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Layihonin 1 il iizra (riib) mablagi: :

Hesabatda asagidaki masalaler isiglandirilmalidir:

Layihonin hoyata kecirilmasi tizrs cari riibds yerins yetirilmis elmi islar

(burada doldurmali)

Sixhq funksionali nazariyyssi (DFT) ¢argivesinde altibucagli qurulusa malik olan yarimkegirici gallium
monosulfidin (GaS) elektron xassaeleri xtsusi néqtavi defektlorin (vakansiyalar) tasiri nezare alinmagla
modellesdiriimisdir.

Tearkibinda elementar yarimkegirici atomlar saxlayan qrafen (GP) supergafaslerinin elektron xassalaeri
modellasdiriimisdir. 16 ve 54 karbon atomlu Ge ve Si dopinqg edilmis grafen super gafaslarinin elektron
vo energetik zona quruluslar sixliq funksionall nazariyyasi (DFT) ¢argivasinda tamal prinsiplerindan
hesablanmisdir. Qrafen monolaylarina Ge va Si doping edilmasi, grafenin gqadagan olunmus zonasinin
(E4) emalegalmasine (aglimasina) sabab olur. Vakansiyasiz Ge-doping edilmig grafends gadagan
olunmus zonanin eni E, = 0.505 eV-dir. Qrafends bir vakansiya nazere alindiqgda gadagan olunmus
zolagin eni E;= 0.21 eV qgader azalr.

Qrafenin (GP) 5 x 5 superqgafasleri formalasdiriimis ve GP-nin sathinde hesablamalar apariimisdir.
Qizil atomlarinin grafenin (GP) sathina adsorbsiyasinin modellagdiriimasi apariimisdir.

GP < Au,qs > vo monovakansiyall GPy < Au,gqs > 5 x 5 supergafaslorinin lokal spin sixhgi
yaxinlagmasindan (LSDA) istifade edilmisdir. Elektron sixhiginin funksionali nazeriyyesi (DFT)
gorgivasinda hesablamalar asagidakilari miayyan etmaya imkan vermisdir.

Qrafenin superqgafaslorinin sathinda verilmis karbon atomunun yaxinligindaki hisseds adsorbsiya
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edilmis qizil atomlarinin Au,ys C-C slagasina tesiri mixtelif enerjiya malikdir. GP-in sathinde Au,gs
yerlagsmasinin G¢ hali hesablanmisdir (tetraedral konfiqurasiya; T-sahasi; C-C slaqali kdrpl B-sahasi
va 6 bucaglinin bosluglarindaki H-sahasi). Hesablanmis adsorbsiya enerijisinin giymatlari géstarir ki,
enerji baximindan T-sahsasinda adsorbsiya zamani yaranan strukturlar daha stabildir.

Cari riibda. Spin qutbloesmasi (LSDA) nazara alinmagla elektron sixhdi funksionali nezariyyasine (DFT)
asaslanaraq, biz Li-ion batareyasi licin anod materiali kimi monovakansiyaya (GP_V) malik grafen
(GP) monolayinda litium atomunun adsorbsiya va diffuziya xassalerini hesablamisq. DFT LSDA
hesablamalari relaksasiya edilmis 5 x 5 ve 6 x 6 supergafaslerinde GP-Li_ads-de ve@ monovakansiya +
litium adatom kompleksi GP_V-Li_ads ils grafen esasinda aparilmisdir. E_ads”Li litium atomunun
adsorbsiya enerjisinin hesablanmis giymatlerine asasan, GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads-da
superqgafeslarin monolayinda litium adatom Li_ads-in enerji baximindan sabit yeri musyyan edilmigdir.
Hesablama naticelari gosterir ki, Li_ads adatom enerji coehatdan monolayda karbon atomunun yuxari
hissasinda (T-sahasi) ve ya korpliclik vaziyystlarinda (B-sahasi) adsorbsiya olunmaqdansa, guxur
vaziyyatinda (H-sahasi) adsorbsiya olunmaga Ustlnluk verir.

Layihanin heayata kecirilmasi tizra planda nazeards tutulmus islerin yerina yetirilms daracasi (cari riib
ticlin, faizlo giymatlondirmoli)

(burada doldurmali)
cari rb tgun: 100 faiz

Hesabat dovriinde alinmis elmi naticalar, onlarin yenilik deracasi

(burada doldurmali)

1. GIRIS. Kicik ve ylngil olmasi lazim olan litium-ion batareyalarinda (LIB) x{susile anod materiali
kimi grafitden istifade edilir. Qrafitin strukturunda 372 mAh/q xUsusi tutumu olan alti karbon atomuna
bir litium atomu (LiCe) dislr [1-3]. Bununla bels, grafit tarkibli materiallarin grafitin ylksek migavimati,
asagl amaliyyat cerayani sixligi va xususi tutumlulugu, qisamuddstli dovri sabitlik, asadi mahsuldarliq
va toehlukasizlik kimi catismazliglari var.

Tak qath grafen (600-1000 mAh/g) ve onun kompozitleri grafitle migayisede LIB Ug¢ln digar layli anod
materiallarindan istifads imkanlarini genislendirmisdir. Buna gdra de grafit tarkibinin modifikasiyasi ve
alternativ anod materiallarinin axtarigi aktual masaladir. Bu baximdan, ikidlguli (2D) materiallar, o
cumledan qgrafen (GP) asash materiallar perspektivlidir ki, bu da LIB-de gic ve enerji sixhigini
artirmaga imkan veracekdir.

