz fonksiyonlarini [54, 55]
kullanan OpenMX kodunda gerceklestirildi. Baz setinde optimize radyal fonksiyonlar
sirasiyla kullanilan elementler igin Sc s3p3d3, C s3p3, O s3p3, H s3, Si s3p3, Ge s3p3
ve kesilim yaricaplar1 9, 6, 7, 7,7 ve 7 A se¢ildi. Degis tokus korelasyon etkilesimi,
Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi (GGA) dahilinde Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) fonksiyoneli ile ele alindi [56]. Elektron yogunlugu diizenli bir grid iginde
diizlem dalga kesilim enerjisi 300 Ry olacak bigimde ayarlandi. Periyodik olmayan
tabakalar aras1 etkilesimi dnlemek ve izole tabaka simiilasyonu i¢in komsu tabakalar
arasma 25 A vakum yerlestirildi. Brillouin bolgesinde 5x5x1 k-noktasi kullanildi.
Elektronik sicaklik 300 K secildi. Oz tutarlilk déngiisii (SCF) iki toplam enerji
arasindaki fark 10® Ha’den daha az oluncaya kadar yapildi. Yapilar, her atom

lizerindeki kuvvet biiyiikliigii 10 Ha/ao’den kiigiik olana kadar optimize edildi. Spin
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orbit ciftlenimi, optimize yapi iistiinden SCF dongiisii i¢inde lineer olmayan spin
hesaplamalar1 i¢inde gbéz Oniine alindi. GGA, enerji bant araliin1 daha diisiik
buldugundan hesaplamalar diizlem dalga kodu olan Quantum Espresso’da [57] hibrit
degis tokus korelasyon fonksiyoneli Gaussian-Perdew-Burke-Ernzerhof (GauPBE)
[58] ile tekrarland1. Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 10 ps i¢in baslangi¢ sicakliklar
600 K ve 1200 K‘de mikrokanonik topluluk iginde SIESTA [59] kodunda
gergeklestirildi.

3.3. Sonuclar ve Yorumlar

Sekil 3.1°de Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasinin hekzagonal birim hiicresinin a)
yandan ve b) listten gdriiniimii verildi. Birim hiicre parametresi optimize edildi ve 3.29
A bulundu. Hekzagonal birim hiicrenin Brillouin bolgesinde (Sekil 3.1.c)) yiiksek
simetri noktalar1 {izerinden M-K-I'-M yolu izlenerek orbital ¢oziiniirliiklii bant yapisi
hesapland1 (Sekil 3.1.d)). Burada ¢gember yarigaplari, dalga fonksiyonlarinin atomik
orbital fonksiyon agiliminin katsayilartyla dogru orantiidir. ik yapilan
hesaplamalarda en disik dolu olmayan seviyelerin (CBM) pozisyonlarinin
literatiirdeki degerlerle uyusmadiginin, kullanilan lokalize orbital baz setinin yetersiz
kaldiginin farkina varildi. Bu seviyeleri ayarlamak icin H atomlarmin iistiine ve
aralarina simetrik bi¢cimde ¢ekirdegi ve elektronu olmayan (ghost) sadece H atomunun
baz setinden olusan lokalize orbitaller eklendi. Boylece sistem I' noktasinda 0.4 eV
enerji bant aralifina sahip direkt yar iletken ve sonuglarin da literatiirle oldukca
uyumlu oldugu gosterildi [34]. Fermi seviyesi sifira ayarlanmis bant yapisindan
anlasilacagi tizere (Sekil 3.1.d)) en yiiksek ii¢ dolu bantlar (VBM) Sc-C atomlariyla
iligskiliyken, O atomuyla iligkili bantlar daha derin seviyelerdedir. CBM seviyesini ise
H atomlarindan gelen katkilar olustururken parabolik 6zelliklerinden dolay1 yaklasik

serbest elektron bant yapisini hatirlatmaktadir.
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Sekil 3.1: Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasinin birim hiicresinin a) yandan, b) {istten
goriiniimii; ¢) hekzagonal Brilliouin bolgesi, d) atomik orbital elektronik bant yapisi.
Fermi enerji seviyesi 0 eV olarak ayarlandi ve yatay kesik ¢izgilerle gosterildi.

GGA fonksiyoneli enerji bant araligin1 diisiik verdiginden bant yapisi diizlem
dalga kodu olan Quantum Espresso’da GGA ve hibrit degis tokus korelasyon
fonksiyoneli GauPBE ile ayri ayr1 hesaplandi sonuglar kiyaslandi. Sekil 3.2°de
goriildiigli iizere bant yapisinin bigcimi ayni kalmakta fakat bant araligi GauPBE ile
yapilan hesapta 0.76 eV olmaktadir. Sonuglar 6nceki ¢aligmalar1 dogrulamaktadir [34,
36, 38, 41, 60]. Bant sekli degis tokus korelasyon fonksiyoneline bagli olmadigindan
ve OpenMX sonuclarimiz diizlem dalga sonuglariyla uyustugundan bundan sonra

gosterilecek GGA elektronik yap1 hesaplart OpenMX kodunda yapilmastir.
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Sekil 3.2: Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasinin birim hiicresinin GGA ve GauPBE ile
hesaplanan bant yapisinin kiyaslanmasi. Kirmizi hatlar GGA, mavi hatlar ise
GauPBE sonuglarini gostermektedir.

Katkilandirilmis ScoC(OH)2 MXene tek tabakay1 simiile etmek igin birim hiicre
3x3x1 biyiitiildii. Daha sonra yapidan bir C atomu Si veya Ge atomuyla yer
degistirildi. Katk1 atomu sar1 kiireyle gosterilen, katkilandirilmig 3x3x1 Sc.C(OH)2
yapisi kiire ve cubuk modeliyle a) iistten ve b) yandan goriinimii Sekil 3.3’te
verilmistir. Katki atomu olarak Si ve Ge se¢ilmesinin nedeni, bu atomlarin C ile aynm
grupta olmasindan dolay1 valans elektron sayilarinin esit olmasi ve yapiy1
optimizasyon sonucunda dagitmamasidir. Katkilandirilmamis sistemde Sc-C bag
uzunlugu 2.283 A, Si veya Ge ile katkilaninca Si-Sc bag uzunlugu 2.471 A ve Ge-Sc
bag uzunlugu 2.483 A bulundu. Bag uzunlugundaki artis yaklasik 0.2 A ve katki atomu
kiiglik bir biikiilmeye sahip oldugundan bu durum Sekil 3.3’de fark edilmemektedir.
Katki atomu X ile temsil edilmektedir. Katkilandirma kiiciik bir gerilmeye neden
olmaktadir fakat geometri optimizasyonlartyla bu durum giderildi. Yapisal
degisiklikler elektronik yapida 6nemli modifikasyon olacagini garanti etmez. Ancak
yaptigimiz onceki calismada ScoCF; tek tabakasi katkilanarak enerji bant araliginin
degistirilebilecegi rapor edildi [61]. Bu yilizden ScoC(OH)2 tek tabakasinin enerji bant
araliginin degistirilebilmesi durumunda ilging fiziksel 6zelliklerin ortaya cikabilecegi

tahmin edildi.
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Sekil 3.3: Katkili 3x3x1 Sc2C(OH)2 MXene yapisinin a) iistten, b) yandan goriinimii.
Turkuaz, siyah, kirmizi, gri ve sar1 kiireler sirasiyla Sc, C, O, H ve X=Si, Ge
atomlarimi temsil etmektedir.

3x3x1 biiyitilmis katkisiz Sco,C(OH)2 tek tabakasinin bant yapisi, katkili olan
ile kiyaslamak i¢in hesaplandi. Sekil 3.4’te her panel ayr1 ayr1 atomlar i¢in orbital
¢cozlnlirliiklli  bant yapisim1  gostermektedir. Cemberlerin  yarigaplart  dalga
fonksiyonunun orbital izdiisiimleriyle dogru orantilidir. Bant yapisi, birim hiicrenin
bant yapisinin katlanmis halidir. Valans bant maksimum (VBM) Sc-d ve C-p
orbitallerinin hibritinden olusurken iletkenlik bant minimum (CBM) H-s
orbitallerinden olugmaktadir. Sekil 3.4 te enerji bant aralig1 daha iyi ¢6ziiniirliik elde
etmek i¢in dar kapsamda verilmistir. Bu enerji araliginda O atomundan gelen katkilar
oldukga diisiik ancak daha derin seviyelerde Sekil 3.1.d)’deki gibi katki vermektedir.
Dolu olmayan CBM enerji durumlar yiizey durumlarindir ve H-s orbitallerinden
gelmektedir. Parabolik bir dagilim gosterdiklerinden bu durumlar elektrik alan, yiik

transferi gibi etkenlerle hareket ettirilebilir.
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Sekil 3.4: 3x3x1 Sc2C(OH): tek tabakasinin orbital ¢ozliniirliikli elektronik bant
yapisi. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir.

Si katkilanmis tek tabaka yapi optimize edildi ve bant yapisi hesaplandi. Sekil
3.5’te iist panelde Spin Orbit Ciftlenimi (SOC) olmadan hesaplanan bant yapisi
gosterilirken, alt panelde SOC katkist eklenerek hesaplanan bant yapisi
gosterilmektedir. Bant yapilarinda, ¢cemberlerin yarigcaplar1 dalga fonksiyonunun
orbital izdiigiimleriyle dogru orantilidir. Her elementten gelen orbital katkilari ayri
ayr1 bolmelerde gosterilmektedir. Si katkilanmis Sc2C(OH)2 tabakasinda dolu bantlar
ile bos bantlar I noktasinda Fermi enerji seviyesinde temas etmektedirler. Bu sonug
beklenmekteydi ¢iinkii Sc2CF sisteminde C yerine Si veya Ge atomu ekledigimizde
bant araligi, Sc;C(OH)2 MXene bant aralig1 kadar diismektedir [61].

CBM ve VBM bantlarin temas etmesi bir rastlantt m1 veya daha temel fiziksel
bir sebebi olup olmadigini kontrol etmek i¢cin dokunan bantlarin karakteri yakindan
incelendi. VBM durumlarin1 Sc-d, C-p, Si-p orbitalleri olusmaktadir. Si katkili ve
katkisiz 3x3x1 ScoC(OH)2 tek tabakalarinin elektronik bant yapilarini kiyaslayinca,
Si-p orbitallerinin C-p orbitalleriyle benzer rolii oynadigi bulundu. Si atomik enerji
seviyeleri C’dan daha yiiksek oldugundan, VBM’de bulunan Si orbital seviyeleri
enerjiyi yukar1 kaydirmaktadir. Oksijen durumlar1 daha derin seviyelerde oldugu icin
katkilanmamis sistemdeki gibi katkindan etkilenmemistir. En dikkat ¢ceken degisim
baslangigta bos olan H-s durumlari yap1 katkilandiktan sonra Sc-d, C-p, Si-p tarafindan
doldurulmustur. Sekil 3.5°te en sagda dolu olmayan H-s karakterindeki yiizey
durumlart ise katkilaninca ikinci en yiiksek dolu banda gegis yapmaktadir. Bu bant
inversiyon I' noktasinda Fermi enerji seviyesinde gerceklesmektedir. Sisteme SOC
dahil edildiginde bant inversiyon mekanizmasi degismemekte ancak enerji araligi

acilarak 10 meV olmaktadir. Sistemimizde bant inversiyon mekanizmasinin
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gerceklesmesi i¢in bantlarin birbirlerine dokunmasi veya ¢ok yaklagmasinin gerektigi
bulundu. Si/Ge temelli 2D sistemlerde valans ve iletkenlik bantlari temas ettiginde
SOC enerji araligi agildigi rapor edildi [62]. Sonug olarak onceden bos olan yiizey
durumlar1 simdi dolu ve igteki elektronlar yiizeye transfer olmaktadir. Bu yiizey
durumlarmin ise tabaka igindeki elektronik durumlara baglanmasi olarak goriilebilir.

Bu baglantidan dolay1 bizim sistemimiz topolojik yalitkan olabilir.
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Sekil 3.5: Si katkili 3x3x1 Sc2C(OH): tek tabakasinin SOC olmadan (iist panel),
SOC dahil edilmis (alt panel) orbital ¢oziiniirliiklii elektronik bant yapisi. Enerji
seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir.

Si atomu yerine Ge atomu yerlestirdigimizde sistemin enerji bant araliginin daha
kiigiilecegi ama daha agir atom olmasindan dolay1 SOC etkisiyle enerji bant araliginin
daha da agilacagi beklenmektedir. Ge katkili ScoC(OH). tabakast SOC olmadan ve
SOC ile hesaplandi. Sekil 3.6’da Ge katkili tabakanin her elementine ait orbital
¢ozlnlirliiklii bant yapist ¢izdirildi. Ge-p durumlart C-p durumlarindan daha yiiksek
enerji seviyelerine sahip oldugundan yiizeydeki H-s durumlarina gegis Si katkilanma
durumuna gore daha fazladir. Bu yiizden bant inversiyon mekanizmasi Ge
katkilandiginda daha belirginlesmektir. Bu mekanizma yine I’ noktasinda

gerceklesmekte ve Fermi seviyesi yakinlarindadir. SOC katkisi enerji bant araligini 25
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meV agmakta fakat bant inversiyon mekanizmasimi degistirmemektedir. Si ve Ge

sonuclarimiz olduk¢a benzerdir.
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Sekil 3.6: Ge katkili 3x3x1 Sc2C(OH):2 tek tabakasinin SOC olmadan (iist panel),
SOC dahil edilmis (alt panel) orbital ¢oziiniirliiklii elektronik bant yapisi. Enerji
seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir.

Si veya Ge katkili ScoC(OH): tek tabakasinda tabakanin i¢inden yiizeye dogru
transfer olan elektronlar sayesinde katkisiz bos olan yiizey durumlari artik doludur. Bu
ylizden yiizey durumlari tabaka i¢indeki durumlarla siki sekilde baglhidir.

Elde edilen bant yapilari, Si veya Ge katkili 3x3x1 Sc2C(OH)2 tek tabakasinin
topolojik yalitkan olabilecegine inanmamiza neden oldu. Bizim sistemimizde bant
inversiyon mekanizmasi bantlarin yakinlagsmasina baghdir. Fakat GGA fonksiyoneli
yari iletken malzemeler i¢in bant araligini olmasi gerekenden daha diisiik bulmaktadir.
Hibrit degis tokus fonksiyonelleri (HXC) ise bant araligint GGA’den daha biiyiik
bulmaktadir. Sistemlerimizin gercekten topolojik yalitkan olup olmadigini ve degis
tokus korelasyon fonksiyonuna bagimliligini bulmak i¢cin GGA sonuglarimiz HXC ve
lokalize elektron yiik yogunlugu yaklagimiyla (LDA) kiyaslandi. Sekil 3.7 ve 3.8’de
goriildiigii lizere bant dokunma mekanizmasi kullanilan degis tokus korelasyon
fonksiyonuna bagl degildir. Boylece yapilarimizin topolojik yalitkan olduguna dair

kanitlar giiglendirildi.
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Sekil 3.7: a) Si ve b) Ge katkili 3x3x1 Sc2C(OH)2 tek tabakasinin GGA (kirmizi
cizgi), HXC (mavi nokta) fonksiyonelleriyle Quantum Espresso’da yapilan
elektronik bant yapisinin gdsterimi.
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Sekil 3.8: Si ve Ge katkili 3x3x1 Sc2C(OH): tek tabakasinin LDA , GGA
fonksiyonelleriyle elektronik bant yapisinin kiyaslanmasi.

Energy (eV)

=
=
=
=
=
=
=
=
=
=
-
=
=
=
=
=
=
=
—
=

Elektronik durumlarin simetri analizi ile valans ve iletkenlik bantlarinin
pariteleri (&) belirlendi. Katkilanmamis, Si veya Ge katkili 3x3x1 ScoC(OH). tek
tabakalariin elektronik durumlarinin & sonuglart Tablo 1’de verildi. Z> teoriye gore,

v sabiti dort zaman tersinirligi sabit momentum (TRIM) noktasinda Ki [63, 64],
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bantlarin net paritesiyle 6(Ki) belirlenebilir. Sistemimizde bir tanesi I" ve {i¢ tane es

deger M yiiksek simetri noktasinda bu pariteler hesaplandi.

6k = | | ém (o' =] [owo =smey* G

Sekil 3.9°da TRIM noktalarinda olusan net parite O(Ki) sonuglar
gosterilmektedir. TRIM noktalarindaki net pariteler 8(Ki), & = +/- 1 seklinde dolu
valans durumlarinin (N) paritelerinin ¢arpimindan tiiretildi. Sonuglar kiyaslandiginda
Si ve Ge katkili ile katkisiz 3x3x1 Sc2C(OH)2 yapisinda v sabiti degismektedir.
Katkisiz yapida v = 0 iken Si ve Ge katkili yapida ise v = 1 bulundu. Z> teorisine gore
topolojik sabit v, 0 ise normal yalitkan (trivial gap), 1 ise topolojik yalitkan (nontrivial

gap) olmaktadir.

Sekil 3.9: Si, Ge katkili ScoC(OH). tek tabaka hekzagonal TRIM
noktalarinda valans durumlarinin net pariteleri.
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Tablo 1 : TRIM noktalarinda valans dalga fonksiyonlarinin parite degerleri.