GP, atomlarin iki dlgull tebagaler yaratmaq Ggln kovalent sakilda baglandigi layh bir qurulusa malikdir,
bu da 6z névbasinde van der Waals garsiligh tasirleri ilo bir-birine baglidir. Bu zsif tebaqgolararasi
(interlayer) baglanma xarici ionlarin ve ya molekullarin hacmda shemiyyatli dayisikliklore sabab
olmadan interkalasiya yolu il interlayerlera daxil olmasina imkan verir. Belsaliklo, GP yuksak ener;i
sixhgina (~600 mAh/g) malik LIB-lar tG¢lin anod materiali kimi perspektivli ola biler.

Qrafit kimi “patok” quruluslu karbon atomlarindan ibarat olan grafen ylksek elektrik kegiriciliyina, genis
soth sahasine malikdir va ylksek cerayan sixligina tab gstire bilir. Davamli qrafen materialinin yuk
dasltyicilarinin matseharrikliliyi de yuksekdir. Bundan alave, LIB ¢ox sayda iglema dovru erzinde stabil
islemalidir. Buna gére da nanostrukturlu GP LIB anodu kimi diggati celb edir va ilkin naticaler onun
hacmi quruluslu grafenle migayisede daha ylksek xUsusi tutuma malik oldugunu gésterib. Basqa
sozle, LIB-de anod materialinin bir hissasi kimi qgrafenin istifadesi materialin yuxaridaki
catismazliglarini aradan galdirmagin yollarindan biridir [4-6].

2D GP monolayer muxtslif Gsullarla sintez olunur. GP-nin sintezi ve istehsali zamani materialin fiziki,
kimyavi ve elektrik xassalarine tesir edon defektlar amalo gelir. Muxtalif qatqili metallarin, xUsusi
nogtavi defektlorin (o cimladen muxtelif vakansiyalar ve antiduyunliu defektler) ve sarhad danalarinin
GP monolayerinin elektron ve magnit xususiyyatlarine tesiri dyrenilir.

LIB performansi anod ve katod materiallarinin elektrokimyavi xUsusiyystlerinden asilidir. Elektrod
materialinin kimyavi terkibi redoks reaksiyalari zamani tutum va iglema garginliyini vo materiallarda
litiumun maksimum konsentrasiyasini miayyan edir. Elektrod materiallarinin elektron xutsusiyyetlari ve
yuksek ion harekatliliyi LIB-nin islama slratini ve dévretmasini misyyan edir. GP-Li asasinda anod
materialinda litiumun adsorbsiya [4, 5] ve diffuziya [6, 7] xUsusiyyatleri tadqiq edilmisdir.
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GP-da Li ionunun diffuziya baryeri (maneasi) LIB anod materialinin yiksak yiklanma suratini tamin
etmak Ugln kigik olmahdir. Eyni zamanda, anod materialinin bdylk enerji saxlama gabiliyyatine malik
olmasi Ugin GP litium ile boéylk ekzotermik reaksiya enerjisine malik olmalidir. Nezeri tadqiqatlar
gOsterdi ki, Li asagi diffuziya manessi olan GP monolayerinde sabit sakilde adsorbsiya oluna bilar.
Bununla bels, GP monolaylarinin daxili ndqtsvi defektlarin ve danali sarhadlarinin Li-nin
adsorbsiyasina va diffuziyasina tasiri kifayat qadar éyrenilmamisdir.

Bundan slava, mixtslif islorde alde edilmis GP_V-Li-de adsorbsiya xisusiyyatleri arasinda ziddiyyat
mdvecuddur [4-6]. GP-Li-da litiumun diffuziya D_Li giymatleri ds ferglidir: 4,4 x 10-6 sm2 s-1 [5] va 7 x
10-5 sm2 s-1 [6]. Bu ziddiyystler ve elektrod materiallari Gg¢ln grafen sistemlerine olan maraq [7]
grafenda litiumun udulmasi va yayillmasinin sistematik tedqigine tekan verir.

Bu isin maqgsadi sixliq funksional nazeriyyasi (DFT LSDA) asasinda litium atomlarinin (adatom Li_ads)
monovakansiya ile grafenin ssthinde adsorbsiyasini hesablamaqdir [(GP] _V), hemginin GP-Li ve
GP_V-Li supergafaslerinda litiumun elektron va diffuziya xtususiyyatlarini tadqiq etmakdir.

Litiumun grafenle baglanmasi zsifdirsa, GP-Li-da litium atomlarinin qruplasmasi ehtimali azalir. Bu,
GP-Li-de sistemda Li-nin diffuziyasini azaldir. Li-nin grafen mustavisi ile yayilmasi gun [4]-8 uygun
olarag hesablanmis enerji manessi 10 eV-dir. Defektli (qusurlu) grafen GP_V-da Li-nin diffuziyasi (V
monovakansiyadir) litiumun diffuziya ve yidilma sdretini artirir. Qrafenin GP_V monovakansiyalari
(8,18 eV) va divakansiyalar (1,34 eV) vasitesila Li-nin yayilmasi tglin enerji manealeri tamiz grafenle
mugayisada daha asagidir. Qusurlu grafen vasitasila Li-nin enina (GP kristalinin L ¢ oxu) diffuziyasinin
enerji maneasi kegid (GP kristalinin || ¢ oxu) diffuziyasinin maneasindan daha ytksakdir.