3X3SHDE‘TCEH (5(F)=—1 e i e a H A i e T A e i A T Al A b M AT M o AT S &
PR R TR B e i e e T R I TR A TR T T A A ST I B

(5(A-f1)=—1 R i etk M S LR b S A e e S o o A e A AR S N o SR
L T R

5(]\42):—1 R i etk M S LR b S A e e S o o A e A AR S N o SR

EEE R R R R I R I S A e SRR b EEE b I th-t+---+

(5(]‘/13)=—1 R T e e A kA M e e A SR e AR A A A S S M e S

R e A A e A A T I AT S S e R IR

Gedoped 5(F)=+1 T e dE T i T A T e s A T b I S e IR Jh o gl
Fobeea- Attt +++---++---++--+++---+++-+-+++---|:+]-

(5(]”1):—1 TR B B A e e e e e e e e e AR IE T SR e A A AT
O P St

(5(]\41'2)=—1 B T T e e e e e e e T R e AT

R T e e e e A

5(A-f3)=—1 B AR R T A A T i I T e A AT A AR T S A T
O St

Sidoped (5(F)=+1 S e S S S R I e it T S I S i IR T i e A e S S e it
th------ -ttt +++———++———++——+++———+++—+—+++———H

5(]”1):—1 R T T e e A LT o I s o A A e db AEEE i S +
L U Y

(5(M'2)=—1 B B T e e T e A it e L ACE A S A S +
L St

(5(M'3 e T T T S +
O P St

I' noktasinda katkisiz (pure) sistem i¢in iki dejenere VBM bant paritesi § = -1
iken CBM bant paritesi § = +1°dir. Si veya Ge katkilanan sistemde ise pariteler I'
noktasinda yer degistirmektedir. Eskiden dolu olmayan CBM seviyesi, katkili
sistemde dolu duruma paritesiyle birlikte gectigi bulundu. Diger ti¢ TRIM noktasinda
net pariteler degismeden kalir. Dolu seviyelerin net parite degisiminden topolojik sabit
v etkilenir, bu sabitin degeri 0’dan 1’e ge¢mektedir. Antisimetrik durumlar temas
ettiginden, SOC eklendiginde bant sekli degismekte ve yarilmaktadir. Sekil 3.10°da ii¢
sistem i¢in bant inversiyon durumu veya parite gegisi temsili gosterimle 6zetlenmistir.
Seklin en solunda katkisiz yapinin CBM ve VBM bantlarinin, ortasinda ve saginda Ge
veya Si katkili sistemin SOC ile SOC’siz bantlarin pariteleri gosterilmektedir. Buradan

sistemimizin topolojik yalitkan 6zellikler gosterdigi anlagilmisgtir.
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Sekil 3.10: Simetri analizine gore bant inversiyon mekanizmasi. CBM ve VBM
bantlarinin paritelerinin gosterimi.

Sekil 3.11°de yapilarin enerji seviyeleri ve orbital karakterleri enerji
diyagramiyla gosterilmektedir. Dikey kesikli hatlar atomik enerji seviyelerini isaret
etmektedir. Katkisiz sistemde en yiiksek enerjili dolu bantlar p ve d orbitallerinin
hibritlesmesinden, en diisiik enerjili bos bantlar s orbitallerinden olusmaktadir. Sistemi
Si veya Ge katkilandirdiktan sonra pd hibrit durumlar yukari enerjiye kayarken s ile
ilgili durumlarin enerji seviyeleri asagiya kayarak dolu hale gelmektedir. SOC
ekledikten sonra p-d durumlari yarilmakta ve enerji araligi olusmaktadir. Boylece s ve

pd durumlar1 arasinda bant inversiyon mekanizmasi ilk defa bulunmustur.

Pure : X = Ge, Si — doped — no SOC X = Ge, Si — doped - SOC
___________________________ LT T T TIEEmem e T L
H
H P iy, P
st '
— 1 d +ix2-y2 d
1
1
. Py dp o
EF : X242 xy
P~ d i Powt, P
e e el Y E d-ianes, d
dx?}
s* S
S

Sekil 3.11: Katkisiz, Si ve Ge katkili sistemlerin enerji diyagramlari. Dikey kesikli
hatlar atomik enerji seviyelerini gostermektedir. Kesikli dikey hattin solunda katkisiz
sistem, saginda ise katkil1 sistemin enerji seviyeleri Fermi seviyesine gore ¢izilmistir.

3x3x1 Sc2C(OH)2 sistemi olusturan 63 atomdan biri degistirildi ve katkisiz
sistemin stabil oldugu daha 6nceki ¢aligmalarda gosterildi [34, 36, 37, 42]. Bu yiizden
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katkilanan atom yapinin stabilitesini etkilemeyecektir. Yine de mikrokanonik
molekiiler dinamik simiilasyonlar1 10 ps boyunca ilk sicakliklar1 600 K ve 1200 K’den
baslatilarak katkisiz, Si veya Ge katkili sistemlere SIESTA kodunda gerceklestirildi.
Katkisiz (en tstte), Si katkili (ortada), Ge katkili (en altta) tabakalarda sicaklik
dalgalanmalari ve 4 ps ve 10 ps i¢in anlik yapisal goriiniimleri Sekil 3.12°de gosterildi.
Tabakalar dengeye geldikten sonra kinetik enerjileri degismemektedir. Bu ylizden
bizim optimize yapilarimiz dinamik olarak stabildir. En azindan burada ani yapisal
bozukluklar bulunmadi.

Molekiiler dinamik sonuglarina ek olarak, katkilandirmanin miimkiinati1 6nceki
caligmalardan tanimlanmig [61, 65] enerji parametreleriyle arastirildi. Bir katkilama

icin baglanma enerjisi Ep:

Ep = Etot[Sc;C(OH); + X] — (Epgc + Ex) (3-2)

Burada E;,:[Sc,C(OH), + X] X katkilandirilmis tek tabakanin toplam enerjisi, Evac
bir C atom ¢ikarilan sistemin toplam enerjisi ve Ex, X katki atomunun izole enerjisidir.
Izole atomun toplam enerjisi spin polarize hesaplardan alindi. Ep enerjisi katki
atomunun gii¢lii bir sekilde C boslugu konumuna yerlesebilecegini gosterir. Si katkis1
icin Ep = -4.05 eV, Ge katkis igin -3.12 eV bulundu.

Ikinci olarak yer degistirme enetjisi Esups g0z Oniine alindi:

Esubs = Etot[Sc2C(OH); + X] — Eo¢[Sc,C(OH), ] + e — px (3.3)

Burada E;,:[Sc,C(OH), + X] X katkilandirilmis tek tabakanin toplam enerjisi,
Eiot[Sc;C(OH),] milkemmel sistemin toplam enerjisi. Karbonun kimyasal
potansiyeli u. graphite, X katkilarinin kimyasal potansiyeli uy diamond fazindan
alindi. Esups, Si i¢cin 2.43 eV ve Ge icin 2.52 eV bulundu. Bizim toplam enerji

sonuglarimiz katkilandirmanin zor oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.12: Katkisiz (en iistte), Si katkili (ortada), Ge katkili (en altta) tabakalarda
zamana gore sicaklik dalgalanmalari ve 4 ps ve 10 ps i¢in anlik yapisal gortiiniimleri.

Bulgularimiza gore i¢ elektronik durumlar ile yiizey durumlarin baglanmasi
katkilanan atomlarin elektronegatifligiyle yakindan ilgilidir. Voronoi yiik analizine
[66] gore Si ve Ge atomlari, C atomuna gore bir elektron daha az sahiptirler. Katki
atomu cevresindeki Sc atomlar1 iizerindeki Voronoi yiik 0.1 e artmaktadir. Diger
atomlardaki yiikk artis miktar1 0.02 e’dan azdir. Hesaplamalarda yilizeydeki H

atomlarinin arasina ve yiizeyine yerlestirilen basis orbitallerde katkilandirmadan sonra
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~0.03 e yiik artig1 bulundu. Katkisiz ve Si katkil1 yapilar arasindaki elektron yogunlugu
farki 3D kontur gosterimi Sekil 3.13’te verildi. Katki atomu ve yiizey atomlari
arasindaki elektron yogunlugu artarken C atomlar1 ¢evresinde azalmaktadir. Katki
atomunun ana rolii her iki yiizey ve ara tabaka arasindaki yiik dagilimimi tekrar
diizenlemektir. Bu ylizden katki atomu ve elektronik yap1 modifikasyonu birbirine

baghdir.

Sekil 3.13: Miikemmel ve katkilandirilmis Sc2,C(OH)2 MXene tek tabakalarinin
elektron yogunluk farki a) yandan, b) tistten 3D kontur goriiniimii. Agik yesil
bolgede elektron yogunlugunun artigini ve pembe renk ise azaligini gosterir.

Bant araliginin azalmasi ve bantlarin dokunmasi bizim bant inversiyon
mekanizmamiz i¢in ¢ok dnemlidir. Bu sadece pd enerji seviyelerinin ylikselmesi degil
ayni zamanda yiizeydeki s enerji seviyelerinin de diismesiyle gerceklesir. Ek olarak
ylizeye transfer olan elektron sayisi da oldukca dnemlidir. Bunu test etmek icin katki
oranini azaltmak amaciyla 5x5x1 Sc2C(OH). yapisinda bir Si veya Ge atomu
cikartilarak hesaplar tekrarlandi. Sekil 3.14°te goriilecegi lizere bant aralig1 azalmakta
ancak bant inversiyon mekanizmasi gerceklesmedigi goézlenmektedir. Yeni bant
inversiyon durumu sadece 3x3x1 hesabinda veya daha yiiksek katki
konsantrasyonunda olmaktadir. 2x2 durumu gibi yiiksek ve gerceklestirilmesi zor
katk1 oraninda sistem metalik kalmaktadir. Topolojik elektronik yap1 orta derece katki

konsantrasyonunda deneysel olarak gergeklestirilebilmesi daha miimkiindjir.
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Sekil 3.14: Si veya Ge katkili1 5x5x1 Sc2C(OH):2 tek tabakasinin elektronik bant
yapisl.
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3.4. Ozet

Yapilan calismada oOzetle, Si veya Ge atomunun 3x3x1 Sc.C(OH). tek
tabakasindaki bir C atomuyla yer degistirme katkilandirmasi yogunluk fonksiyoneli
teorisiyle arastirildi. Katkili sistemin yapisal parametreleri optimize edildi ve dinamik
stabilitesi molekiiler dinamik simiilasyonlartyla arastirildi. Katkilandirilmig sistemin
bant yapisinin ana karakteristigi I' noktasinda en diisiik dolu olmayan ile en yiiksek
dolu bandin dokunmasidir. Bu durum degis-tokus korelasyonundan bagimsizdir.
Elektronik orbitallerin projeksiyonu bant inversiyon oldugunu géstermektedir. Simetri
analizi TRIM noktalarinda gercgeklestirildi ve pariteler belirlendi. Katkilandirilmig
ScoC(OH)», topolojik invariyant Z» teori dahilinde bulundu. SOC hesaplamalara dahil
edildiginde bant aralig1 agilmaktadir. Sonuglarimiza goére Si veya Ge katkilandirilmig
ScoC(OH)2 MXene tek tabakalar topolojik yalitkandir. Dalga fonksiyonlarinin atomik
orbitallere projeksiyonundan s ve pd durumlari bant inversiyon mekanizmasina

katilmaktadir.
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4. COK FONKSIYONLU MXENE TABAKASININ
TOPOLOJIK ELEKTRONIK YAPISININ
KONTROLU

Bu béliimde Sc2C(OH)2, MXene tabakasinda elektrik alan veya yiik transferiyle

indiiklenen topolojik 6zellikler agiklanacaktir.
4.1. Giris

Nanoelektronik cihazlarin ¢ok fonksiyonlu olmasi gliniimiiz teknolojisinde
oldukca dnemlidir. Ozellikle kullanilan malzemelerin bant araligmin dis etkenlerle
degistirilerek ayarlanabilir olmasinin sagladigi esneklik, uygulamalar igin fark
yaratmaktadir [2, 4]. Elektrik alan, yiik transferi, yabanci atom katkilama, tabaka
sayisinin degistirilmesi, gerilme uygulanmasi bu dis etkenlerden bazilaridir [67-70].

Topolojik yalitkan 6zelligine sahip iki boyutlu yapilar, hem hacimsel enerji
araligina hem de iletken kenar durumuna sahip malzemelerdir [5, 70]. Barindirdiklar
ilging ozellikler sayesinde birgok fiziksel etki ortaya ¢ikmustir. Ornegin; manyetik
atom olmadan spintronik, kuantum hesaplama, topolojik siiperiletkenler, kuantum
anormal Hall etkisi gibi yeni kuantum durumlar1 bulunmustur [8, 22, 23].

Elektrik alan ile iki boyutlu normal yalitkan fazdaki malzemeler farkli elektronik
durumlara sokulabilir. Ornegin; birkag fosforen tabakasi normal bir yalitkandir ancak
diizlemine dik bir elektrik alan uygulandiginda enerji aralig1 uygulanan elektrik alan
siddetine bagli olarak azalmakta, kritik bir elektrik alan degerinde topolojik faza, daha
sonra metal faza gegmektedir [71], SboTes ince filmlerinde uygulanan dis elektrik alan
ve filmin kalinligina bagh olarak topolojik yalitkan durumu anahtarlanabilir [72].
Elektrik alan etkisiyle benzer topolojik o6zellikler indiiklenme durumu silicene,
germanene [73-75] tabakalarinda da bulundu. Bunlara ek olarak iki boyutlu tabakali
Ni3C12S12 ve Pt3C12S12 yapilarinda elektron katkilanmasi ve elektrik alan etkisi
sonucunda olusan topolojik yalitkan karakter gosterildi [76].

Son zamanlarda sahip oldugu sira dis1 6zelliklerle dikkat ¢ceken iki boyutlu (2D)
MXene tek tabakalari, diger adiyla erken gegis metal karbitleri veya nitritleri , genel
formiilii Mn+1AXn olan kisaca MAX denilen kristallerden iiretilmektedir. Tabakali
yapiya sahip Mn+1AX, ailesinde (n=1, 2, 3) “M” erken gegis metallerini, “A” A grubu
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elementlerini ve “X” ise karbon veya nitrojeni temsil etmektedir. MAX kristaline zay1f
bagli olan “A” tabakasinin kimyasal yollarla ¢ikarilmasiyla, 2D MXene tek tabakasi
olusmaktadir. Ancak kullanilan kimyasala bagli olarak yiizeyleri F, O veya OH ile
kaplanmaktadir [9, 24, 25].

MXenes, topolojik elektronik 6zellikler gosterdigi onerildi [25, 26]. MXene ve
diger bir MXene tipi olan Double MXene ailesinden topolojik yalitkan 6zellik gosteren
tek tabakalilarin bulunmasiyla bu alandaki calismalar yogunlasti. Bu g¢alismalar
genellikle MXene tabakasinin yabanci atomlarla katkilanmasiyla indiiklenen ve bant
inversiyon mekanizmasi olarak ilk defa bulunan topolojik yalitkanlardir [28, 30, 31,
77].

Yaklasik serbest elektron (NFE) durumlari, enerjinin ters 6rgii vektoriine gore
parabolik  dagilim  goOstermesiyle ortaya ¢ikar. Cekirdek sacgilmasina
ugramadiklarindan ideal elektron transport kanallaridir. NFE durumlarinin varligina
iligkin hem deneysel hem de teorik olarak bir¢ok calisma mevcuttur. Genellikle dolu
olmayan bu NFE durumlar yiiksek enerji seviyelerinde vakum igerisinde bulunur. Bu
yiizden elektron transport veya diger uygulamalarda kullanilmak i¢in uygun degildirler
[43]. Fakat elektrik alan, yiik transferi ve katkilama ile NFE durumlarini dolu hale
getirmek miimkiindiir [78-80]. Onceki yapilan ¢alismalarda NFE durumlarimin cesitli
MXene yapilarinda varlig1 ortaya konmustur. Ozellikle OH ile sonlandirilmis MXene
yapilarinda NFE durumlar1 Fermi seviyesine yakin ve yiizeydedir. Yakinlik sebebiyle
bu durumlar ¢esitli metotlarla uyarilabilir ve nanoelektronik aygitlarda elektron
transport i¢in kullanilabilir [43]. NFE durumuna sahip MXene yapilarindan en dikkat
¢ekeni ise Sc2C(OH)2 tek tabakasidir. Cogu iki boyutlu malzemenin aksine Sc2C(OH)2
tabakasinda bu seviyeler yiizeyde ve Fermi seviyesine yakin oldugundan cesitli
uygulamalarda kullanimi i¢in uygundur.

Bu caligmada Sc2C(OH). MXene tabakasindaki NFE durumlarina disaridan
elektrik alan ve yiik transferi ile miidahale edilip uyarilmasinin miimkiin olup olmadig1
arastirildi. Sonugta elektrik alanla degisen elektronik bant yapilarindan goriildiiki NFE
durumlar sadece uyarilmakla kalmayarak ayrica sistemin topolojik yalitkan karakteri
kazanmasina sebep olmaktadir. Bant inversiyon mekanizmasi s-pd orbitalleri arasinda
olugsmaktadir. Spin orbit ¢iftlenimi enerji araligin1 yaklasik ~2 meV kadar agmaktadir.
Ayni yap1 icinde elektrik alan yardimiyla yari iletken-topolojik, yalitkan-metal

gecisinin bulunmas1 bu MXene tiirlinlin ¢ok fonksiyonlu bir malzeme oldugunu
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gostermektedir. Ek olarak yiik transferi yoluyla da ayn1 bant inversiyon mekanizmasi

gerceklesmektedir ancak elektronik bant yapis1 metal kalmaktadir.

4.2. Hesaplama Yontemi

Hesaplamalarimiz yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kapsaminda SIESTA
[59] kodunda gergeklestirildi. Degis-tokus korelasyonu, Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) fonksiyoneli kullanilarak Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi (GGA)
dahilinde ele alinmistir [56]. Kabuk ve valans elektronlari arasindaki etkilesim
Troullier-Martins metoduyla ele alindi, norm-korumali pseudo-potansiyeller
kullanilmistir [51, 53]. Izole tabakay1 simiile edebilmek icin periyodik olmayan yon
boyunca en yakin tabakalar arasina 25 A vakum konuldu. Elektron yogunlugu, diizenli
bir grid i¢inde kesilim enerjisi 300 Ry olan diizlem dalgada g6z 6niine alindi. Brillouin
bolgesinde 11x11x1 k-noktasinda hesap yapildi. Elektronik sicaklik 300 K seg¢ildi.
Tiim hesaplamalarin geometri optimizasyonu her atom {izerindeki kuvvet 0.01
eV/A'dan kiigiik oluncaya kadar devam edildi. Oz tutarlilik dongiisii (SCF), yogunluk
matrisi hesaplamalari arasindaki fark 10 oluncaya kadar yapildi. Spin orbit ¢iftlenim
hesaplamalar1 SCF dongiisii icinde dahil edildi. Bant araligin1 daha iyi belirleyebilmek
icin hibrit degis tokus fonksiyoneli olan Gaussian-Perdew-Burke-Ernzerhof
(GauPBE) [58] ile diizlem dalga kodu olan Quantum Espresso'da [57] ger¢eklestirildi.
Wannier90 [81] kodu ile Bloch dalga fonksiyonlari Wannierize edildi. Daha sonra

Wannierize fonksiyonlarin merkezleri WannierTools [82] koduyla bulundu.