Qrafends karbon atomlarinin struktur yidiimasi (sakil 1 a, b, c, d) potensial maneanin hinduarliylns,
xususen ds iki gatli grafenin (BLGP) daxilinda tasir gosterir. Li atomlari BLGP daxilinde interkalasiya
edildikde, karbon gqafesindaki Li atomlari elektronlari verir ve Li ionlarina gevrilirlor. Litium
konsentrasiyasi x < 0,7 (LixC12) olan BLGP AB gablasdirmasinda litium diffuziya emsali D_Li 263-333
K [7] arahidinda tedqiq edilmisdir. Xususile, 300 K-da D_Li-nin dayari Li konsentrasiyasi 0,15 < x < 0,61
olan BLGP ugin (0,3-1,0) x 10-4 sm2 s-1-dir.




armchair edge

Sakil 1. Qrafen (GP) strukturunda karbon atomlarinin altibucaqli AB gablasdiriimasi, a — iki ekvivalent
alt gefes A ve B ile GP gafasindaki AB-gablasdirma, b — Ziqzaq kanarlari (c) ve "kreslo" kanarlari olan
GP atom qurulusu (q).

2. MODEL V& HESABLAMA USULU. GP grafenin monolayh strukturunun otaq temperaturunda
altibucaqli strukturda kristallasdigi malumdur. Bu halda, gafasdeki karbon atomlari altibucaqglilarda
("petek" tipli qurulug) yigilir. ©n yaxin GP atomlari arasindaki masafe a_0 = 0,142 nm-dir (sakil 1). GP-
nin 2D kristal gefesi asagidaki gafes sabitine malikdir: a= V(3a_0 ), burada a=b=0,246-0,261 nm,
¢=0,608 nm, a=B=90°, y=120°. GP-nin vahid (elementar) gafesi (hiiceyrasi) iki karbon atomunu (A ve
B) ehtiva edan bir rombdur. Elementar gafasin translyasiyalarinin vektorlari ilo yerdayisdikda, har bir
karbon atomu C ekvivalent C atomlarindan ibaraet A ve B alt gaefesini amala gatirir (sakil 2).

Sakil 2. Ekvivalent A va B alt gafeslari olan grafenin kristal gafasi.

Sixhq funksional nazariyyasi (DFT LSDA) asasinda 5 x 5 va 6 x 6 supgafesli GP-Li_ads ve GP_V-
Li_ads grafeninin elektron strukturunun hesablamalari apariimigdir. 50-den ¢ox karbon atomundan
ibarat superqgafaslori tadqiq etdilmisdir. DFT hesablamalari Atomistix ToolKit program paketinden
istifade edarek T = 0 K-da hayata kecirilmisdir [8-10]. Qarsiligh tesir gosteran hissaciklerin mibadils-
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korrelyasiya enerjisi Perdue-Zunger parametrlesdirmasinds yerli spin sixhgi yaxinlasmasinda (LSDA)
hesablanmigdir [11]. Qrafenda atom spin-orbit qarsiligl tasirinin dayari 1 peV ile 200 peV arasinda
dayisir [12].

Mintezam altibucaqli formasina malik olan garsiligh fezada grafenin ilk Brillouin zonasini tadqiq etdik.
GP (sekil 3 a, b) asasinda olcllari 5 x 5 vo 6 x 6 olan superqgafaslorin (superhuceyralorin) yuksak
simmetriya noqtelari ile Brillouin zonasi Uzarinda inteqralasdiriimasi Monkhorst-Pack k-négtasi
sxemina uygun olaraq hayata kegirilmisdir [13].

a b
Sakil 3. Altibucagl strukturun yuksak simmetriya ndqtsleri olan birinci Brillouin zonasi. Burada I
simvollari Brilyuen zonasinin markazidir; A altibucagli GzlUn mearkazidir; H kinc néqtssidir; K iki
dizbucaqgli GzU birlesdiran kenarin ortasidir; L altibucagl va dizbucaqgh Uzleri birlesdiran kenarin
ortasidir; M diUzbucaqli Uzin mearkazidir, bl,b2 qgrafends qarsiligh qafes vektorlandir (a).
Yukdasiyicilarin dispersiya ganununun xatti oldugu sahaler, altibucaglinin (birinci Brillouin zonasi)
kanarlarindaki sahalardir (b).

Cadval 1-da altibucaqli gafasin (sabakanin) birinci Brillouin zonasinin malumatlari gdsterilir.

Cadval 1. Altibucagl sebakanin birinci Brillouin zonasinin malumatlari

Touku cummeTtpun  [ky, ky, k] To4veyHas rpynna
(0, 0,0) [0, 0, O] 6/mmm

A: (0,0, 1/2) [0, O, 1i/c] 6/mmm

K: (2/3, 1/3, 0) [41/3a, 0, O] 62m

H: (2/3, 1/3, 1/2) [4m/3a, 0, T1/c] 62m

M: (1/2, 0, 0) [T/a, -T1/\/3a, 0] mmm

L: (1/2, 0, 1/2) [11/a, -T/\/3a, T/c] mmm

Bundan basqa, TA = /¢, TK = 4n/3a, TM = 21 /+/3a, MK = 2r/3a.