4.3. Sonuclar ve Yorumlar

Sc2C(OH)2 MXene tabakasinin yandan ve iistten goriiniimii sirasiyla Sekil 4.1.a)
ve b)'de gosterilmektedir. Sistemde C tabakasi siki paketlenmis Sc tabakalari
arasindadir. OH ise iki yiizeyde Sc atomlaryla direkt baglanmaktadir. Yiizeyde
bulunan OH molekiilii MAX kristalinde ¢ikartilan A tabakasinin pozisyonunda en
stabil durumdadir [38, 39]. Daha oOnce yapilan fonon ve molekiiler dinamik

hesaplamalarinda yapinin stabilitesi gosterildi [36, 37].
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Sekil 4.1: Sc2C(OH)2 tabakasinin a) yandan ve b) listten goriiniimii, ¢) hekzagonal
Brilliouin bolgesi ve sisteme ¢) uygulanan testere-disli potansiyel, d) elektron
transferi gosterilmektedir. Bej, gri, kirmizi ve beyaz kiireler sirastyla Sc, C, O ve H
atomlarini temsil etmektedir.

Herhangi dis etken uygulanmadan yapilan hesaplamalarda optimize edilen
Sc2C(OH); tek tabakasinin drgii parametresi 3.29 A bulundu. Sekil 4.1.e)'de gosterilen
Brillouin bdlgesindeki yiiksek simetri noktalar1t M-K-I'-M arasinda bant hesabi
yapildi. Yapilan hesaplamalara gore valans bant maksimum (VBM) ve iletkenlik bant
minimum (CBM) I" noktasinda bulundu. Sekil 4.2.a) sag tarafta, I' noktasinda VBM
ve CBM arasindaki enerji araligit GGA yaklagimiyla 0.4 eV oldugu gosterildi. GauPBE
ile yapilan hesaplamalarda ise 0.76 eV bulundu. Yardimc1 Materyal Sekil 4.7'de iki
yaklasima gore bant grafigi cizildi. Bantlarin sekilleri ayni kalirken CBM ve VBM
arasindaki enerji araliginin degistigi goriilmektedir. Bu sonuglar literatiirde yapilan
onceki caligmalarla uyumludur [34, 38]. Bundan sonraki hesaplamalarda GGA
yaklagimi g6z oniine alinacaktir. Bant araliginin 6nemli oldugu hesaplamalarda GGA
ve GauPBE yaklagimlari kiyaslanacaktir.

En ilging fiziksel sonuglar Fermi seviyesine (Er) yakin bantlarda
gerceklestiginden Sekil 4.2°te elektronik bant yapilar1 dar bir enerji gercevesinde
gosterildi. Bant numaralart B1, B2, B3 ve B4; I' noktasinda en diisiik enerjiden
baslayarak siniflandirilmistir. Bu bantlar sonuglar1 kolaylikla kiyaslamak i¢in renklerle

kodland1 ve ayn1 renkler Sekil 4.2°te sol panellerde CBM ve VBM durumlari temsil
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eden es deger yiizeyler i¢in kullanildi. Sekil 4.2.a) sol tarafta VBM lacivert (B1) ve
yesil (B2), CBM ise kirmiz1 (B3) renk ile temsil edilerek bu bantlarin dalga
fonksiyonlarin kareleri gosterilmektedir. Sistem elektrik alan veya yiiklendiginde
(Sekil 4.2.b) ve Sekil 4.2.c)) baslangic renk se¢imi degistirilmedi ve dalga
fonksiyonlariin ayni sekil olanlarin renkleri ayni kaldi. Sekil 4.2.a)’da goriildiigii gibi
B1 ve B2 bantlar1 Sc-C-Sc arasinda yerellesirken B3 band1 her iki yiizeye yayilmis
durumdadir. Ciinkii B3 bant parabolik 6zellik gostermekte ve yiizey lizerinde serbest

elektron durumunu hatirlatir bigimde yayilmaktadir.

0.5

Er

Energy (eV)

-0.5

Energy (eV)
Energy (eV)
o

Sekil 4.2: Sco2C(OH)2 tek tabakasina a) elektrik alan uygulanmadan, b) 4 V/nm
elektrik alanla ve c) 0.2 e ylik transfer edilmis elektronik bant yapisi ve bu bantlarin
dalga fonksiyonlarinin karelerinin gosterimi. Enerji seviyeleri Fermi enerji
seviyesine gore ayarlanmistir. Bant numaralar1 en diisiik enerjiden baslanarak
verilmigstir. Dalga fonksiyonunun kareleri elektrik alan uygulanmadan 6nceki duruma
kiyasla renklendirilmistir.

Bl ve B2 durumlarini olusturan kovalent karakterdeki Sc-C-Sc bagi diizlem
disina dogru simetrik olarak yayilirken hesaplanan faz bilgisine gore diizlem iginde
antisimetriktir. B3 durumu ise yiizey diizleminde simerik bi¢cimde yayilmaktadir.
Normal bir yalitkanda oldugu gibi valans banttaki durumlarin dalga fonksiyonlari

antisimetrik iken iletkenlik bant durumlarinin dalga fonksiyonlar simetriktir [83].
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VBM ve CBM durumlaria hangi atomdan ve orbitalinden katki geldigini anlamak
icin orbital ¢oziliniirliiklii bant yapist Sekil 4.5'te en iist kesimde gosterildi. Her bir
paneldeki bant grafigi se¢ilen atomun orbital karakteristigini géstermektedir. Her bir
¢emberin biiyiikliigii orbital katkisinin degeri ile dogru orantilidir. VBM durumlarinda
beklenildigi gibi Sc-d ve C-p orbitalleri baskinken CBM durumlarinda H-s orbitalleri
baskindir.

ScoC(OH)2 MXene tabakasinin topolojik bant 6zellikleri, yapida hem inversiyon
hem de zaman tersinirligi Simetrisi oldugundan parite metoduyla kolaylikla
belirlenebilir [63, 84]. Bu yonteme gore Brillouin bdlgesinde zaman tersinirligi
invariyant momentum Ki: I' ve ii¢ esit M noktalarinda dolu durumlarin dalga
fonksiyonlarinin pariteleri ¢arpilir. Carpimlarin (—1)% = [, §(Ki) =8()6(M)3
sonucu, -1 veya +1 ise topolojik invariyant Z sirastyla 1 ya da 0'dir. Sifir bu yapinin
trivial (siradan) yalitkan oldugunu bir ise nontrivial (siradan olmayan) topolojik
yalitkan oldugunu ortaya ¢ikarir. Yapilan hesaplamalara goére yapimiz normal yalitkan
(Z2=0) fazindadr.

ScoC(OH). tabakasinin diizlemine Sekil 4.1.c)'de gosterildigi gibi z yoniinde
testere disi benzeri bir potansiyel uygulanarak elektrik alan simiile edildi. Elektrik alan
-10 V/nm'den +10 V/nm'e degistirildi. Elektrik alan yonii degistirilsede atomlar
simetrik konumlandigindan bant sekilleri degismemektedir. Sekil 4.3'te uygulanan
elektrik alan 1, 2, 3, 4, 5 V/nm degerine gore degisen bant grafikleri gosterilmektedir.
Yardimc1 Materyal Sekil 4.8 ve 4.9'da -10 V/nm'den +10 V/nm'ye bant degisimleri
verilmistir. Elektrik alandan dolay1 olusan Stark etkisiyle enerji seviyeleri yarilan
VBM ve CBM durumlar karigsmaktadir, bu yiizden enerji aralig1 uygulanan elektrik
alan siddetine gore diizgiin bir bi¢imde azalmaktadir. Elektrik alanin 4 V/nm degerinde
VBM ve CBM bantlar1 arasindaki enerji araligi kapanmaktadir. Sekil 4.2.b)'de
goriilecegi iizere Spin Orbit Ciftlenimi (SOC) olmadan bant grafigi ¢izildiginde VBM
ve CBM durumlari birbirlerine temas ederken SOC eklendiginde bu durumlar yaklasik
2 meV civarinda ayrilmaktadir. Elektrik alan biiyiikliigii 4 V/nm degerini astiktan

sonra sistem metal karaktere doniismektedir.
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Sekil 4.3: Sc2C(OH)2 tabakasina 1, 2, 3, 4, 5 V/nm elektrik alan degerlerinin
uygulanmasiyla degisen elektronik bant yapilari. Enerji seviyeleri Fermi enerji
seviyesine gore ayarlanmistir. ve Fermi enerji seviyesinin {istiindeki bantlar mavi ile
gosterilirken altindaki bantlar kirmizi ile gdsterilmistir.

Bant araliginin diizleme dik uygulanan elektrik alanla degismesi dikkate deger
olsa da en onemli ve ilging durum bantlara ait dalga fonksiyonlarinin
modifikasyonunda ger¢eklesmektedir. Baslangicta sirasiyla B1-B2-B3 olan bantlar
elektrik alan uygulaninca B2-B3-B1 olarak yer degistirmistir. Onceden bos olan B3
bandi elektrik alan etkisiyle dolu duruma gegerken B2 bandi bos duruma ge¢cmistir.
Onemli olan noktalardan biri de yaklasik serbest elektron durumlari uyarilmis ve
diizlem igerisine baglanmistir. Bu bant degis tokusu orbital ¢ozilintirliikklii bant yapisi
Sekil 4.5 orta kesimden agikga anlasilabilir. Bant inversiyon mekanizmasinin daha iyi
goriilebilmesi i¢in elektrik alan degeri 5 V/nm secildi. Her bir paneldeki grafik se¢ilen
atoma ait orbital karakteristigini gostermektedir. Her bir ¢gemberin biiyiikliigii orbital
katkisinin degeri ile dogru orantilidir. Bu grafige gore Sc-d ve C-p orbitalleri H-s
orbitalleriyle yer degistirmistir ve bant sirasinin degis tokusu dogrulanmistir. GGA
yaklasimi bant araligmmi genellikle diisiik buldugundan hesaplamalar GauPBE ile
tekrarlandi. Yardime1 Materyal Sekil 4.10'da 4 V/nm elektrik alan degerinde kullanilan
fonksiyonelden bagimsiz olarak enerji araliginin kapandigi gosterildi. Cogu sistemde
SOC etkisi ile bant inversiyon mekanizmasi gergeklesmektedir. Fakat bu sistemde
elektrik alan sayesinde bu mekanizma gerceklesmektedir. SOC dejenere durumlari
ayirip graphene'deki gibi kiigiik enerji araligi olusturmaktadir. Elektrik alan degeri
artinca metal duruma gegen yapida bant inversiyon mekanizmasi ise degismemektedir.

Elektrik alan uygulanmis Sc2C(OH). MXene tabakasimin topolojik bant

ozellikleri inversiyon simetri kirildigindan parite metoduyla hesaplanamaz. Topolojik
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invariyant Z'yi hesaplamak i¢in Wannier Function Center (WFC) metodu kullanildi.
WEFCs, hibrit Wannier fonksiyonlariyla hesaplandi. Sekil 4.4'te ky'ye bagli dolu WFCs
<ra> a ekseni boyunca gdosterilmektedir. Topolojik yalitkan faz1 normal yalitkandan
WEFCs <ra>'nin ky'ye gore degisiminden ayirt edilir. Sayet WFCs degisiminde enerji
aralig1 yoksa Z>=1 yani topolojik yalitkandir [84-86]. Sekil 4.4'ten goriilecegi ilizere
WEFCs arasinda enerji araligi bulunmamaktir, yani 4 V/nm elektrik alanda Sc2C(OH)2
MXene tabakasi topolojik yalitkandir. Elektrik alan degerine bagl olarak ScoC(OH)2
tabakas1 normal yalitkan-topolojik, yalitkan-metal elektronik durumlarma gegis
yapmast onu ¢ok fonksiyonlu bir malzeme sinifina sokmaktadir. Bu tiir malzemeler
cok nadir olmakla beraber tek bir yapi lizerinde sadece elektrik alanla ii¢ farkli
elektronik duruma girebilmesi goze ¢arpmaktadir. Uygulamalar i¢in 6rnegin; FET

teknolojisinde alan etkili topolojik transistor olarak kullanilabilir [71].

WFC <ra>
o
»

02 03 04 05
ky(2n/a)

Sekil 4.4: ky'nin <ra>'ya bagliligiyla Wannier fonksiyon merkezlerinin (WFC)
degisimi.
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Sekil 4.5: Sc2C(OH)2 tek tabakasinin elektrik alan uygulanmadan (iist kesim), 5
V/nm elektrik alanla (orta kesim) ve 0.2 ¢ yiik transfer edilmis (alt kesim) orbital
¢oziliniirliiklii elektronik bant yapisi. Cemberlerin ¢aplari orbital katkilarinin
blyiikliigi ile dogru orantilidir.

Sisteme elektrik alanin yaptig etkiyi elektron vererek saglamanin miimkiin olup
olmadig1 arastirildi. Daha once yapilan katkilama calismasinda 3x3x1 supercell
Sc2C(OH): tabakasinda bir C yerine Si veya Ge katkilaninca pure sistemin topolojik
yalitkan fazina gegtigi bulundu [77]. Calismada Si veya Ge atomu {izerinde kalan yiik
miktart C atomuna gore bir elektron daha azdir. Bu fazla elektron elektronik yapiy1
degistirmekte ylizey durumlarimi i¢ elektronik durumlara baglayarak topolojik faz
gecisini indiiklemistir. Burada 63 atomdan 1 atom degistirilmesi sonucunda ek bir

elektron ortaya ¢ikmasi goz Oniine alinarak birim hiicremize (7 atom) 0.1 e adimlarla
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yiik vererek hesaplamalarimiz gerceklestirildi. Sekil 4.6'da 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 e yiik
verilen sistemin elektronik bant yapisinin degisimi gosterildi. Yardime1 Materyal Sekil
4.11'de 0.1'den 1 e'ye bant grafikleri verildi. Eklenen elektronlar NFE durumlar1 B3 ve
B4 doldurmakta ve Ef seviyesine ¢cekmektedir. Sonugta NFE durumlar katkilama ve
elektrik alan uygulama ile benzer sekilde enerji seviyeleri azalmigtir. Ancak onlardan

farkli olarak sistem verilen her ylik miktarinda metal kalmigtir.
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Sekil 4.6: ScoC(OH)2 tabakasina 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ¢ yiik transferiyle degisen
elektronik bant yapilari. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir
ve Fermi enerji seviyesinin tistiindeki bantlar mavi ile gdsterilirken altindaki bantlar

kirmizi ile gosterilmistir.

B3 ve B4 NFE yilizey durumlarimin enerjisinin asagi gelmesi ayni enerji
araligindaki B1 ve B2 ile birlikte bant inversiyon mekanizmasini indiikleyebilir. Sekil
4.2.c)'de, 0.2 e yiik verildiginde Sc2C(OH). tabakasinin elektronik bant yapisi ve bu
bantlara ait dalga fonksiyonlarinin karelerinin biyiikliigli gosterilmektedir. Kirmizi
renkli es deger yiizeylerle NFE durumlar kodlandi. Sekil 4.2.a) ile kiyaslandiginda
bant inversiyon ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Diger yiiklenme durumlari i¢inde bant
inversiyon olsa da daha iyi goriilebilmesi igin 0.2 e yiik degeri segildi. Ayrica elektrik
alandan farkli olarak CBM'daki iki bant uyarilmistir. Bant sirasida Sekil 4.2.c) sol
taraftan goriilecegi lizere sirasiyla B1-B2-B3-B4 olan bantlar yiik eklenince B4-B3-
B2-B1 olarak yer degistirmistir. Bu bant degis tokusu orbital ¢oziiniirliiklii bant yapisi
Sekil 4.5 alt kesimden agikga anlasilabilir. Her bir paneldeki grafik segilen atoma ait
orbital karakteristigini gostermektedir. Her bir cemberin biiyiikliigii orbital katkisinin

degeri ile dogru orantilidir. Bu grafige gore Sc-d ve C-p orbitalleri H-s orbitalleriyle
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yer degistirmistir, bant sirasinin degisimi dogrulanmistir. Sistem metal faza gegerken
bant inversiyon mekanizmasi korunmustur.

FET geometrisinde dik elektrik alan uygulanmasi ve elektron katkilanmasi
deneylerde gergeklestirilebilir [71, 77, 87]. Yeni uygulamalarda istenilen bigimde 4
V/nm elektrik alan degerinin altinda Sc,C(OH), MXene bant araligi siirekli
ayarlanabilir. 4 V/nm istliinde sistem ilk olarak topolojik yalitkan ve sonra topolojik
bir metal olmaktadir [88]. Topolojik fazlarin (2D’de kuantum spin Hall yalitkan) cihaz
karakteristikleri manyetik olmayan safsizliklar ve kusurlara karsi korumalidir.
MXenes, diisiik direng ve mitkemmel stabiliteye sahiptirler [25]. Sc2C(OH): iletkenlik
durumlarini1 NFE saglamaktadir. Bu yilizden Sc2C(OH)2 MXene tabanli nano aygitlarin
mobilitesinin yiiksek olmasi beklenmektedir. Bu 6zellikler enerji kayipsiz spintronik
cihazlarin ortaya ¢ikmasina neden olabilir.