Qrafen superqgafaslarindaki olageler (baglar) sarbast atomlarin elektron konfiqurasiyalari nazare
alinmagla tesvir edilmigdir: C — [[He]2s] ~2 2p”2, Li— [1s] 2 2sM. Hesablama baza dastine daxil
olan mistavi dalgalarin maksimum kinetik enerjisi G¢tin haddi 500 eV idi. Bels bir hadd sath enerjisinin
hesablamasinda iki ardicil iterasiya (igiin imumi enerjiler forqgi vahid gefes (hiiceyrs) ligiin 10 eV-den
cox olmadigda Umumi enerjinin yaxinlagsmasini temin edir.

GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads strukturlarinin optimallasdiriimasi sath tebagslerinin atomlarina 0,01 eV/A
olan minimum quvvalere catana qgader apariimisdir. Optimallasdirma zamani atom mdvqgelsrinin
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relaksasiyasi (rahatlamasi) GP sathine dogru planar istiqamatda aparilmisdir.
Sethdeki Li_ads adatomunun E_ads™Li adsorbsiya enerjisi optimallasdiriimis  qrafen
superhuceyralarinda hesablanmisdir. GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads rahatlasdiriimis superhlceyralarinda

adsorbsiya enerjisi asagidaki disturla hesablanmisdir

EMg = B8Pl — Egp — Eui (1)

burada E_(GP-Li_ads ) litium adatomlu grafenin (GP substratinin) Gmumi enerjisi, E_GP substratin
Umumi enerijisi, E_Li taraflari 15x15%15 A olan bos hiiceyrade Li adatomunun Gmumi enerjisidir.

3. NOTICBLSR V8 MUZAKIRS

3.1. Adsorbsiya

GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads relaksasiya olunmus strukturlarinin xassalarini hesablamaq Utcgin DFT
LSDA metodundan istifade edilmisdir. Li_ads atomlarinin GP sethinds adsorbsiyasi tGg¢in ¢ muxtslif
movge ucgln (kérplucik C-C olagasinda yerlosan adatom - B sahesi, karbon atomunun Ustlinde
yerlesan adatom - T sahasi, patak qurulusda altibucaqlinin boslugunda yerlesan adatom - H sahasi)
hesablamalar apariimigdir (sek. 4).

Bizim hesabladigimiz defekt amalagalma enerjisi (E_fAV) GP_V-Li_ads-de litium adatomunun sethda
muxtalif yerlosma movqgelari Ggliin manfi deyarlere malik idi. E_fAV-nin menfi giymatleri GP_V-Li_ads
defektli strukturunun GP-Li_ads-den daha sabit oldugunu gdsterir. GP_V-Li_ads qurulusunu
sabitlesdirmak Ugun taleb olunan kritik litium konsentrasiyasini muayyan etmak ayrica bir masaladir.
Asagida biz Li-adatomun vyerinin va monovakansiyanin tatbiginin GP_V-de Li atomlarinin
adsorbsiyasina va diffuziyasina necae tesir etdiyini nezarden kegiririk.

GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads-de hesabladigimiz E_ads”Li manfi enerjilori sabit strukturlara uygun
golirdi. C-Li_ads atomlarinin ici bos (ve ya "guxur') movgede (sahade) (H-sayt) baglanma
konfiqurasiyalari daha sabit oldu. Defektsiz GP (iglin C-C baginin uzunlugu 1,42 A idi.

=
[P
St
I
ol
aPa

Sakil 4. GP-nin altibucagli monolayinda Li-adatomun yerlesmasi Ugun t¢ muxtslif mévqge: Adatom
kérpl C-C olagasinds (badinda) yerlesdikde B-sayti (yaxud yer, mévge), adatom karbon atomunun
Ustlinde yerlasdikda T-sayti, Adatom altibucaqlinin boglugunda yerlasdikde H-sayti.

Qrafenin 2D kristal qurulusunun parametrlari va xassalari muxtelif atom ve molekullarla temas
naticasinda dayisir. Sathin xususiyyatlari, masalon, atomlarin ve molekullarin adsorbsiyasi ile dayise
biler. ©ger 26lciilii materialin sathinin monolayinin 10*° at/sm?-den ibarst oldugunu forz etsak, onda
belo bir adatom tebaqesi derhal yaradilmalidir. Adatomlarin ve interfeyslarin bels monoqatinin
formalasmasi 2D sisteminin enerjisinin artmasina sabab olur.

Bu halda 2D sistema elave edilmis bir adatomun (i) kimyavi potensiali Ugln yaza bilerik: u; =
(dG/dn))pr voya p; = (dF/dny)yr.

Oger farz etsok ki, masalan, litiumun grafen GP-nin sathinde adsorbsiyasi kondenss edilmis fazada ve

6




sabit hacmde bas verir, onda AG=AF. Burada G va F mivafiq olaraq Gibbsin sarbast enerjisi va
Helmholtz enerijisidir.

GP strukturunda defektlerin olmasi grafenin xasselarine da tesir edir. XUsusile GP strukturunda olan
qusurlar asgar atomlarinin adsorbsiyasina ve diffuziyasina tasir gdsterir. Qrafen qurulusunda olan
ndqtavi (xtsusi) qusurlar mihim qusurlardir (sek. 5).