ScoC(OH)2 MXene topolojik 6zelliklerinden faydalanmak igin elektrik alan
degerinin 4 V/nm’den biiyiik olmas1 gerekmektedir. Benzer sistemlerdeki deneylerde
3 V/nm degerinin iistiinde bir elektrik alan rapor edildi [25, 88]. Gereken alan degeri,
MXene tabakasinin yerel elektrik alana sahip polar yiizeye yerlestirilmesiyle
azaltilabilir. Ayni topolojik 6zellikler birim hiicre basina 0.1 e yiik verilerekte
saglanabilir. Buna uygun elektron yogunlugu 0.93 x 10* cm™ ve daha yiiksek bir
deger ~3.5 x 10" cm2 MXene [87] yapisinda rapor edilidi. Yeni MXene temelli
cihazlar, elektrik alan veya yiik katkisiyla ¢ok fonksiyonlu malzeme olarak spintronik

uygulamalarinda kullanilabilir.
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4.4 Ozet

Ozet olarak, ScoC(OH), MXene tabakasmin topolojik ozellikleri uygulanan
elektrik alan ve yiik transferi ile ¢alisildi. Sonug¢ olarak elektrik alan uygulayarak
sistem normal yalitkan fazdan topolojik yalitkan faza gegmekte ve en sonunda metal
kalmaktadir. Topolojik faz gegisinde s-pd orbitalleri degis tokus olmaktadir. WFCs
yardimiyla 4 V/nm elektrik alan altinda Z» invariyant bir bulundu. Hem elektrik alan
ile bant araliginin degismesi hem de belirli bir elektrik alanda topolojik faza gegmesi
malzemenin deneysel uygulamalar ag¢sindan ¢ok fonksiyonelli oldugunu
gostermektedir. Yik transfer edilerek yapilan ¢alismalarda sistemde bant inversiyon
mekanizmasi bulundu. Ayrica daha fazla yaklasik serbest elektron bandi uyarildi ve

metal faz1 elde edildi.

4.5. Yardimc1 Materyal

Yardime1 Materyalde, Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasinin birim hiicresinin GGA
ve GauPBE ile hesaplanan bant yapilar1 Sekil 4.7'de verildi. Bantlarin sekilleri
degismedi ancak VBM ve CBM arasindaki bant aralig: artt1. Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'te
elektrik alana gore bant yapisi sirasiyla pozitif ve negatif yonde degistirilerek
gosterildi. Elektrik alan -10'dan +10 V/nm'ye degistirildi. SccC(OH)2 MXene tek
tabakasina 4 V/nm elektrik alan uygulanmasiyla GGA ve GauPBE ile hesaplanan bant
yapisinin kiyaslanmasi Sekil 4.10'te verildi. Sc2C(OH)2 tabakasina 0.1'den 1 e'ye kadar
yiik transferiyle degisen elektronik bant yapilar1 Sekil 4.11'te gosterildi. Enerji
seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir ve Fermi enerji seviyesinin

tistiindeki bantlar kirmizi ile gosterilirken altindaki bantlar siyah ile gosterilmistir.
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Sekil 4.7: Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasinin birim hiicresinin GGA ve GauPBE ile
hesaplanan bant yapisinin kiyaslanmasi. Siyah hatlar GGA, sar1 hatlar ise GauPBE
sonuglarin1 gostermektedir.
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Sekil 4.8: Sc2C(OH): tabakasina 1'den 10 V/nm'ye kadar elektrik alan
uygulanmasiyla degisen elektronik bant yapilari. Fermi enerji seviyesinin iistiindeki
bantlar kirmiz1 ile gosterilirken altindaki bantlar siyah ile gosterilmistir.
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Sekil 4.9: Sc2C(OH), tabakasina -1'den -10 V/nm'ye kadar elektrik alan

uygulanmasiyla degisen elektronik bant yapilari. Fermi enerji seviyesinin iistiindeki

bantlar kirmizi ile gosterilirken altindaki bantlar siyah ile gdsterilmistir.
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Sekil 4.10: Sc2C(OH)2 MXene tek tabakasina 4 V/nm elektrik alan uygulanmasiyla
GGA ve GauPBE ile hesaplanan bant yapisinin kiyaslanmasi. Siyah hatlar GGA, sar1

noktalar ise GauPBE sonuglarin1 gostermektedir.
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Sekil 4.11: Sc,C(OH), tabakasina 0.1'den 1 e'ye kadar yiik transferiyle degisen
elektronik bant yapilari. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore ayarlanmistir
ve Fermi enerji seviyesinin iistiindeki bantlar kirmizi ile gosterilirken altindaki
bantlar siyah ile gosterilmistir.
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5. MXENE PRATIK TOPOLOJIK FAZ
INDUKLEME MEKANIZMASI

Bu boliimde Sc2C(OH) tabakasinda topolojik bant yapisinin pratik bigimde

ortaya ¢ikarilmasi tartigilacaktir.
5.2. Giris

Malzemelerin elektronik yapilari siklikla bant dagilimlar1 ve bant araliklar1 gibi
ozelliklerle karakterize edilir. Topolojik malzemelerin taninmasiyla bu goriis degisti.
Bu malzemelerin bantlarinin topolojisi, yilizey durumlarinin metalik, hacimsel
elektronik durumlarinin ise enerji araligina sahip olmasina izin verir [89, 90]. Dirac-
cone tipi bant dagilimlar1 spin ve momentum kilitlenmesine ve birbirlerine dik
kalmasina izin verir [91]. Topolojik yalitkanlarin ilging 6zelliklerinin bir sonucu
olarak kuantum spin Hall etkisi, dis etkenler olmadan gosterildi [44, 92, 93]. Her ne
kadar 2D malzemeler uzun bir gegmise sahip olsa da [94-96] izole graphene tek
tabakanin bulunmasi [1, 97] yeni 2D malzemelerin ortaya ¢ikarilmasi ve yeni nesil
uygulamalar i¢in arastirma aktivitesinde bir kivilcima neden oldu. Kisa bir zamanda
topolojik yalitkanlar ve 2D malzeme arastirma alanlari i¢ ige girdi. Topolojik 2D
malzemelerde iletken kenar durumlari manyetik olmayan kusurlardan
etkilenmemektedir [6, 98]. Ilging fiziksel 6zellikler gosterdiginden [8, 22, 23] cesitli
fiziksel olaylar (6rnegin; manyetik atom olmadan spintronik, kuantum hesaplama,
topolojik stiperiletkenler ve anormal Hall etkisi) bu sistemlerde gézlemlendi.

Genel formiilii Mn+1AXn erken gecis metal karbitleri veya nitritleri olan kisaca
MAX ile adlandirilan kristallerden iiretilen MXenes, iki boyutlu bir malzeme ailesidir.
MXenes sira dist Ozelliklere sahip olduklarindan son zamanlarda dikkat
¢ekmektedirler. Tabakali Mn+1AX, ailesi n=1, 2, 3; “M” erken gecis metallerini, “A”
A grubu elementlerini, “X” C veya N atomlarini temsil etmektedir. Iki boyutlu
MXenes tabakalar1 MAX kristalinden “A” tabakasinin c¢ikarilmasiyla meydana
gelirler. Genel olarak MXenes yiizeyleri kullanilan ayirma kimyasalina bagl olarak
OH, F ve O atomlariyla kaplanir [9, 22, 25]. Baz1 MXenes kendiliginden topolojik
bant yapisi gosterdigi tahmin edildi [26, 27]. MXenes topolojik elektronik
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yapilarindaki yogun arastirma aktivitesi yeni bant inversiyon mekanizmalarinin
bulunmasina neden oldu [28, 31].

MXenes elektronik yapilari, yiizey sonlandirilmasina baglidir. Cogu MXenes
metalik [28, 99] fakat Sc2C(OH)2 MXene 2D yari iletken ve iletkenlik band1 yaklagik
serbest elektron durumlarindan olusmaktadir [43]. Yaklasik serbest elektron durumlari
(NFEs), bant dagilimlarinin parabolik olmasindan taninir ve ¢ekirdekle etkilesimleri
zaylf oldugundan ideal transport kanallaridir. Yikler bu durumlara uyarilarak,
yluzeyde yiiksek mobiliteye sahip elektronik transport saglanabilir. Tek tabaka
ScoC(OH)2, NFEs sahip MXenes arasinda en dikkate deger malzemedir. Bu durumlar
birinci iletkenlik bandinda ve valans ile arasindaki enerji araliginin kiigiik olmasindan
dolay1 kolaylikla gesitli amaglar i¢in kullanilabilir. Sco,C(OH)2 MXene, yabanci
atomlarla yer degistirme katkilanmasi yeni bir tip bant inversiyon ve topolojik
elektronik bant yapisina neden olmaktadir [77]. Ayni enerji seviye kaymasi ve bant
inversiyon mekanizmasi disaridan elektrik alan uygulama veya yiik transferiyle
saglanabilmektedir [100].

Calismada, tek tabaka ScoC(OH). yapisinda daha pratik bir yolla topolojik
elektronik bant yapisinin indiiklenmesi amaglandi. Sc2C(OH)2/AIN heteroyapilarinin
elektronik 6zellikleri hesaplandi. Polar AIN ¢oklu tabaka malzemesi ve ScoC(OH)2 tek
tabakasi bir araya getirilerek NFE durumlar1 asag1 yonde kaydirildi ve topolojik bant
yapist indiiklendi. Topolojik faz gegisi sadece iki alt birim arasindaki ara yiizeye
baglidir. Bu yiizden ScoC(OH): tabakasinin polar bir yiizeye yerlestirilmesiyle
topolojik elektronik bant yapisinin olusabilecegi Onerildi. Ek olarak, bu varsayimi
kanitlamak i¢in Sc2C(OH)2 tabakasi hidrojenlestirilmis AIN yiizeyine yerlestirildi ve
sistemin elektronik yapist hesaplandi ve ayni mekanizmaya ulasildi. Sc2C(OH):
MXene yapisindaki topolojik bant yapisi, agikta bagir kalmamis, yiizey yiiklerinin
erisemedi8i ara yilizeydeki diiz polar yapidan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar
deneylerde ve cihaz uygulamalarinda topolojik 6zelliklerin ortaya ¢ikarilmasi igin

pratik yollar saglamaktadir.
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5.2. Hesaplama Yontemi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplamalar1 Quantum Espresso diizlem-
dalga kodunda gergeklestirildi. Dispersion-corrected [101, 102] Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) degis-tokus korelasyon fonksiyoneli genellestirilmis gradiyent
yaklasimi (GGA) [56] dahilinde kullanildi. Kabuk ve valans elektronlar: arasindaki
etkilesim rolativistik ultra soft pseudo-potansiyeller [103] ile ele alindi. Sc pseudo-
potansiyelinde kabuk 3s ve 3p kabuk orbitalleri valansa eklendi ve sonugta 11 valans
elektronu her Sc atomu i¢in g6z 6ntine alind1. Hesaplamalar, spin-orbit ¢iflenim ve bu
etki olmadan sonuglari kiyaslamak igin yapildi. Spin-orbit ciftlenim icin full
rolativistik pseudo-potansiyeller kullanildi. Dalga fonksiyonlarinin ifadesi igin diizlem
dalga kesilim enerji degeri 50 Ry ve reel uzayda grid kesilim degeri 400 Ry secildi.
MXene tek tabakasinin bir AIN yiizeyine adsorpsiyonu alt taraftan pseudo-H ile
sonlandirilmis alt1 tabaka AIN bir yiizey geometrisinde simiilasyonu yapildi.
Tabakalar arasi etkilesimi onlemek icin 40 A vakum tabaka diizlemine dik olarak
yerlestildi. Hekzagonal Brillouin bdlgesinde integrasyonlar 8x8x1 k noktasinda
gerceklestirildi. MXene elektronik yapisinda iletkenlik bant minimum (CBM) ve
valans bant maksimum (VBM) olagandis1 ozelliklere sahip olmasindan dolayi,
Methfessel-Paxton cold smearing semasi diisiik bir degauss degeri olan 0.001 Ry’de
kullanildi. Toplam enerji yakinsamasi, 6z tutarlilik dongiisiinde 10® Ry’den kiigiik
oluncaya kadar yapildi. BFGS yap1 optimizasyon adimlari her bir kuvvet bileseni 10
Ry/ag’dan daha az oluncaya kadar devam edildi. Sistemin topolojik karakterini
degerlendirmek i¢in Wannier fonksiyonlar1 kullanildi. Bloch dalga fonksiyonlari
Wannier90 kodu [81] ile wannierize edildi ve Wannier fonksiyon merkezleri (WFCs)
belirlendi [82]. Sitemin 1D seritinin yogunluk durumlart WannierTools ile tight-
binding (sik1 baglanma) formalizm ile hesaplandi [82].
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5.3. Sonuclar ve Yorumlar

Sc2C(OH); tek tabakasinda C atomlari, Sc atomlari arasinda sandvi¢ durumunda,
alttaki ve tstteki Sc tabakalart OH grubu ile sonlandirilmaktadir. OH grubu 6rgiideki
Sc atomlar1 arasindaki konumlarda yerlestiginden O atomu etrafindaki {i¢ Sc atomuna
baglanir. Sc,C(OH)z2, direkt enerji araligina sahip bir yart iletken ve bant araligi 0.41
eV oldugu rapor edildi [77]. Bu yar iletkenin yiizeyinde birinci dolu olmayan bant
yaklasik serbest elektron durumlarini igerir ve dis faktorlerle modifiye edilebilir [77].
Bu yiizden bant aralif1 ¢esitli metotlarla degistirilebilir. Bizim amacimiz topolojik
elektronik yapiy1 elde etmenin daha kolay bir yolunu bulmaktir.

MXene ve polar ¢oklu tabaka heteroyapilar goz 6niine alindi. AIN ¢oklu tabakasi
secildi ¢linkii bu yap1 polar bir malzemedir, AIN hacimsel 6rgii parametresi 3.12 A ve
enerji bant aralig1 4 eV dur. AIN tabakalari, ¢oklu bir tabaka yapisinda diiz oldugundan
orgii sabiti MXene yaklagsmaktadir [104, 105]. Bu yiizden, AIN ¢oklu tabakalar1 ve
MXene’den olusan heteroyapilar yapisal eslesmeye agisindan uygundur. Polar AIN
ylizeyinin, MXene ylizey durumlarini etkileyecegi beklenmektedir.

Sekil 5.1°de alt1 tabakadan olusan AIN yiizeyi ve Sc2C(OH)2’den olusan
optimize heteroyapilar gosterilmektedir. Minimum enerji konfigiirasyonuna ulagmak
i¢cin AIN yiizeyine gore Sc2C(OH)2. MXene tabakasinin biitiin miimkiin olan baslangig
pozisyonlar1 ideal ara ylizeyi bulmak amaciyla denendi. Her bir pozisyonda
optimizasyon hesaplamalar1 uygun adsorpsiyon geometrisi bulunan kadar yapildi.
Sekil 5.1°de gosterildigi gibi MXene yapisindaki H atomlar1 AIN tabakalarinda N
atomlar1 tizerinde kalmak istemektedir. Tek tabaka AIN Sekil 5.1.a)’da dikddrtgen
hatlarla verildi. AIN tabaka sayist n olmak iizere n=1’den n=6"ya kadar degistirildi.
Heteroyapilarda, AIN tabaka sayisindan bagimsiz olarak enerji araligi bulunmadi.
Yine de, Dirac-cone tipi bant yapilart n=4’ten sonra ortaya ¢ikmaktadir. Baglangi¢
olarak bir yari iletken ve yalitkandan olusan eklemin enerji bant aralig1 gostermemesi
sezgisel olarak ters gelebilir. Takip eden kisimlarda n=6 i¢in olusturulan

heteroyapidaki elektronik yapinin kaynagi tartisilacaktir.
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Sekil 5.1: Sc2C(OH)2/AIN heteroyapilarinin yandan ve tistten modelleri. Yiizeydeki
H atomu ara yilizeyde a) N atom dis ylizeyi veya b) Al atom dis yiizeyi iistiinde.

Sekil 5.1°deki yapisal modellere yukaridan bakildiginda, C atomlar1 AIN alt
birimindeki Al-N hattina rastlamaktadir ve N atomlar1 daha kiigiik temsil edildiginden
iistten goriilmemektedir. Birim hiicremiz formiil basina tek Sc2C(OH)z2 igerir. Yapisal
optimizasyonlar iki alt birimin ayrilmasi ve g¢esitli pozisyonlarda baglatilmasi
sonucunda iki farkli uygun pozisyon belirlendi. OH grubu ara yiizeyde ya N atomuna
(N dis yiizeyli) ya da Al atomuna (Al dis yiizeyli) baglanmaktadir. N-dis yiizeyli
konfigiirasyonu, Al-dis yiizeyli konfiglirasyonuna gore birim hiicre basina 176 meV
daha diisiik enerjiye sahiptir. Burada alt1 tabaka AIN heteroyapisi i¢in tartisilsada daha
kiiglik yapilar i¢inde bu durum gegerliligini korur. MXene ve alt1 tabaka arasindaki
optimize uzaklik N-dis yiizeyli ve Al-dis yiizeyli konfigiirasyonlar1 i¢in sirasiyla 2.04
A ve 2.49 A’dur. Kombine edilen sistemin 6rgii sabiti, bir seri yapisal optimizasyon ve
total enerji hesabi sonucunda optimize edildi. Heteroyapmin 6rgii sabiti a=3.28 A
bulundu ve elektronik yap1 hesaplamalarinda kullanilda.