Sakil 5. Qrafen strukturlarinin sxemi. (a) Karbon atomlarinin sayinin qorunub saxlandigi Stone-Wales
qusuru, (b) grafends bir vakansiya yaxinhgindaki kimyavi bagin gicindaki dayisiklik, (c) bir vakansiyal
grafen.

3.1.1. 5x5 superqgafaslori GP — Li,gs VO GPy — Liygs

5 x 5 superqgafaslari GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads-in ilkin monolaylarinda litium adsorbsiyasinin DFT
LSDA hesablamalarinin naticalerini nazardan kegirok. Belo qgrafen sethleri elektron c¢atismazligi
xarakteri dasiyir. Bu, faza serhadinde molekullararasi qarsiligh tesirin kompensasiya olunmamis
guvvaleri sebabindan bas verir ($akil 6).




b c
Sakil 6. Qrafen-litium sisteminin faza serhaddinde molekullararasi garsiligli tasir quivvalarinin sxemi: a
— adsorbat (Li) — adsorbent (GP) sistemi: b — kompensasiya edilmis quvvelar, ¢ — kompensasiya
olunmayan quvvalar.

GP_V substratda Li_ads adsorbsiya vaziyystinde, C-Li bagi adsorbsiya qlvvasi sahasinds ve satha
yaxin van der Waals qarsiligl tasirinin artmasi sebabindan guclandirilir. C/Li interfeysinin yaxinliginda
kompensasiya olunmayan molekullararasi quivvaler sababindan Gibbs enerjisi azalir.

GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads superqgafaslerinin sathindaki Li_ads adatomunun (1) E_ads”"Li tanliyindan
istifade edarak DFT hesablamalarinin naticalari litiumun muxtslif yerleri (H-, B- ve T-sahasi) Ggln
miqayise edilmisdir.

Qrafen Uzarinds Li_ads atomlarinin E_ads”Li hesablanmig adsorbsiya enerijilari géstordi ki, GP-nin H-
saytinda Li_ads mdvqeyi an bdyuk menfi giymate malikdir. Li_ads-in bu duziligt GP-nin B- ve T-
saytlarindaki Li_ads-dan daha sabit konfiqurasiya verir. Eynile GP_V-Li_ads Ug¢ln de alti tzvii C-C
halgasinin merkazinds Li_ads H-saytinda, daha sabit konfiqurasiya verir.

B-saytindaki ilkin GP monolayerinds Li adsorbsiyasinin hesablanmis enerjisi, 2,40 A Li-C bag
uzunlugunda, Li-adatom karbon atomunun Ustinds yerlesdiyi zaman, yani T-saytinda oldugundan
daha yuksekdir. Vakansiya etrafinda Li adsorbsiya Ug¢lin hesablanmis E_ads”Li ve bu vakansiya
atrafindaki muxtalif bélgalerds Li adsorbsiya enerjilari da litiumun H-saytinda yerlesdikde an asag
enerji E_ads”Li-ni gosterdi. Qusurlu GP_V-da Li adsorbsiya enerjilori ilkin GP monolayerindaki
E_ads”Li enerjilarinden asagidir.

Belalikla, GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads sistemlarinin muxtalif mévqelarinde (H-, B- ve T-sayti) Li_ads
adsorbsiyasinin hesablanmis malumatlarinin miqayisasi gdsterdi ki, Li-adsorbsiya enerjisi batlin bu ¢
hallarda manfi giymate malikdir. Li_ads adatomunun H- mdvqgeyinda yerlasmesi E_ads”Li-nin daha
maenfi giymatina, sonra B- mdvgeyina va sonra T- mdvgeyina uygun galir. Bagsga sézle, H-mbvqeyinda
GP-Li_ads va GP_V-Li_ads konfiqurasiyalari daha sabitdir.

Saeth enerjisi ESY = 0.5 (ES‘ab_;Vr'i““t“ce“ kimi musyysn edilmisdir. Bu halda, H-sayti ve ya sahesi Li

adsorbsiya ugun daha sabit yerdir ve Li ilkin GP ilo miqayisads qusurlu GP_V monolayerinde daha
alverigli adsorbsiya enerjisine malikdir. Gucli baglama enerjisi GP_V-Li_ads-in artan tutumuna sabab
olur.
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GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads sathinde guxur H-mdvgeyinda litiumun adsorbsiya enerjisi Cadval 2-da
verilmisdir. GP ve GP_V sathinda E_ads”Li adsorbsiya enerjisinin manfi giymati adsorbsiya prosesinin
ekzotermik oldugunu va fiziki udulmaya daha yaxin oldugunu gdsterir.

Cadval 2. GP-Li va GP_V-Li_adlara ssaslanan 5 x 5 superhlceyrolarde qrafen substratda bag
uzunlugu, litium adatom hindurliyl Li_ads va Li atomu UGgln litium adsorbsiya enerjisi (E_ads”Li).
Litium adatomu némralenmis karbon atomunun yaninda alti Gzvli C-C halgasinin merkezinde H-
saytinda 6 bucaglinin“guxurunrda” yerlasir. C_15 ve C_24 atomlari superhliceyralarde vakansiya ila
serhaddadir

Konfiqurasiya d(C—-0),A | d(C—Liygs), A ho(C —Liags), A | EM eV
5x5 superqgefes
GP — Liygs 1.43 1.81 (C14 — Liygs) | 1.75 -0.72
GPy — Liygs 1.42 2.25 (C24 — Liygs) 1.76 -1.46
GP — Li g4 1.43 2.16 (C35 — Ligs) di73 -0.73
GPy — Liags 1.42 2.26 (C15 — Liggs) | 1.73 -1.47

Cadval 2-den goérunduiyld kimi, Li_ads adatomunun Ustlinlik verdiyi mévge GP sath tabagasinin
atomlari tarafinden amale galan karbon altibucaqglinin markazindaki “cuxur” H-mdvqeyidir.