Sc2C(OH)2/AIN  heteroyapilarinin - elektronik bant yapilar1  Sekil 5.2°de

gosterilmektedir. Ana modifikasyonlar Ef yakinlarinda gerceklestiginden band
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yapilar1 Ef civarinda dar bir enerji araliginda verildi. Sc2C(OH)2 ve AIN ¢oklu
tabakalariin bant araliklari sirasiyla 0.41 eV ve 3.31 eV iken N-yiizlii ScoC(OH)2/AIN
heteroyapisinda valans bant ve iletkenlik bandinin temas: Sekil 5.2.a) ve Sekil
5.2.b)’de verildi. Al-yiizlii Sc2C(OH)2/AIN sistemi Sekil 5.1.b)’de gosterilirken 0.07
eV bant aralifina sahip olmasi Sekiller 5.2.c) ve d) ile temsil edilmektedir. Er
civarindaki dolu seviyeler her iki heteroyap1 i¢inde ayn1 ama N-dis yilizeylide ek NFES
bulunur. Spin-orbit ¢iftlenim, ihmal edilecek kadar kiigiik bir enerji araligi agmaktadir
(Sekil 5.2.b) ve d)). Heteroyapilarda NFE enerji seviyelerinin asagi kaymasi N-dis
ylizeyli i¢in daha giicliidiir.

a) GGA b) GGA-SOC
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Sekil 5.2: N dis yiizeyli ScoC(OH)2/AIN heteroyapinin spin-orbit ¢iftlenim (SOC)
etkisi a) olmadan, b) SOC ile genellestirilmis gradiyent yaklasimiyla (GGA)
dahilinde hesaplanan elektronik bant yapisi. Al dis yiizeyli heteroyapinin SOC
etkisi ¢) olmadan, d) SOC ile GGA’da hesaplanan elektronik yapisi.
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Her iki konfigiirasyonda da genelde bant aralig1 azalmakta ancak N dis yiizeyli
sistemin elektronik yapisinda iletkenlik ve valans bantlar dokunmaktadir. Bu yiizden,
N-dis ylizeyli sistemin bant yapisinin detaylarina yogunlasildi. Elektronik yapiy1 daha
iyi anlayabilmek igin, dalga fonksiyonlar1 atomik orbitaller a¢isindan bantlar tizerine
projekte edildi. Orbital ¢oziiniirliiklii bant yapilar1 Sekil 5.3’te sunuldu. Her bir
grafigin baslhigindaki element, orbitallerine gore projeksiyon yapildi. Sadece segilen
enerji araligindaki bantlara en belirgin katkiy1 veren orbitaller gosterildi. Al, C, N ve
O atomlar i¢in p orbitalleri, Sc atomu i¢in d obitalleri, H atomlar1 i¢in s orbitalleri
secildi. Her bir noktada katkinin biiyiikliigii renkler ile Sekil 5.3’{in sag tarafindaki
renk skalasina gore kodlandi. Hatlarin siyah olmasi o durumda secilen atomun orbitali
icin katkinin olmadigini belirtir. Normal olarak, siirekli bir bant hattinda rengin ayni

olmasi beklenmektedir.

Energy (eV)
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Energy (eV)
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Sekil 5.3: N dis ylizeyli Sc2C(OH)2/AIN heteroyapinin orbital ¢oziiniirliklii
elektronik bant yapisi. Her bant noktasindaki projeksiyonun biiyiikligii 0‘dan 1’e
grafigin en saginda renkler ile kodlanmistir.
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Ik olarak projekte edilmis bant yapisinin detaylarma girilmeden ana
ozelliklerine bakildi. Sc2,C(OH)2/AIN elektronik yapisinda H atomunun orbital katkist
bliyiik oldugundan, en diisiik dolu olmayan bant H atomundan kaynaklanmaktadir.
Ikinci ve iigiincii en diisiik dolu olmayan bantlar 6zellikle Al atomu olmak iizere AIN
bantlarindan olusurken, en yiiksek dolu bantlar Sc ve C orbitallerinin
hibridizasyonundan meydana gelmektedir. AIN alt biriminin enerji aralig1 biiyiik
oldugundan, Al ve N valans bantlarina dahil olmamaktadir. Sc2cC(OH)2 bantlar1 alt1
tabaka AIN ¢ok katmanlisinin bant araliginin i¢ine yerlesmektedir. Ozetle, Sco2C(OH)2
NFE durumlart asagiya kaymakta ve iki tane Al ile iligskili NFE bantlari, ScoC(OH)2
NFE bantlarinin arasina dahil olmaktadir. N dis yiizeyli heteroyapimin elektronik
yapist ters Orgli uzaymin Gama noktasinda bir Dirac-cone Sekil 5.2.a)’da
gosterilmektedir. Sistemde agir atom igermediginden spin-orbit ¢iftlenim ¢ok kiigiik
bir bant aralig1 agmakta ama Dirac-cone yapisi bozulmamaktadir.

Al dis ylizeyli konfigiirasyonda MXene NFEs asag1 dogru kaymakta ancak
AIN ile ilgili durumlar dolu olmayan bantlarda ortaya ¢ikmamaktadir. N dis yiizlii
sisteme gore iki alt birimin birbirinden uzaklig1 daha fazla ve bu da N atomu civarinda
elektron yogunlugunun azalmasina neden olmaktadir. Daha 6nceki g¢aligmalarda
MXene tek tabakasinin bant araliginin azaltilmasi dis elektrik alan veya yiik
transferiyle basarilabilecegi rapor edildi [100]. Voronoi yiik analizine gore iki alt birim
arasinda yiik transferi bulunmamistir. G6zlemlenen bant azalma mekanizmasi AIN alt
birimindeki polar yiizeyin yarattig1 yerel elektrik alanlarla iligkilendirilebilir. Alt
birimler arasindaki ayrim daha kii¢iik oldugunda N orgiisiinde daha yiiksek yerel yiik
ve MXene iistiinde daha biiyiik yerel elektrik alan olugmas1 anlamina gelmektedir.

Orbital ¢oziintirliiklii bant yapisi1 daha yakindan incelendiginde dolu ve bos
bantlar arasinda bant degis-tokusunun oldugu goriilmektedir. Sc2C(OH) tabakasinin
Sekil 5.7.a) orbital ¢oziiniirliiklii bant yapisinda H-s durumlar1 dolu seviyelerde temsil
edilmemesine ragmen heteroyapida Gama noktasi yakinlarinda dolu bantlarda ortaya
¢ikmaktadir. H durumlarmin birinci dolu olmayan banda katkist1 Gama noktasi
civarinda azalmakta ve Er enerji seviyesi yakinlarinda bandin rengi degigsmektedir. Ek
olarak Sc-C-O hibrit orbitaller, eklemde iletkenlik bant minimum seviyesini

doldurmaktadir ve onlarin dolu bantlardaki katkis1 Gama noktasinda diismektedir.
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Topolojik elektronik yapisinda bant degis-tokusu Dirac-cone noktalar1 boyunca
olmaktadir. Topolojik invariyant (Z2), topolojik elektronik yapi igin kullanilan
giivenilir bir gostergedir. Sayet sistem inversiyon simetri ve zaman tersinirligi
simetrisine sahip ise, Z invariyant parite metoduyla bulunabilir. Calisilan
heteroyapida inversiyon simetri bulunmamaktadir. Bu yiizden Z; invariyantin
hesaplanmasinda Wannier fonksiyon merkezleri (WFCs) yontemi kullanildi. Bu
metotta, WFCs hibrit Wannier fonksiyonlar1 yardimiyla hesaplandi. Sistemde ky’nin
bir fonksiyonu olarak dolu WFCs <ra> degisimi, verilen birim 6rgiinii sabiti a’ya gore
Sekil 5.4’te gosterilmektedir. Topolojik yalitkan faz, normal yalitkan fazdan WFCs
<ra>"nin degigimiyle ayirt edilir. Dolu durumlarin WFCs grafige dokiildiiglinde
aralarinda aralarinda bosluk yok ise Z>=1 ve sistem topolojik yalitkan fazindadir [84-
86]. WFCs g¢izildiginde Sc2C(OH)2/AIN ekleminde gap bulunmamaktadir, bu da
sistemin topolojik yalitkan oldugunu gostermektedir. ScoC(OH)2 ve AIN ¢ok
tabakalis1 topolojik trival yalitkan iken Sc2C(OH)2/AIN eklemi topolojik nontrivial
yalitkandir.

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
ky(2n/a)

Sekil 5.4: Wannier fonksiyon merkezlerinin (WFCs) <ra> ky’nin bir
fonksiyonu olarak degigimi.

Sc2C(OH)2/AIN  ekleminin topolojik elektronik yapist cihaz uygulamalar
acisindan faydalanilabilir. 2D topolojik malzemeler sonug olarak kuantum spin Hall

etkisini gosterir. Bu tiir cihazlarin karakteristikleri manyetik olmayan safsizlik ve
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kusurlara kars1 korumalidir. Sistem ideal iletken kenar durumlarina sahiptir. 2D
SC2C(OH)2/AIN  heteroyapisindan  yola ¢ikilarak olusturulan 1D nano-geritin
elektronik yapist WannierTools bilgisayar kodunda hesaplandi. Nano-seritin 1D
elektronik yapis1 Sekil 5.5.’te sunuldu ve hacimsel bantlara ek olarak Er seviyesini
kesen metalik kenar durumlari gosterilmektedir. Elektronik yogunluk durumlari
(DOS), elektronik bantlar lizerine renk projeksiyonu olarak temsil edildi. Heteroyap1
serit beklenildigi gibi iyi bir iletkenlige sahip ¢linkii kenar durumlarinin Er civarindaki
DOS oldukga yiiksektir. Kenar bantlar1 topolojik karakterde oldugundan elektronik

transport kusurlara karst dayaniklidir.

Energy (eV)

Sekil 5.5: 1D heteroyapinin elektronik bant yapisi iizerine elektronik yogunluk
durumlarinin (DOS) gosterilmesi. Bant hatlar1 DOS katkisina gore renklendirilmistir.
Her bant noktasindaki projeksiyonun biiyiikliigii grafigin en saginda renklerle
kodlanmustir.

Sc2C(OH)2 MXene yapisinin, 2D polar bir malzeme ile olusturdugu
heteroyapisinda ara ylizeydeki etkilesmeler sonucunda bu MXene’de topolojik
elektronik 6zelliklerinin indiiklenebilecegi gosterildi. Bu polar malzeme neredeyse
diiz ve bu yiizden MXene yiizeyini bozmamaktadir. AIN alt birimi NFE yiizey
durumlarin1 agag1 kaydirmaktadir. Onceki ¢alismalarda oldugu gibi [77, 100], bantlar
dokundugu zaman bant inversiyon mekanizmasi olugmakta ve bir topolojik bant yapisi
indiiklenmektedir. AIN c¢ok katmanlisi bir yalitkan ve bu enerji ¢ergevesinde

elektronik durumlari bulunmamaktadir. Bu yiizden bu yap1 topolojik faz gegisine
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miidahale etmemektedir. Polar malzemenin ylizeyinde agikta baginin bulunmamasi
oldukca 6nemlidir. A¢ikta bag olmas1 MXene yiizeyinin asir1 katkilanmasina veya Er
civarinda ylizey durumlarinin olusumuna sebep olabilir. Asir1 ylik katkilanmasi
MXene’de Dirac-cone olusumunu engeller. Ayni bant inversiyon mekanizmasi
prensip olarak yiizeyinde acikta bag olmayan baska polar malzemeler ile de
gerceklestirilebilir. Yukaridaki sartlar saglanirsa, polar materyal herhangi bir
kalinlikta olabilir ¢iinkii bu bir ara yiizey etkisidir.

GGA bant araliklarini siklikla daha az bulsa da sistemimizde bant sekilleri, VBM
ve CBM noktalar1 ayn1 kalmaktadir [38]. Ek olarak ScoC(OH)2 yapisinin topolojik
durumunun bant aralifinin  kapanmasi stabil, yani degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin se¢imine bagl degildir [77, 100].

Heteroyap1 igin temel bulgumuz, Sc2C(OH)2 malzemesinde topolojik bant
gecisi, polar bir ylizey yapmin adsorpsiyonuyla ile indiiklenebilmesidir.
Adsorpsiyonun gerceklestirilmesi iki nano yapiy1 bir araya getirmekten daha kolaydir.
Polar yiizeyde agikta bag olmamali ve ylizey yliklerine erisilememelidir. Yiizeylerin
elektronik yapisinda bir enerji araligi bulunmali ve bdylece bant inversiyon
mekanizmasina engel olmamalidir. Hesaplamalar ic¢in tekniksel bir nokta olarak,
MXene ve ylizey orgii eslesmesi uyumlu olmalidir. AIN yiizey iyi bir aday fakat yalin
ylizey diiz olmadigindan acikta baglara sahiptir. Yiizey siklikla hidrojen ile
sonlandirilir. Bu yiizden bir sonraki agamada MXene yapisinin hidrojenlestirilmis AIN
ylizeyine adsorpsiyonu goz Oniine alinacaktir.

Sekil 5.6.a) ve ¢)’de sirasiyla yandan ve {istten gosterilen hidrojenlestirilmis AIN
yiizeyinin tabaka modeli sunuldu. AIN 2x2 biiyiitlerek olusturuldu [106, 107],
ylizeydeki dort N atomunun iigliniin iistiine hidrojen atomu Sekil 5.6.c)’de tasvir
edildigi gibi baglanir. Bu yolla elektron sayma kurali saglanir ve AIN band aralig1
korunurken ylizeyde yiik birikmesinin oniine gegilir. Hidrojenlestirilen AIN yiizeyi,
ScoC(OH)2 MXene yapisiin topolojik faza gegmesi igin gerekli olan polar yiizey
sartin1 saglar. Tabaka modelimizde, tabakanin en altindaki Al atomlar1 biten taraf
ilgilenilmeyen bolgedir ve bu kisim pembe renk ve kiireyle temsil edilen +1.25 e
yiikiine sahip s6zde-Hidrojen ile sonlandirilmistir. Bu yolla tabakayi simiile ederken
alt kisimdan kaynaklanan yapay yiik etkileri engellendi ve yar1 sonsuz tabaka

hesaplandi.
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Sekil 5.6: Sc2C(OH)2 MXene yapisinin hidrojenlestirilmis AIN yiizeyine adsorpsiyon
modelinin a) yandan ve b) iistten goriinlimii. ¢) Hidrojenlestilmis AIN yiizeyin
tepeden goriiniimii. S6zde-hidrojenler (Hx1.25) ile kullanilan bir tabaka modeli.

2x2 biiyiitiilmiis sistemin birim hiicresi Sekil 5.6.a) ve b)’de sirasiyla yandan ve
listten gosterilmektedir. AIN orgii sabiti a=3.12 A ile uyusmasi igin MXene periyodik
yonlerde %S5 sikistirildi. AIN yiizeyine MXene adsorpsiyonu i¢in miimkiin olan biitiin
pozisyonlar arastirildi. Optimize edilen MXene/AIN ylizeyinin alt birimleri arasindaki
mesafe 2.4 A ve bu mesafe kovalent bir baglanmaya izin vermeyecek l¢iide bilyiiktiir.

Sc2C(OH)2 tabakasinin yalin ve AIN yiizeyine adsorpsiyon olmus sistemin bant
yapilart Sekil 5.7°de kiyaslanadi. Bant inversiyon mekanizmasina katilan uygun
orbitalllerin ¢dzlintirligii verildi. Sekil 5.7.a)’da Sc2C(OH): birim hiicresinin ve Sekil
5.7.b)’de birim hiicresi 2x2 biiyiitiilmiis Sc2C(OH)2, AIN yiizeyine adsorpsiyonu
sonucu olusan bant yapisi verildi. ScoC(OH)2, 2x2 biiyiitildiigiinden Brilllioun
bolgesinin kenarlarinda bantlar katlandi. Yalin durumda H durumlari sadece dolu

olmayan bantta iken sistem yiizeye adsorbe olunca Gamma noktasi civarinda dolu
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duruma gecerek bant degis tokusunu meydana getirdi. Sc ve C durumlar ise H
durumlarmnin tersine dolu seviyelerden bos seviyelere gegis yapti. Bu bant inversiyon
mekanizmasi topolojik bant yapisinin hidrojenlestirilmis AIN tabakasi sayesinde
Sc,C(OH)2, MXene tabakasinda indiiklendigini gosterir. Fermi enerji seviyesinin
pozisyonu MXene yiikk katkilanmadan ortaya c¢ikar. MXene’deki NFEs,
hidrojenlestirilmis AIN yiizeyinden dolay1 yiik artis1 hissseder. iki dolu olmayan NFES
Sekil 5.7.a)’da gosterilmektedir. Sekil 5.3’te verildigi gibi heteroyapida bu
durumlardan sadece bir tanesi bant inversiyon mekanizmasina katilmaktaydi. Fakat bu
AIN tabakasi tizerine Sc2C(OH). MXene adsorpsiyonunda iki NFEs birlikte asagi
kayarak topolojik faz gecisine katilmaktadir. MXene CBM’daki NFEs temasiyla bant
inversiyon baglar. Sadece MXene tabakasinin en alttaki tabakas1 AIN yiizeyiyle temas
etse de MXene’nin her iki ylizeyindeki H atomlar1 bant inversiyonye aktif olarak
katilir. Bu durum sistemin topolojik band fazina gecisiyle agiklanabilir. Ef

yakinlarindaki bantlarin sekilleri Weyl tip yarim metalleri hatirlatmaktadir.

|(;a)1 H c_ S

Energy (eV)
-

. S, 0.7
e 4 ]
06
4 : : \ ; : \ . y
|(b) T T 7 1 y T 7 7 "SER
iy \ : / ) - \ i ! [} Z i R ¢ o
fe v \ / 4 r S - 3 L8 v" 0.4
o op
el
% : : 0.3
>E; | e B2 it
2 ; Rty ’
g A e 0.2
& : A
P 04
AP AN
7 Mottt |9 *
4 i H ; For LY £ H LIS 0
M K r M M K r M M K I M

Sekil 5.7: a) Izole Sc2C(OH), MXene, b) hidrojenlestirilmis AIN tabakasi {izerine
adsorbe olmus Sc2C(OH)2 MXene orbital bant ¢6ziintirliikli elektronik yapisi. Her
bant noktasindaki projeksiyonun biiyiikliigii 0‘dan 1’e grafigin en saginda renklerle

kodlanmastir.
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5.4. Ozet

Ozetle, ScoC(OH), MXene, ara yiizeyde AIN coklu tabakasi veya
hidrojenlestrilmis AIN yiizey ile elektronik yapisi hesaplandi. Dalga fonksiyonlarinin
orbital bant ¢oziiniirliikliigii bant yapisi iizerine projekte edilerek bant karakteristikleri
bulundu. Yaklagik serbest elektron durumlari (NFEs), polar bir yiizeyde asagiya dogru
kaymaktadir. Bu kayma valans ve iletkenlik bantlarinin dokunmasina bdylece
topolojik bir elektronik yapinin indiiklenmesine neden olmaktadir. ScoC(OH)2/AIN
heteroyapisinin bant yapisinda bir Dirac-cone ve bant inversiyon bulundu. H-s, Sc-d
ve C-p durumlart bant inversiyon mekanizmasina katilmaktadir. ScoC(OH)2/AIN
heteroyapisinin elektronik bant yapisi topolojiktir ¢ilinkii ky’nin bir fonksiyonu olarak,
reel orgli parametresine bagli Wannier fonksiyon merkezleri (WFCs) stirekli bir
bicimde degismektedir. Tight-binding formiilasyonuyla elde edilen Wannier
fonksiyonlar1 araciligiyla ScoC(OH)2/AIN 1D nano-seritin bant yapisinda Fermi
seviyesini kesen kenar durumlar: gosterildi. Sonug olarak herhangi diiz, yalitkan ve ek
yiizey yiikiin olamadigi polar yiizeylerin kontagiyla Sc2C(OH)> MXene’de bant
inversiyon indiiklenebilir. Fakat bu yiizeylerde agikta kalan baglar gibi etkiler MXene
ylizeyini pertiirbe etmemesi oldukg¢a 6nemlidir. Bant inversiyon mekanizmasina kanit
olarak hidrojenlestilmis AIN yiizeyine adsorbe olan MXene elektronik yapisi
aragtirtldi ve bant inversiyon gozlemlendi. Bant dagilimi Weyl tip yarim metali
hatirlatmaktadir. Sadece polar yiizey ve Sc2C(OH)2 MXene arasindaki etkilesme,
topolojik bant yapisini indiiklemektedir. Uygun sartlara sahip bir ylizey iizerinde
Sco.C(OH)2 MXene, kuantum spin Hall yalitkan veya topolojik materyal olarak gesitli

cihaz uygulamalarinda kullanilabilir.
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6. MXENE TEMpLLi Mn,CF»/Ti,CO2/Mn,CF
MANYETIK TUNELLEME EKLEMINDE
YUKSEK TMR

Bu bolimde MnCFo/Ti2CO2/Mn2CF2  ekleminde yiiksek TMR  orani

arastirilacaktir.
6.1. Giris

Spin filtreleri, spin alan etkili transistdr, spin vanalar gibi spintronik cihazlarda
miknatistan yari iletkene yiiksek oranda spin akimi enjekte etmek verimlilik agisindan
temel bir amactir. Bu aygitlarin en onemlilerinden biri olan manyetik tiinelleme
eklemleri (MTJs); manyetik rastgele erisimli bellekler (MRAM), manyetik sensorler
ve sabit disk gibi glinlimiizde biiylik 6neme sahip bir¢ok cihazda kullanilmaktadir.
MTlJs temelde iki ferromanyetik elektrot arasina ince bir yalitkan veya yari iletken
materyalin yerlestirilmesiyle olusturulur [107-110]. Manyetik olmayan yalitkan
tabaka organik [111, 112] veya geleneksel inorganik malzeme olabilir. Tiinelleme
manyetik diren¢ (TMR), MTJs yapilarinin kalitesinin 6l¢iilmesi bakimindan ana
parametredir. Tiinelleme akimi, ferromanyetik elektrotlarin manyetik momentlerinin
paralel konfigiirasyon (PC) durumunda biiyiik, antiparalel konfigiirasyon (APC)
durumunda ise kiiciiktiir. TMR orami biiyiik oranda elektrotlardaki spin polarize
akimin biiyiikligiiyle dogru orantilidir [113-116]. Bu 6zellik agisindan yarim metalik
miknatislar, MTJs yapilarinda kullanilmak i¢in en olas1 aday malzemelerdir. Ciinkii
bu miknatislarda ¢ogunluk spin durumu i¢in metalik iken, azinlik spin durumu ig¢in
Fermi seviyesinde enerji araligma sahiptirler. Boylece yarim metalik manyetik
elektrotlar ile %100 spin polarize akim saglanarak, yiiksek TMR oranlarina sahip
MTlIs yapilart olusturulmaktadir.

Spintronikte, boyutlar1 géz oniine alindiginda iki boyutlu (2D) yarim metalik
miknatislar ¢ok Onemlidir. En ¢ok calisilan graphene, silicene, phosphorene,
germanene, transition-metal dichalcogenides (TMDs) gibi ¢ogu 2D malzeme manyetik
degildir. Yine de yarim metalik ferromanyetizma tek tabakalilar veya nano-seritlerde
disaridan elektrik alan uygulanmasi, kusur olusmasi, yabanci atom katkilanmasi,

gerilme gibi yollarla indiiklenebilir. Fakat bu yontemlerin deneylerde kontrollii
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bicimde gerceklestirilmesi olduk¢a zordur. Kendiliginden yarim metalik
ferromanyetizma gosteren ¢ok az sayida tek tabakali malzeme rapor edilmistir [29,
117, 118].

Son zamanlarda kesfedilen MXenes, zengin manyetik ve elektronik 6zellikler
gostermektedir [77, 100, 119-122]. MXenes tek tabakalari, Mn+1AX, (n=1, 2, 3) veya
MAX adi verilen ii¢ boyutlu kristallerdeki tabakalarin ayristirilmasiyla meydana
getirilmektedir. MAX kristalinde “M” erken gec¢is metallerini, “A” A grubu
elementlerini ve “X” ise karbon veya nitrojen atomlarini temsil etmektedir. MAX
kristalinde A grubu elementlerinin ¢esitli metotlarla ¢ikarilmasiyla olusan 2D MXenes
yiizeyleri yalin kalmamaktadir ve F, O veya OH ile sonlanmaktadir [9, 24, 25].

Bazi MXenes tabakalarinin ferromanyetik 6zellik gosterdigi bulundu. Yiiksek
Curie sicakliklarina sahip bu tabakalar spintronik alaninda kullanilmak istenen 2D
miknatislar olabilir. Mn,GaC MAX kristalinin {iretilmesi ve ferromanyetik 6zellik
gostermesi [123] bu malzemenin MXenes hale getirilip diisiik boyutlu cihaz bileseni
olarak spintronik uygulamalar i¢in kullaniminin 6niinii agmistir. Mn2C MXene
yapisinin yiizey sonlandirilmas: Ga atomlarinin ¢ikartilmas: metoduna baglidir. Mn
tabanli MXenes arasindan MnzCF; tabakasinin 2D miknatis oldugu tahmin edildi
[124]. Ek olarak NizNT2, MnaNT2 (T = O,0H, F), Ti2NO2 and CraNO2, CroC MXene
tabakalarinin yarim metallik ferromanyet oldugu bulundu [119-122].

MXenes yapilarinin transport 6zellikleri ile ¢calismalar sinirlidir ve 6zellikle Ti
tabanlit MXenes goz 6niine alinmistir. Ornegin; yalin TisC,T2 (T = O, OH, F) tabakasi
ve Li veya Na iyonlartyla adsorbe edilerek [125, 126] elektronik ve transport
ozellikleri incelendi. Ek olarak Ti2CO; tabakasi ve onun nano-seritleri [127], V ve Sc
katkilandirilmis Ti2CO2 tabakalar1 [128] son ¢alismalarda g6z oniine alindi. MXenes
ve diger malzemelerle olusturulan hibrit yapilarin transport 6zelliklerine yogunlasilan
hem deneysel hem de teorik olarak ¢alismalar bulunmaktadir [129-132]. Ancak bu
caligmalar MTlJs tipi cihaz tasarimlarina konsantre degildir.

Bu calismada ilk defa ferromanyetik ve yalitkan 6zellikleri gosteren MXenes
tabakalartyla MTJs yapilar1 olusturuldu ve dengede olmayan Green fonksiyon (NEGF)
metoduyla bunlarin elektronik ve transport ozellikleri incelendi. Mn2CF2 yarim
metalik ferromanyetik MXenes elektrot, Ti.CO2 MXene ise bariyer olarak kullanarak
MnoCF2/Ti2CO2/MnCF, eklemi olusturuldu. Seg¢ilen MXenes tek tabakalarinda
atomik pozisyonlar simetrik ve orgii parametreleri yakin olmasindan dolay1 kullanildi.

Ekleme sifirdan bir volta kadar gerilim uyguland: ve akim-voltaj | (Vb) degerleri
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NEGF dahilinde elde edildi. Mn2CF; elektrotlarinin manyetizma yonleri paralel ve
antiparalel yonlendirilerek spin tiinelleme akimlarinin degisimi arastirildi. Bariyer
kalinligina gore ti¢ farkli cihaz i¢in hesaplamalar tekrar edildi. Hesaplanan TMR

oranlar1 uygulanan voltajin artisiyla gore 10%°dan 10%°e degismektedir.
6.2. Hesaplama Yontemi

Mn2CF2/TiCO2/MNnoCF,  ekleminin - atomik  koordinatlari,  yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) dahilinde SIESTA [59] paketinde optimize edildi. Degis-
tokus korelasyon enerjisi Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi (GGA) [56] iginde
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli ile ele alinmistir. Norm-korumali
pseudo-potansiyeller kullanilarak kabuk-valans elektronlari arasindaki etkilesim
Troullier-Martins ydntemiyle incelendi [51, 53]. iki boyutlu eklemi hesaplayabilmek
i¢in 25 A vakum tabaka diizleminin disindaki yon boyunca, tabakalar arasindaki
etkilesimi engellemek amaciyla yerlestirildi. Elektron yogunlugu reel uzayda grid
icinde kesilim enerjisi 200 Ry olan diizlem dalgaya gore alindi. Elektronik sicaklik
300 K secildi. Ters orgii uzaymin Brillouin bolgesinde integrasyonlar 9x9x1 k-
noktasinda yapildi. Dalga fonksiyonlar1 split-tip double basis set ve 0.2 eV energy shift
ile ifade edilerek SIESTA koduna uygulandi. Geometri optimizasyonu hesaplamalari
her atom iizerindeki kuvvet 0.01 eV/A'dan kiiciik oluncaya kadar devam edildi.
Elektrotlar sagilma bolgesine baglanmadan oOnce elektrotlar ve TioCO, MXene
bariyerindeki atomlar optimize edildi. Daha sonra eklemdeki sacilma bolgesi,
elektrotlar sabit tutularak optimize MTJ yapist bulundu. Yogunluk matrisi
hesaplamalar1 arasindaki fark 10 oluncaya kadar 6z tutalilik dongiisii (SCF) yapild.
Gegis metali atomlarinda lokalize atomik kabuklarindaki giiglii elektron-elektron
etkilesmeleri Dudarev's GGA+U [133] yaklasimi ile tanitildi. U degeri literatiirdeki
diger ¢alismalardan Mn ve Ti i¢in sirasiyla 3 ve 4 eV alind1 [124, 134-136]. Mn.CF»/
Ti2CO2/Mn2CF; ekleminde transport hesaplamalar1 dengede olmayan Green function
(NEGF) teknigiyle TranSIESTA [137, 138] kodunda yapildi. Yarim metalik Mn2CF»
elektrotlarina voltaj (Vp) uygulandi, bariyer Ti2CO> tabakasinin kalinligi n birim hiicre
say1s1 olmak tizere n=3, 5 ve 7 ii¢ farkl1 versiyon ele alinarak eklemden akim gegirildi.

Transport hesaplamalarinda i¢in daha yogun 61x101x1 k-noktas1 kullanildi.
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NEGF yaklasimiyla ekleme uygulanan voltajla olusan akim 1(Vy) Landuaer-
Buttiker esitligiyle hesaplandi [139]. T(E,Vb), E enerji seviyesindeki elektronlarin
disaridan aygita uygulanan voltajla Vp transmisyon olasiligidir. fur) sol (sag) elektrot
icin Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu iken pir) sol (sag) elektrot igin kimyasal

potansiyeldir.

2e2 [t (6.1)
I(Vp) = Tf_ T(E,Vp) [fL(E — ) — fr(E — ug)]dE

6.3. Sonu¢ ve Yorumlar

Mn2CF2 MXene, ti¢ boyutlu Mn2GaC kristalinden Ga atomlarinin ¢gikarilmasiyla
olusan M>C tabakasinin her iki ylizeyine F atomunun yerlesmesiyle olusur. Sekil 6.1.a)
ve b)'de gosterildigi gibi C atomlar1 Mn tabakalar1 arasinda iken F atomlar1 ¢ikarilan
Ga atomlarinin pozisyonunda denge durumundadir. Mavi hatlarla gosterilen
hekzagonal birim hiicre optimize edildi ve 6rgii parametresi 3.15 A bulundu. Brillouin
bolgesindeki yiiksek simetri noktalar1 arasinda yapilan bant hesabina gore sistem
yarim metalik 6zellik gostermektedir. Mn atomlarinin {izerindeki biiyiik manyetik
momentler gilicli bir degis tokus alani olusturmaktadir. Bu alan, azinlik spin
durumlarim1 Fermi seviyesinin altina ve tstiine dogru cekerek bir enerji araligi
indiiklemekte iken ¢ogunluk spin durumlarin1 metalik elektronik yapida tutmaktadir.
Boylelikle bu yapidaki iletkenlik tek spin durumundaki elektronlarla saglandigindan
%100 spin polarize akim olusturulabilir. Spintronikte yarim metalik 6zellik, transport
uygulamalar1 Ornegin; spin filtresi, spin polarize FET'ler, manyetik sensor gibi
cihazlarda oldukga istenilen bir durumdur [119]. Sekil 6.6.b) 'de gosterildigi gibi
PBE+U seviyesinde yapilan bant hesaplamalarinda bir spin durumu i¢in enerji araligi
bulunmazken diger spin durumu icin yaklasitk 0.98 eV enerji araligi oldugu
goriilmektedir. Mn atomlart igin ¢esitli manyetik konfigiirasyonlar incelendi ve
ferromanyetik durum en diisiik enerjili diizen olarak bulundu. Bulunan sonuglar

literatiirdeki ¢aligmalarla uyumludur [124].
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Ti,CO2 MXene hem deneysel hem de teorik olarak en ¢ok calisilan MXene
yapilarindandir. Calismada manyetik tiinelleme eklemi i¢in bariyer olarak kullanildi.
Bu MXene'nin se¢ilmesinin ana nedeni yapisindaki atomlarin simetri konumlarinin
M2CF; ile benzer ve orgili esleme durumunun yiiksek olmasidir. TioCO; tabakasinin
optimize 6rgii sabiti 3.1 A bulundu ve PBE+U seviyesinde yapilan bant hesaplamalar1
sonucunda enerji aralig1 0.96 eV oldugu Sekil 6.6.a)'da gosterildi. Daha 6nce yapilan
calismalarda PBE ve HSE06 fonksiyonelleri kullanilarak bant hesabi yapilmistir.
Bizim hesaplamalarimiz PBE+U ile gergeklestirildi ve literatiirdeki HSEO6 ile tutarh
oldugu bulundu [60, 140]. M2CF2 ve Ti,CO; arasindaki 6rgii uyusmazhigi yaklasik
%1.6'dir. Ara yiizey Ti2CO> ve elektrot M2CF; yarim metalik enerji bant araliklarinin

neredeyse ayni olmasi dikkate degerdir.
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Sekil 6.1 : MnCF> birim hiicresinin a) iistten ve b) yandan goriiniimii,
Mn2CF2/Ti2CO2/Mn2CF; ekleminin ¢) yandan ve d) iistten goriiniimii. Sari, yesil,
siyah, turkuaz ve kirmiz1 kiireler sirasiyla Mn, Ti, C, F ve O atomlarini temsil
etmektedir.