Homogen GP-Li_ads ve geyri-homogen GP_V-Li_ads sethlerinde E_ads”Li-nin manfi giymatleri
litiumun sathda 6z-6zlina adsorbsiya ila yigiimasi ehtimalinin ylksak oldugunu gosterir. Bu zaman
litium atomlari qrafen strukturlarinin sethinds adsorbsiya olunaraqg monomolekulyar tebage emals
getirir. Beloalikle, GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads-in E_ads”Li strukturlarinin muqgayisesi GP_V-Li_ads-da
daha az adsorbat-adsorbent alage enerjisini gosterir.

GP-Li_ads supercell-de d_(C-Li) bag uzunlugu (1.81 A) ilkin grafenin d_(C-C) bag uzunlugundan (1.42
A) daha uzundur. Belslikle, yuxarida deyilonlerden bele natice ¢ixir ki, tedqiq edilmis supercell
konfiqurasiyalarinda GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads, burada Li_ads qrafen karbon altibucaginin
cuxurundaki H-moévqeyinds Li-adsorbsiyasi zamani strukturlar daha stabil olur.

Qusurlu (V' monovakansiyadir) 5x5 GP_V-Li_ads supercellinde, c¢uxur H-modvgeyinde Li_ads
adatomunun adsorbsiyasi d_(C-Li_ads ) bag uzunluglarini azaldir. Bu, Li_ads adatom yUkdndn
supercellin karbon atomlarina oturalmasi ile slagadardir. Belalikla, Li_ads elektron sixhiginin karbon
atomlarina kegmasi sababindan qusurlu substrat GP_V qurulusu tahrif olunur. GP_V-Li_ads supercell
vakansiyasinin markazinds adsorbsiya edilmis litium atomu muvafiq olaraq H-sahasi Ugtn -1,49 eV, B-
sahasi Ugun -1,43 eV va T-sahasi Ugln -1,40 eV-a beraber olan E_ads”Li adsorbsiya enerjisina
malikdir.

GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads-da qgrafen tebeqgesinin B- ve T-moévgelerindeda litium atomunun
adsorbsiya gabiliyyatide qgiymatlendiriimisdir (Cadval 3). Miqgayisa Uglin DFT GGA-PBE funksionall
naticelarini istifade ederak hesablanmis GP-Li_ads tgln E_ads”Li giymatari do verilmisdir.

Cadval 3. 5x5 supercell GP-Li_ads tgln hesablanmig litium adatom Ugln adsorbsiya enerijilori: Li_ads
Umun guxur H-sayti, kérpu B-sayti ve C atumunun Ustlindan Li_ads yerlegsmasi T-sayti

5x5 GP — Liygs Li,gs GP-da | d(C — Lipgs), A ho(C — Liags), A | EH eV
konfiqurasiyasi yerlasdiyi saytlar
Bizim hesablama H 1.81 1.75 -0.72
DFT LSDA B 1.79 1.71 -0.70
T 1.77 1.74 -0.67
[14] H 2.23 1.71 -1.096
DFT GGA-PBE B 2.09 1.88 -0.773
T 2.02 1.89 -0.754




GP_V-Li_ads-de C-C korpuslinds yerlasan B-moévqgeyinde qgrafenin sethinde Li_ads atomunun
adsorbsiyasi Li_ads-in T-mévgeyi iloe miqayisede daha sabit konfiqurasiya verir. Ustelik, qlsursuz
grafenle miqayiseda, GP_V-Li_ads konfiqurasiyasinin E_ads”Li giymati bir gader azdir ve yuxarida
gOsterildiyi kimi, H-sahesi G¢ln -1,49 eV-dir. Li_ads adatomunun grafen lzarindaki yerini vakansiya
markazinden uzaqlasdirmag C-Li_ads baginin uzunlugunu artirir. Li_ads movqeyi dayisdirildikda
vakansiya yaxinhigindaki qrafen C atomlari ile Li_ads adatomu arasinda itelayici quvvenin azalmasi ile
alagalendirila bilar.

3.1.2. 6x6 superqgafaslori GP — Li vo GPy — Li,gs

Yuxaridaki 5x5 superqefes GP-Li ve GP_V-Li_ads kimi, 6x6 supergefaslorinin DFT LSDA
hesablamalari gdsterir ki, temiz qrafenle muiqayisads, vakansiya-qusurlu grafen GP_V-de Li_ads
adsorbsiya qabiliyysti daha yuksekdir. GP_V strukturundaki vakansiyalar sethde Li_ads klasterlerinin
yaranmasinin qarsisini alir. GP_V materiali Li-batareyalarinin anod materiali tGglin vacib olan bdyuk
Li_ads udma gabiliyyatine malikdir.

E_ads”Li 6x6 supergafesloeri GP_V-Li_ads hesablamalari da manfi giymatler verir: muvafiq olaraq
guxur H-movqgeyi Ugun -1,49 eV, korplu B movqgeyi ugln -1,43 eV va yuxari T movqeyi ugln -1,40 eV.
E_ads”Li-nin bu qiymatleri gdsterir ki, qrafenin sath gatina vakansiya daxil edilmasi temiz GP il
muqayisada GP_V-nin adsorbsiya xUisusiyyatlerini yaxsilasdirir.

Naticalor

5x5 va 6x6 superqgefeslorde GP — Li,qs Vo GPy — Liygs Sistemari Ggln ilk defs olaraqg DFT LSDA
hesablamalari aparilmisdir.  Li-ion batareyasi lgln anod materiall kimi qgrafen (GP) asasl
supergafeslarde Li-adsorbsiyasi enerjisi hesablanmisdir. Spin qutblasmasi (LSDA) nazere alinmagla
elektron sixligi funksionali nazeriyyssindan (DFT) istifade etdikde daha daqiq naticaler alinmisdir.
Tamiz grafenle yanasi monovakansiyaya (GP_V) malik GP monolayinda litium atomunun adsorbsiya
xassolarinin hesablanmis giymatleri mugayise edilmisdir. Litium atomunun adsorbsiya enerjisinin
(E_ads”Li) hesablanmis qiymatlerina esasan, GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads-de superqgafaslorin
monolayinda litium adatomunun (Li_ads) enerji baximindan stabil yeri muisyyen edilmisdir.
Hesablamanin naticalari (cadval 2, 3) gdstarir ki, Li_ads adatom monovakansiyal grafenin GP; — Li,4s
sathinda H-saytda yerlesdikda alaga enerjisi daha ¢ox olur ve E_ads”Li giymati daha manfi olur: Ea';(iis, -
1.49 eV H-saytl, -1.43 eV B- sayti vo -1.40 eV T- saytl. 5x5 superqgafeslords GP — Li,qs hesablamalarin
naticesine gora: EXi (eV) = -0.72 (H-sayti), -0.70 ansa B-sayti ve -0.67 T-sayti liglin. Basqga sdzle enerji
cohatdan Li_ads olunmasi monolayda karbon atomunun yuxari hissesinda (T-sahasi) ve ya korplcik
voziyyetlerinde (B-sahssi) adsorbsiya olunmaqgdansa, c¢uxur vaziyystinde (H-sahasi) adsorbsiya
olunmaga ustinlUk verir. (riblik olaraq 4-ci marhala)
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1illik elmi Naticalar

Miioyyen edilmisdir ki, yaranan GaS monokristallari (altibucagh qurulus, sp. gr. P63/mmc: a = 3,583 A,
¢ = 15,475 A) yiksek miiqavimate ve 300 K-da Eg = 2,5 eV gadagdan olunmus zolaq enina malikdir.
Tacrlbi yolla miayyan olunmusdur ki, GaS monolayinin elektron stialanmasi naticasinda onun elektrik
kegiriciliyi azalir. Bu azalma GaS-in qurulusunda néqtevi defektlarin emale gelmasi sababindan bas
verir. DFT-hesablamalari aparmaq Uglin 36 ve 48 atomlu GaS supergafaslerinin modelleri ve
hesablama detallari hazirlanmisdir. Secilmis supergafaslerin zona qurulusu, electron sixhgi hallari ve
energetik xassolari hesablanmisdir. DFT hesablamalari ile GaS-in amala galma enerijisinin va Ga ve S
atomlarinin vakansiyalarinin xassalers tesiri tadqiq edilmisdir. GaS birlagsmasinin terkibinin qallium va
kukurdun kimyavi potensiallarinin giymatina tasiri dyrenilmisdir. (riblik olaraq 1-ci marhala)

Qrafen (GP) monolaylarinda karbon vakansiyalarinin tetbiq edilmasi ila lokal magnit momentinin
meydana galmasi askar edilmigdir. Sixliq funksionali nezeriyyasi ¢argivesindaki hesablamalara gore,
vakansiyalari olan 18, 54 ve 96 karbon atomlu grafen super gafaslerinin magnit momentlari mavafiq
olarag 1.15, 1.33, 1.99 ug-dir. Bu isde grafen superqafasleri l¢in alda edilon naticaler adabiyyatla
uygunlagir. Qrafen supergafasinin elektron qurulusunda spin yuxari va spin asagi vaziyyastlerina uygun
olan magnit momentlarinin giymatleri muvafiq olaraq 1.99 ug n 1.4 ug-dir. Spin yuxari vaziyyati ila
miqayisada, spin asagl vaziyystin emaela galma enerjisi 0.02 eV azdir. GP sathinde vakansiyalar
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arasindaki masafenin (ry.) deyismesi 96 karbon atomlu grafen supergsfesinin magnit halina tesiri
hesablanmigdir. Bu masafenin (ry_), artmasi zamani supergsfesdeki maqnit hali dsyisir. Messlen, 7y,
7 A-den 12 A-s qoader artdigda GP antiferromagnitden (AFM) ferromagnit (FM) hala kegir. Bu
vakansiyalar arasi masafeds FM ve AFM veziyyatlari arasindaki enerji fargi 0.006 eV ile -0.01 eV
arasinda dayisir. Vakansiyalari olan qrafende karbon mono- ve divakansiyalarinin amale gelma
enerjisinin (E¢) hesablanmasi modeli secilmis ve hesablanmis E; giymatlari mivafiq olaraq 7.3 ve 7.2
eV-dir. Vakansiyalarin hesablanan emalegalma enerijilorinin giymaetleri edabiyyatla uygunlagir. (rubluk
olarag 2-ci merhalo)