Mn2CF2/Ti2,CO2/Mn2CF, eklemini olusturmak igin hekzagonal birim hiicre a
ekseni yoniinde biiytitiildii ve Sekil 6.1.c) ve d)'de yandan ve iistten goriiniimii verilen

Mn2CF2/Ti2CO2/Mn,CF, eklemi meydana getirildi. Sol ve sag elektrotlar Mn2CF»
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manyetik tabakalarindan, sagilma bdlgesi Mn2CF2 ve Ti.CO2 tabakalarindan
olugmaktadir. MXenes 2D olduklarindan yap1 kendini periyodik olarak b yoniinde
tekrar etmektedir ve 101 k grid noktast b yoOniindeki smir kosullar igin
kullanilmaktadir. Cihaz geometrisinde akim a yoniinde ge¢mekteyken, yari sonsuz
elektrotlar yine bu yonde yerlestirilmistir. Sol ve sag Mn2CF, manyetik elektrotlar a
yoniinde {i¢ birim hiicre olarak biyiitildii ve simetrik bigimde yerlestirildi.
Elektrotlarin Green fonksiyonlari, yar1 sonsuz elektrotlar1 + oo yonlerde a ekseni
boyunca genisletilerek gz oniline alindi. Transport hesaplamalar1 boyunca a yoniinde
Iki birim hiicre Mn,CF2 hem sag hemde sol taraftan sacilma bdlgesine dahil edildi.
Tiinellemenin bariyer kalinli§ina baghiligin1 incelemek icin n bariyerde kullanilan a
yoniindeki birim hiicre sayisi olmak {lizere n=3, 5 ve 7 i¢in hesaplamalar tekrar edildi.
Calisilan eklemlerdeki atom sayilari ve a yoniindeki uzunluklari sirasiyla 60, 75, 85 ve
40.95, 47.5, 53.55 A'dur. Calisma temelde yalitkan tabaka olarak 5 birim hiicreli
Ti2CO; kullanilirken 3 ve 7 sonuglar1 Yardimc1 Materyal’de verilmektedir.
Mn2CF2/Ti2CO2/Mn,CF, MTJs ekleminde elektrotlara O'dan 1 Volta 0.05 V
adimlarla gerilim uygulandi. Paralel konfigiirasyon (PC) sol ve sagdaki elektrotlarin
manyetizmasinin aynt yonde oldugunu, antiparalel konfigiirasyon (APC) ise zit
yonlerde oldugunu belirtir. PC ve APC durumundan toplam akimlar sirasiyla Ipc ve
lapc ile temsil edilmektedir. Ipc ve lapc, spin-up Iy ve spin-down |, akimlarmnin
toplamindan meydana gelmektedir. Sekil 6.2.a)'da toplam akimlarin (Irc Ve larc)
disaridan uygulanan voltaja gore degisimi verilmektedir. lpc, voltaj ile birlikte
cogunlukla artt1g1 goriilmektedir. Irc >> Iapc oldugundan Iapc degerleri Sekil 6.2.a)’da
daha kiiciik akim bir araliginda gosterildi. Sayisal veriler daha yakin bir sekilde
incelendiginde PC i¢in Iy >> I; bulunmasi, spin-up ve spin-down elektronlari i¢in
biiyiik bir transmisyon esitsizligini isaret etmektedir. APC igin ise beklenildigi gibi Iy
ve || degerleri birbirine yakindir ¢iinkii bir elektrottaki ¢ogunluk spin kars1 elektrotta
azinlik spin durumuna diismektedir. Bu durum Iapc akimina yansimakta ve APC’daki
I+ ve Iy degerleri, PC durumuna gore ithmal edilecek diizeyde kalmasina neden olur.
Elektrotlar yarim metalik oldugundan spin-up durum yogunlugunun bariyer bdlgesini
geeme durumu spin-down durumuna gore uygulanan voltaj (V) araliginda oldukca

bliyiiktiir. Bu yiizden PC i¢in Iy akimi, [} akimindan daha biiytiktiir.
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Sekil 6.2: a) Sol ve sag elektrotlarinin miknatislanmalar1 paralel konfigiirasyon
(PC) ve antiparalel konfigiirasyon (APC) durumlarindaki akim-voltaj
karakteristikleri. b) Tiinelleme manyetik direng (TMR) oranin uygulanan gerilime
gore degisimi.
En 6nemli parametre olan TMR orani toplam akimlar Ipc Ve lapc ile belirlenir.

TMR esitligi TMR = W ile belirlenir. Uygulanan voltaja gére degisen TMR orani

Sekil 6.2.b)’de verilmektedir ve TMR orani ilk olarak azalmaktadir. Daha sonra orta
dereceli voltaj degerlerinde TMR orani bir platoya ulasmakta ve sonunda 0.8 V
degerinden sonra azalmasi hizlanmaktadir. Sekil 6.2.a)’da goriildiigii gibi voltaj
artistyla birlikte tiinelleme olasilig1 artmaktadir ancak ¢ok kiiclik degerlerdeki Iapc
degisimi voltajla birlikte cok daha biiyiik oranda yiikselmekte ve sonug olarak TMR
oranim diisiirmektedir. TMR oram1 pik degeri 10° iken uygulanan V<1 V i¢in 10®’ten
biiylik kalmaktadir. Benzer durumlar n=3 ve 7 i¢in Sekil 6.7°de goriilmektedir.
Buradaki dikkate deger en 6nemli bulgu, MXenes temelli MTJs yapilarindaki yiiksek
TMR oranidir.

Irc ve lapc toplam akimlari arasindaki farki anlamak i¢in spin-bagimh
transmisyon spektrumu, uygulanan gerilim degerlerinin bir fonksiyonu olarak analiz
edildi. Uygulanan 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1 V gerilim degerlerine gore n=5 Ti.CO>
bariyerine sahip MTJ’nin spin-bagimli transmisyon spektrumu PC ve APC igin Sekil

6.3.a) ve b)’de sirasiyla gosterilmektedir. Sekil 6.3’te enerjiler Fermi enerji seviyesine

(0 eV) gore ayarlanmistir. Sistem b ekseni yoniinde periyodik oldugundan k noktalari
transport yoniine diktir. Tiinelleme akimi, transmisyon fonksiyonunun (T(E,Vby))
uygulanan voltaja bagl enerji araligindaki (-eVu/2 ve eVy/2) integrasyonuna baglidir.
Sekil 6.3teki kesikli dik ¢izgiler bu enerji araligini isaret etmektedir.

Elektrotlar PC oldugunda, elektrotlardaki spin-down elektronlar1 bir enerji

araligina sahiptir. Sagilma bolgesindeki yalitkan bariyer tabakanin bant araligi bu
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elektronlarla eslesmektedir. Beklenildigi gibi bu durum transmisyon spektrumda da
ortaya ¢ikmaktadir. Spin-up elektronlarindan gelen transmisyon degerleri Fermi
enerjisi civarinda baskindir. Bu ylizden lpc akimi temelde spin-up akimlarindan
olusmaktadir. Uygulanan voltaj artistyla birlikte hem Fermi seviyesinin altindaki hem
de istiindeki bos spin-down durumlart Fermi seviyesinden uzaklagmaktadir. Yarim
metaliklik uygulanan voltaj ile korunmakla kalmayip artmaktadir. Spin-up
elektronlarmin 0, 0.5 ve 1 V gerilim altindaki transmisyon spekturumu Sekil 6.3.c)’de
daha diisiik enerji araliginda (1 eV) gosterilmektedir. Transmisyon pikleri Sekil
3.c)’de daha iyi fark edilmektedir. Transmisyon, voltaj artisiyla biiyiimektedir. Pikler
uygulanan voltaj ile beraber modifiye olmaktadir. Voltajin ana etkisi, sag ve soldaki
elektrotlarin enerji bantlarin1 zit yonlerde kaydirmaktir. Ek olarak tiinelleme olasilig
da modifiye olur ¢iinkii uygulanan voltaj ile ekleme farkli bir elektrostatik potansiyel
eklenir. Elektronik spin durumlari, sag¢ilma bdlgesine sizar ve kismen sinirlardan
yansir. Ozel momentum ve enerji degerlerinde, sag ve sol smirlardan yanstyan uygun
rezonans durumlari meydana gelir bu da daha yiiksek transmisyon olasilig1 saglar.
Sekil 6.8’de bariyer bolgesinin genisliginin degisimiyle transmisyon degerlerinin
genislige bagli oldugu gosterilmektedir. Ara ylizey n=3 segilirse Fermi enerji
seviyesinde transmisyon bir derece daha biiyiik, n=7 i¢in bir derece daha kiigiik oldugu
sirastyla Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da verilmistir. Ug cihaz i¢in akim degerlerinin kiiciik
olmast en dar aygit durumundaki n=3 i¢in bile genisligin metal karakterdeki
elektrotlarin etkisini bloklanmasina yetecek kadar biiyiik olduguna isaret eder.
Genisligin artisiyla akim degerleri iyice azalmakta ve bariyer biyiikliigiiyle
transmisyon olasiligr diismektedir [108, 141]. Sonu¢ olarak genislige bagh
transmisyondan anlagilacagi iizere iletkenlik tiinellemeden kaynaklanmaktadir.

Ti2CO; bariyeri tiinelleme tabanli transport i¢in segilen ti¢ aygit i¢in de uygundur.
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Sekil 6.3: Spin-up ve spin-down elektronlarinin; 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1 gerilimleri
altinda a) PC ve b) APC durumundaki transmisyon spektrumlari. Dikey kesikli hatlar
bir gerilim altinda toplam akima katki veren enerji araligin1 vurgulamaktadir. c)
Spin-up durumlarinin daha dar enerji araligi olan Fermi seviyesi civarindaki 1 eV
cercevesindeki transmisyon spektrumu. Enerjiler Fermi seviyesine (0 eV) gére
ayarlanmistir.

APC’da sol elektrotta spin-up cogunluk spin durumuna karsilik gelirken, sag
elektrotta azinlik spin durumunu temsil etmektedir ve spin-down iginse tam tersidir.
Spin proximity etkisi [142] ylizinden manyetik elektrotlarin spin polarizasyonu ara
ylizeydeki manyetik olmayan Ti2CO; tabakasini sinirlarda etkilemektedir. Sematik
olarak Sekil 6.13, 6.14 ve 6.15°da gosterilen birkag¢ baslangi¢ spin polarizasyon

konfigiirasyonuna gére minimum enerji durumu arastirildi. Yapilan hesaplamalara
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gore elektrotlara yakin Ti atomlar1 elektrotlarin spin durumuyla ayni yonelime sahip
sematik olarak gosterilen Sekil 6.14°1 tercih etmektedir. Ti atomlarinin manyetik
moment degerleri tabakanin merkezine dogru hizla azalmaktadir (Sekil 6.16).
Transmisyon sonuglar1 bu en diisiik enerjili spin konfigiirasyonuna gore hesaplandi.
Spin-up elektronlari bir elektrotta cogunluk olmasina ragmen karsi taraftaki elektrotta
bu spin durumu i¢in yarim metalik enerji aralifi vardir. Eklemden gecen spin-up
elektronlar karsi elektrotta bir enerji araligiyla karsilasir. Ayni durum spin-down
elektrotlar1 i¢in gecerli fakat elektrotlarin yarim metalik bant araligi zit yonlerde
oldugu i¢in spin-up i¢in olanin tersi durumdadir. Simiilasyonda akim soldan saga
dogru ge¢mektedir. Elektrotlar APC halinde zit manyetik yonelime sahiplerdir, bu
yiizden hem spin-up hem de spin-down elektronlar1 karsi elektrotlardaki enerji
seviyelerinde eslesme bulamadiklarindan transportta basarili olmazlar. Gerilim
uygulanmasiyla transmisyon spin-up elektronlari i¢in asagi, spin-down elektronlari
icin yukari1 kayar. Sonug¢ olarak transmisyon spektrumda dolu olan spin-down
durumlar1 Fermi enerji seviyesine yaklasirken bos seviyeler uzaklasmaktadir. Spin-up
icin icinse tam tersi gergeklesmektedir. Sekil 6.3.b)’de goriildiigli gibi bu seviyelerin
kaymasi dikey kesikli hatlarla gosterilen enerji g¢er¢evesinde 6nemli bir transmisyon
meydana getirmemektedir. Her iki spin bileseni i¢in transmisyon enerji aralig1 vardir.
Bundan dolay1 APC akimi, PC akimindan daha kiiciiktiir.

Transmisyon spektrumun enerjiye bagliligina ek olarak momentum ¢oziintirligii
de arastirildi. Transmisyon o&zellikleri, enerji ve momentum bilesenlerinin kj (Kb)
fonksiyonu olarak Sekil 6.4°te verildi. Enerji seviyeleri Fermi enerji seviyesine gore
ayarlanmistir. Burada kj transmisyon yoniine dik dalga vektorleridir. Dalga
vektorlerinin tiinelleme akimina olan en yiiksek katkisini vurgulamak igin transmisyon
degerleri, belirli bir kesilim degerinin iistiinde renklerle kodlandi. Voltaj artisiyla
birlikte transmisyon (E, kj) piklerinin yerleri degismektedir. Verilen bir Vp degerinde
sadece E i¢in -eVp/2 < E < eVp/2 araligindakiler tiinelleme akimina katki
saglamaktadirlar. Bu enerji aragiyla iligkili pikler kirmizi renk ile ayirt edilmektedirler.
Sekil 6.4’te kj vektorleri Sekil 6.3’deki piklerden sorumludur. Elektrotlarin goreceli
miknatislanma yonleri yiiziinden PC i¢in spin-down, APC i¢inse tliim spin
bilesenlerinin transmisyon spektrumu bastirilmistir. Bu sebeple Sekil 6.4’te sadece PC
igin spin-up durumlarmin 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 V degerleri i¢in transmisyon
spektrumu sunulmustur. Sifir gerilimde transmisyon pikleri bdlgenin sinirlarindan

gelmekteyken gerilim artistyla pikler bolge siirlarinda kaybolmakta ve diger pikler
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Fermi seviyesine yaklagmaktadir. Tiinelleme akimi, Fermi seviyesine yaklasan pikler
ile artmaktadir. Ciinkii daha fazla durum Fermi seviyesine katki vermeye
baslamaktadir. Bu k| vektorleri esit katkiy1 saglamamaktadir. 0.2 V gerilimde yeterli
sayida kirmizi renk ile vurgulanan transmisyon piki enerji araligina hareket
etmemektedir. Sekil 6.2.a)’da goriildiigii gibi bu yiizden tlinelleme akimi egrisi diisiik
voltajlarda durgundur.

PC’da spin-up elektronlarinin transmisyon kanallarinin Fermi seviyesine yakin
secilen piklerin dalga fonksiyonlarinin biiyiikliigiiniin 3D kontur grafigi Sekil 6.5’te
verildi. Es deger yiizeyler Inelastica [143] bilgisayar kodunda hesaplandi. Sekil 6.4°te
ortaya ¢ikan transmisyon piklerinden iki farkli tipin transmisyon kanallar: incelendi ve
ornek olarak Sekil 6.5’te kullanildi. 3D kontur yiizeyler seffaf gosterildiginden
kanallara dahil olan atomlar agik¢a goriilmektedir. Bizim segtigimiz cihaz
geometrisinde sol elektrottan gelen spin-up elektronu sag elektrota gegmektedir.
MXenes merkezlerinde ortak C tabakas1 bulunmakta ve metal tabakalariyla (Mn veya
Ti) baglanmaktadirlar. Temel olarak C atomlar1 transmisyon kanallarina en yiiksek

olasilikla katki vermektedir.
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Sekil 6.4: Transmisyon degerinin, enerjiye ve momentum bilesenlarine ky (ko) gore
degisimi. Enerjiler Fermi seviyesine gore diizenlenmistir. Transmisyon degerleri
belirli kesilim degerlerinin iistiinde renk ile kodlanmistir. Transmisyon pikleri
uygulanan gerilim degerleri ¢ercevesinde kirmizi ile renklendirilmistir.

Birinci tip 6rnek sifir voltajda Fermi seviyesine en yakin transmisyon pik
kanalinin yandan ve {istten goriiniimii Sekil 6.5.a) ve Sekil 6.5.b)’de sirasiyla
verilmigtir. Burada es deger yiizey degeri sol elektrottan gelen katkinin goriilebilecegi
oOlglide ayarlanmigtir. Sag elektrotta es deger yilizeyin varligi transmisyon olduguna
isaret eder. Ele alinan transmisyon pik degeri T(E, Vb)=0.85; E=0.155 eV ve
ki=0.376’da  bulunmustur. Transmisyon olasiligi, bir baska deyisle dalga
fonksiyonunun karesi, bariyer bolgesinde beklenildigi gibi (tiinelleme tipi iletkenlik)
azalmakta ve olasilik sag elektrotun kenarinda tekrar artmaya baslamaktadir. Sag
elektrotta azalan dalga fonksiyonu ilerlemekte ve tiinelleme tamamlanmaktadir. Sekil

6.5.a) ve Sekil 6.5.b)’de gdosterilen kanal bir bariyerden tiinelleme tipi iletkenliktir.
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Dalga fonksiyonunun solda yigilmast Mn2CF2/Ti2COz ara yiizeyindeki yansimalardan
kaynaklanmaktadir. T(E,Vp)=0.85 degerinin 1’den kii¢iikk olmasinin sebebi bu
yansimalardir. Ana neden spin-up elektronlarmin bariyer bolgesine girmesinin
engellenmesidir. Yine de elektronlar bariyer bélgesinden ge¢ip sag eclektrotta geri
sacilmadan gectigi gozlenmektedir. Transmisyon miikemmel bi¢imde 1 olmasa da
kontaklar bu kanal i¢in geg¢irgendir. Ciinkii her iki MXenes merkezindeki ortak C
tabakasi bu kanalda 6nemli rol oynamaktadir. Ara yiizeyde degisen metal atomlari

arasindaki baglanti C-C direkt olmayan etkilesimiyle saglanmaktadir.

Sekil 6.5: E=0.155 eV ve k;=0.376 momentumundaki transmisyon piki birinci
transmisyon kanalinin a) yandan b) istten gériiniimil. 1 V gerilim altinda E=0.085
eV ve k;=0.02 momentumundaki transmisyon piki birinci transmisyon kanalinin c)

yandan d) listten goriiniimii.

Ikinci tip transmisyon kanal 6rnegi 1 V icin Sekil 6.5.c) ve Sekil 6.5.d)’de
sirasiyla yandan ve iistten gosterilmektedir. Sekil 6.5.a) ve Sekil 6.5.b)’de oldugu gibi
es deger yiizey kesilim degeri sol elektrottan katkinin goriilebilecegi sekilde
secilmistir. 1 V gerilimde Fermi enerji seviyesine en yakin pik secilmistir. Pik,

E=-0.085 eV ve k=0.02 ters orgii uzayr momentum noktasinda T(E,Vp)=0.94
transmisyon degerindedir. Sol ve sag elektrotlardaki kanallar birbiriyle benzer katki
sagladigindan, gelen dalganin neredeyse tamami transport olmustur. Kanalda

elektrottan bariyer bolgesine gelen dalga, miikkemmel bir sekilde gegmektedir. Yine de
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bariyer bolgesinin iginde Ti2CO2/Mn2CF. ara yiizeylerinde geri sagilmalar
gerceklesmektedir. Elektrotlarin simetrisi sag elektrottan yansiyan yiiklerin sol
taraftan da yansimasini garanti eder. Bu yiizden ileri geri yansiyan elektronlar duran
dalga 6rneklemesi gergeklestirirler. Bu sonug (T(E,Vp)=0.94) neredeyse miikemmel
transmisyon oldugunu gosterir. Diger kanalda oldugu gibi metal atomlar1 arasinda
sandvi¢ benzeri yerlesen C atomlar1 bu kanalda da iletkenlik i¢in 6nemli bir rol
oynamaktadir. Elektrotlarin ve sagilma bdlgesinin ayn1 MXenes ailesinden secilmesi

C tabakasinin iletkenlikte temel tabaka olacagini garanti eder.

6.4. Ozet

[lk MXenes temelli manyetik tiinelleme eklemi (MTJ), dengede olmayan Green
fonksiyonu (NEGF) formiilasyonu ile yogunluk fonksiyoneli teorisi i¢inde dizayn
edildi ve arastirildi. Yarim metalik Mn,CF, MXene manyetik elektrot, Ti.CO, MXene
yalitkan bariyer bolgesi secildi. Elektrot ve bariyer bdlgesi ayni 2D ailesinden
oldugundan genel olarak MTJ dizaynlarinda karsilasilan 6rnegin; 6rgii uyusmazlig
gibi problemler en aza indirildi. MTJ cihazinda optimize edilen atomik yapida MTJ yi
olusturan MXenes denge konumlarinda sapma ger¢eklesmedi. Ek olarak TioCO enerji
bant araligt Mn2CF; yarim metalik bant araligiyla eslesmektedir. Hem yapisal hem de
elektronik bu kombinasyon iyi bir MTJ cihaz karakteristigine izin vermektedir.

Spin polarize akimlar, TMR oranlar1 ve transmisyon spektrum gibi MTJ
cihaz karakteristiklerini belirlemek i¢in kuantum transport hesaplamalart kullanildi.
Disaridan uygulanan gerilimin etkisi NEGF formiilasyonuyla incelendi. Bariyer
bolgesindeki Ti2CO» tabakasinin kalinligi n birim hiicre sayisi olmak iizere n=3, 5 ve
7 olmak tizere li¢ ayri cihaz i¢in hesaplamalar gergeklestirildi. Fermi enerji seviyesinde
diisik bulunan transmisyon, cihazlarda tiinelleme tipi iletkenlik oldugunu gosterir.
Kalinlik arttikca akim biiytikliigli bir derece diismektedir. Paralel elektrot
miknatislanmasinda toplam akim Ipc antiparalel elektrot miknatislanmasindan Iapc
cok daha biiyiiktiir. Bu durum MTJ cihazinda yiiksek TMR oranina neden olmaktadir.
Voltaj artmasiyla birlikte Ipc Ve lapc biiyiikliikleri artmaktadir fakat Iapc akiminin
degisim orani1 daha keskin oldugundan TMR orani1 azalmaktadir. TMR oraninin pik

degeri 10° iken 1 V kadar bu deger 10° degerinin iistiinde kalmaktadir. Ug ayr1 bariyer
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kalinliginda akim degerleri farkli olsada TMR oranlar1 benzerdir. MXene temelli MTJ
yapilar1 gelecek vaadeden cihaz karakteristiklerine sahiptir.

6.5. Yardimc1 Materyal

Bu yardimc1 materyal, Ti2COz bariyerinin birim hiicre sayist n olmak tizere n=3
ve n=7 MT]J cihazlarinin sonuglarini igermektedir. Ana sonuglar n=5 i¢in verildi.
Ti,CO2 ve M2CF, MXenes PBE+U ile hesaplanan bant yapilar sirasiyla Sekil 6.6.a)
ve b)’de gosterildi. Ti2CO; bariyeri i¢in bir enerji araligi, elektrot M2CF2 spin-down
durumu i¢in yarim metalik bant araligi bulunmustur. Sekil 6.7°de n=3 ve n=7 i¢in
akim-voltaj ve TMR oranlari, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9’da spin-up ve spin-down
durumlarimin transmisyon spektrumlari, Sekil 6.10’da spin-up elektronlar1 Fermi
seviyesi civarinda i¢in daha dar enerji aralinda transmisyon spektrumlari sunulmustur.
Hem momentum hem de enerji ¢oziiniirliiklii transmisyon spektrumlart Sekil 6.11 ve
Sekil 6.12°de n=3 ve n=7 i¢in gosterilmektedir. APC durumda bariyer bdlgesinin spin
yonlerinin elektrotlarin spin yonleri géz oniine alinarak hesaplanmis durumlar1 Sekil
6.13, 6.14 ve 6.15°da verilmistir. Mn ve Ti atomlar tizerindeki spin polarizasyonunun

PC ve APC igin tabakalara gore degisimi Sekil 6.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 6.6: a) Ti.CO2 ve b) M2CF2 MXenes PBE+U ile hesaplanan bant yapilari.

Enerjiler Fermi seviyesine (0 eV) gore ayarlanmustir.
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Sekil 6.7: Ti2COz bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak {izere n=3 i¢in cihazin a)
akim-voltaj karakteristigi, b) voltaja gore TMR oraninin degisimi, n=7 i¢in cihazin c)

akim-voltaj karakteristigi, d) voltaja gore TMR oraninin degisimi.
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Sekil 6.8: Ti,CO» bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=3 i¢in spin-up ve
spin-down elektronlarinin; 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1 gerilimleri altinda a) PC ve b)
APC durumundaki transmisyon spektrumlari. Dikey kesikli hatlar bir gerilim altinda
toplam akima katki veren enerji araligin1 vurgulamaktadir.
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Sekil 6.9: Ti2COz bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak {izere n=7 igin spin-up ve
spin-down elektronlariin; 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1 gerilimleri altinda a) PC ve b)
APC durumundaki transmisyon spektrumlari. Dikey kesikli hatlar bir gerilim altinda
toplam akima katki veren enerji araligin1 vurgulamaktadir.
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Sekil 6.10: Ti2CO2 bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere a) n=3, b) n=7 i¢in
spin-up durumlarinin daha dar enerji aralig1 olan Fermi seviyesi civarinda 1 eV
cercevesindeki transmisyon spektrumu. Enerjiler Fermi seviyesine gore
ayarlanmistir.
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Sekil 6.11: Ti2CO2 bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak lizere n=3 i¢in
transmisyon degerinin enerjiye ve momentum bilesenlerine Kk (kp) gore degisimi.
Enerjiler Fermi seviyesine gore diizenlenmistir. Transmisyon degerleri belirli kesilim
degerlerinin iistiinde kirmizi renk ile kodlanmistir.
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Sekil 6.12: Ti2CO2 bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=7 i¢in
transmisyon degerinin enerjiye ve momentum bilesenlerine kj (kp) gore degisimi.
Enerjiler Fermi seviyesine gore diizenlenmistir. Transmisyon degerleri belirli kesilim
degerlerinin iistiinde kirmizi renk ile kodlanmistir
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Sekil 6.13: Ti2COz bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=5 i¢in APC
durumunda Ti atomlar i¢in herhangi bir spin polarizasyon verilmeden hesabin
baslatilmasi durumunda, spin proximity etkisinin sonucu olarak ortaya ¢ikan spin
polarizasyonun temsili gériiniimii.
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Sekil 6.14: Ti2COz bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=5 i¢in APC

durumunda Ti atomlarinin kenar elektrotlardaki spin polarizasyonunun aynisiyla

baslatilmasi durumunda, spin proximity etkisinin sonucu olarak ortaya ¢ikan spin
polarizasyonun temsili goriinimii.
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Sekil 6.15: Ti2COz bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak iizere n=5 i¢in APC
durumunda T1 atomlariin kenar elektrotlardaki spin polarizasyonunun tersiyle
baslatilmasi durumunda, spin proximity etkisinin sonucu olarak ortaya ¢ikan spin
polarizasyonun temsili gériiniimii.
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Sekil 6.16: Ti2CO: bariyerindeki birim hiicre sayisi n olmak tizere n=5 igin PC ve
APC durumunda Mn ve Ti atomlar1 tizerindeki net manyetik momentin tabaka
numarasina gore degisimi.
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7. SONUC VE YORUMLAR

Tez c¢alismasi iki kisma ayrilmistir. Birinci kistmda Sco,C(OH)2 MXene
tabakasinin topolojik elektronik ozelliklerinin nasil ortaya ¢ikarilabilecegine
odaklanildi. Ikinci kisimda ise MXene-MXene heteroyapisindan olusturulan manyetik
tiinelleme eklemleri incelendi.

ScoC(OH), tabakasindaki topolojik karakterin indiiklenme yollar1 ti¢ ayri
boliimde incelendi. i1k olarak katkilanma kusuru ele alinmstir. ki boyutlu Sc;C(OH)2
birim hiicresi 3x3 biiyiitiildi ve sistemin tam ortasindaki C tabakasinda bir atom C ile
periyodik tabloda ayni grupta bulunan Si veya Ge atomuyla yer degistirildi. Katkili
sistemin geometrik ve elektronik yapisi optimize edildi. Baslangicta I noktasinda
iletkenlik bant minimum ve valans bant maksimum arasindaki enerji aralig1 sistem
katkilandirildiginda birbirlerine temas etmektedir. Bu durumun kullanilan degis-tokus
korelasyonundan bagimsiz oldugu gosterildi. Elektronik yapisina orbitallerin
projeksiyonu yapildiginda baslangigtaki duruma goére bant inversiyon oldugu
gosterildi. Bant inversiyon mekanizmasi ise s ve pd orbitalleri arasinda olmakta ve bu
durum topolojik yalitkanlar arasinda ilk defa bulunan mekanizmadir. Topolojik
invariyant Z,, valans banttaki dalga fonksiyonlarmin TRIM noktalarindaki
paritelerinden bulundu. Spin orbit ¢iftlenimi hesaplamalara dahil edildiginde temas
eden bantlar ayrilmaktadir. Yapilan hesaplamalara gore ScoC(OH) MXene tek
tabakalar topolojik yalitkandir.

Ikinci yol olarak, ScoC(OH). tabakasindaki topolojik karakter elektrik alan ve
yiik transfer ile arastirildi. Elektrik alan siddetinin artsiyla sistemin bant enerji aralig
azalmaktadir daha sonra bantlar 4 V/nm degerinde temas etmekte ve sistem topolojik
yalitkan faza gegmekte ve en sonunda metal kalmaktadir. Bu faz gecisinde yine s-pd
orbital degis tokusu gerceklesmektedir. Wannier fonksiyon merkezlerinin
degisiminden faydalanilarak temas edinilen alan degerinde topolojik invariyant Z2
hesapland1 ve yapinin nontrivial topolojik yalitkan oldugu ispat edildi. Elektrik alan
ile bant araliginin diizgiin bigimde degismesi, bir degerden sonra topolojik yalitkan
fazinda bulunmasi ve devaminda metal fazina gegcmesi bu MXene tabakasinin ¢ok
fonksiyonelli oldugunu isaret etmektedir. Yiik transferi yoluyla da bant inversiyon
gerceklesmektedir ve iletkenlik bandindaki daha fazla elektronik durum uyarilmakta

metal faz1 elde edilmektedir.
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Ugiincii yol ise sistemin elektrik alandan etkilenmesinden yola ¢ikilarak, ayni
mekanizmanin AIN ¢oklu tabakalart veya hidrojenlestirilmis AIN yiizeyleri ile
ScoC(OH), MXene tabakasindan olusan bir heteroyapmnin ara ylizeyinde
gergeklesebilecegi diisiiniildii. Dalga fonksiyonlarinin orbital ¢oziliniirliigii bant yapisi
tizerine projekte edilerek bant karakteristikleri bulundu. MXene tabakasindaki
yaklagik serbest elektron durumlari (NFEs), polar bir yiizeyde asagiya dogru
kaymaktadir. Bu kayma valans ve iletkenlik bantlarinin dokunmasina bdylece
topolojik bir elektronik yapinin indiiklenmesine neden olmaktadir. Sc2C(OH)2/AIN
heteroyapisinin bant yapisinda bir Dirac-cone ve bant inversiyon mekanizmasi
bulundu. H-s, Sc-d ve C-p durumlar1 bant inversiyon mekanizmasina katilmaktadir.
Sc2C(OH)2/AIN heteroyapisinin elektronik bant yapisi topolojiktir ¢iinkii ky’nin bir
fonksiyonu olarak, reel orgii parametresine bagli Wannier fonksiyon merkezleri
stirekli bir bicimde degismektedir. Wannier fonksiyonlari araciligiryla Sc2C(OH)./AIN
1D nano-seritin bant yapisinda Fermi seviyesini kesen kenar durumlari gosterilerek
topolojik yalitkan oldugu gosterildi. Sonug olarak herhangi diiz, yalitkan ve ek ylizey
yiikiin olamadig1 polar yiizeylerin kontagiyla Sc2C(OH)> MXene’de bant inversiyon
indiiklenebilir. Fakat bu ylizeylerde agikta kalan baglar gibi etkiler MXene yiizeyini
pertiirbe etmemesi oldukga énemlidir. Bant inversiyon mekanizmasia kanit olarak
hidrojenlestilmis AIN yiizeyine adsorbe olan MXene elektronik yapisi arastirildi ve
bant inversiyon gozlemlendi. Bant dagilimi Weyl tip yarim metali hatirlatmaktadir.
Sadece polar yiizey ve Sc2C(OH)2 MXene arasindaki etkilesme, topolojik bant yapisini
indiiklemektedir. Uygun sartlara sahip bir ylizey iizerinde ScoC(OH). MXene,
kuantum spin Hall yalitkan veya topolojik materyal olarak cesitli cihaz
uygulamalarinda kulanilabilir.

Tezin ikinci kisminda ilk MXenes tabanli manyetik tiinelleme eklemi (MTJs)
dengede olmayan Green fonksiyonu (NEGF) formiilasyonu ile yogunluk fonksiyoneli
teorisi i¢inde dizayn edildi ve arastirildi. Yarim metalik Mn,CF, MXene manyetik
elektrot, Ti2CO2 MXene yalitkan bariyer bolgesi secildi. Elektrot ve bariyer bolgesi
ayn1 2D ailesinden oldugundan genel olarak bu tip eklem dizaynlarinda karsilasilan
orgii uyusmazligr gibi problemler minimize. MTJ cihazinda optimize edilen atomik
yapida MTJ’yi olusturan MXenes denge konumlarinda sapma gergeklesmedi. Ek
olarak Ti.CO:z enerji bant araligit Mn2CF2 yarim metalik bant araligiyla eslesmektedir.
Hem yapisal hem de elektronik bu kombinasyon iyi bir MTJ cihaz karakteristigine izin

vermektedir. Spin polarize akimlar, TMR oranlar1 ve transmisyon spektrum gibi MTJ
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cihaz karakteristiklerini belirlemek i¢in kuantum transport hesaplamalar1 kullanildi.
Disaridan uygulanan gerilimin etkisi NEGF formiilasyonuyla incelendi. Bariyer
bolgesindeki TioCO> tabakasinin kalinlig1 n birim hiicre sayisi olmak {izere n=3, 5 ve
7 olmak lizere ii¢ ayr1 cihaz i¢in hesaplamalar gergeklestirildi. Fermi enerji seviyesinde
diisiik bulunan transmisyon, cihazlarda tiinelleme tipi iletkenlik oldugunu gosterir.
Kalinlik arttikga akim biyiikliigli bir derece diismektedir. Paralel elektrot
miknatislanmasinda toplam akim Ipc antiparalel elektrot miknatislanmasindan Iapc
¢ok daha biiytiktiir. Bu durum MT]J cihazinda yiiksek TMR oranina neden olmaktadir.
Voltaj artmastyla birlikte lpc ve lapc biyiikliikleri artmaktadir fakat Iapc akiminin
degisim orani daha keskin oldugundan TMR orani azalmaktadir. TMR oraninin pik
degeri 10° iken 1 V kadar bu deger 10° degerinin iistiinde kalmaktadir. Ug ayr1 bariyer
kalinliginda akim degerleri farkli olsa da TMR oranlar1 benzerdir. MXene temelli MTJ
yapilar1 gelecek vaadeden cihaz karakteristiklerine sahiptir.
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Ek C: Berry Faz

Berry faz kavrami topolojik fazlarin anlasilmasi agisindan dnemlidir. Burada
kisaca tanimlanmasi ve anlamu tartigilacaktir. R (t), zamana bagl parametreler iceren
bir dizi ve parametre uzayinda bir vektordiir. Sistemin Hamiltonyeni R () ile
belirlenerek yazilabilir H[l_f(t)] ve sistemin n. 6z durumu |n, ﬁ(t)) verilir. Bu sistem

i¢in Schrodinger esitligi:
H[R(®)]|n, R(®)) = E,[R(®)]|n, R (£)) (CL)

R t=0daki degerinden ﬁo adyabatik olarak yavasca degissin. Zamanla bu

durumun olusumunu takiben:

H[R —'ha
[ (t)]ln: ty=1 &hl, t)

In, t) = exp <%ffdt’Ln[§(t)]> In, R(®)) (CL.2)
0

Lo[R(®)] = ihR(£) - (n, B(t)|Vi|n, B(®)) — En[R(®)]

Formiilde degiskenler yerlerine konursa zamana bagli kisim asagidaki gibi

yazilabilir:

t .
In, t) = exp (—J dt' R(t") - (n,ﬁ(t')|\7R|n,§(t'))> In, R(t))
° (C1.3)

X exp <%J:dt’En[ﬁ(t’)]>

Bu formiilde esitlikten sonraki birinci eksponansiyel terim kuantum
mekaniginde zamanla degisimin faz birikmesi nontrivial etkisiyken son eksponansiyel

terim trivial dinamik terimdir.
R kapali bir C ¢ercevesinde t=0’dan hareket ederek t=T siiresinde tekrar baglangi¢
konumuna donsiin ﬁ(T) = }_fo. Berry faz y,[C] bu C dongiisiinde asagidaki gibi

belirlenir:
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T
mlc) = [ deR©) - ROITeln, R(o)
0
= jgcdR -i{n, R|Vx|n, R) (CL4)
=— jg dR - A,(R)
C

= fd§-3n(§)
S

Son esitlik Stokes teoreminden gelmektedir. Burada A,, (ﬁ) = —i(n, R | Vg |n, R ) Berry

baglantist ve B,(R) = Vg X A, (R) Berry egrisi denir. Berry baglantis reel uzayda

elektromanyetik alanlardaki vektor potansiyele benzer.
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