Qizil atomlarinin grafenin defektli sathine adsorbsiyasinin modellagdiriimasimim osas naticalori
asagidakilardir. GP < Au,4qs > ve monovakansiyali GPy < Au,qs > 5 x 5 supergafeslarinin lokal spin
sixhg1 yaxinlagsmasindan (LSDA) istifade ederak sixhigin funksional nazariyyasi (DFT) gercivesinda
hesablamalari agagidakilari gostarir. Qrafenin supergafeslarinin monolayi sathinds karbon atomunun
yuxari hissasinda adsorbsiya edilmis qizil atomlarinin Au,4 (sethde tetraedral konfiqurasiya; T sahasi)
yerlesmasi, C-C slagali (B sahasi) ve bosluqglar arasindaki kérpl bélgslsrine (H sahsasi) nisbeaten,
hesablanmis adsorbsiya enerjisinin qgiymatlari gosterir ki, enerji baximindan T sahasi daha sarfalidir.
Qrafen sathinde karbon vakansiyalarinin emale gaelmasi enerjisinin hesablanmis giymatleri (EfSV =7.46

eV) grafen esasli materiallarda elektronlarin kéglrilmasi xassaleri Ggln vacib parametrdir. GP <
Au,gs >  ve GPy < Au,gs >  adsorbsiya komplekslarinde zona qurulusu ve hallar sixhginin
hesablanmasi gosterir ki, bu komplekslarda yuk dasiyicilari lokallasdir ve onlarin herakati yuklarin
diffuziyasinida shats edir. Qrafen supergafaslarinde qizil atomunun (Au,4s) adsorbsiyasinin LDA ila
hesablanmis adsorbsiya enerjileri (E;;) nisbsten asagidir ve metallari lgiin xarakterikdir. Spin
polarizasiyasinin hesablamada nazare alinmasi bu qrafen esash strukturlarin Au,qs adsorbsiya
enerjisinin  giymatlerini duzsltmaya imkan verir. Adsorbsiya enerijilerin Egds LSDA dsulu ile

hesablanmig giymatleri, spin korreksiyasini nezsrs aladigda, LDA ile hesablanmis EJ,.-den orta

hesabla 0.34 eV yiiksekdir. GPy < Au,qs > strukturunun Au,ge-in adsorbsiya enerjisi E.y,, defektsiz
GP < Au,gs > Eli-den agagidir. GP < Au,gs > Ve GPy < Au,gs >-da adsorbsiya eneriisi sathin
quisursuzlugundan (defektlordan) asilidir ve sethin defektliyi azaldigca EJX, azalir. LSDA suluile 5 x 5
grafen GP < Au,gs > Vo GPy < Au,gs > supergafaslori tigin hesablanmis lokal magnit momentlari (ug)
bir-birinden farglenir. Spin-orbital qarsiligh tasirini vo Au-nun f-atom vaziyyatlerinin pargalanmasini
nazere alaraq, GP < Au,qs >  supergafasloerinin hesablanmis Umumi magnit momenti 0.8 ug-dir.
GPy < Auygs > supergafasda Umumi lokal magnit momentinin giymsati artir ve 1.01 ug toskil edir.
GPy < Auygs > supergafaesda vakansiya yaxinligindaki magnit momenti karbon vakansiyasinin
sothdaki yerinden asilidir. Sathda, masslan, C50 ve C25 atomlari yaxinliginda parsial lokal magnit
momentinin giymati mavafiq olaraq 0.83 ve 0.65ug-dir. (riblik olarag 3-cl marhala)

5x5 va 6x6 superqgefeslorde GP — Li,qs Vo GPy — Liygs Sistemari Ggln ilk defs olarag DFT LSDA
hesablamalari aparilmigdir.  Li-ion batareyasi dg¢ln anod materiall kimi qgrafen (GP) asasl
superqafeslorda Li-adsorbsiyasi enerjisi hesablanmigdir. Spin qutblesmesi (LSDA) nazers alinmagla
elektron sixhgi funksionali nazeriyyssinden (DFT) istifade etdikde daha daqiq naticalar alinmigdir.
Temiz grafenle yanagi monovakansiyaya (GP_V) malik GP monolayinda litium atomunun adsorbsiya
xassalarinin hesablanmis qiymatleri muqgayise edilmigdir. Litium atomunun adsorbsiya enerjisinin
(E_ads”Li) hesablanmis qiymatlerine esasen, GP-Li_ads ve GP_V-Li_ads-de supergafaslorin
monolayinda litium adatomunun (Li_ads) enerji baximindan stabil yeri miayyan edilmisdir.
Hesablamanin naticelari (cadval 2, 3) gdstarir ki, Li_ads adatom monovakansiyal grafenin GP; — Li,4s
sethinde H-saytda yerlasdikds slage enerjisi daha gox olur ve E_ads”Li giymeti daha manfi olur: ELL, -
1.49 eV H-saytl, -1.43 eV B- sayti va -1.40 eV T- saytl. 5x5 superqgafasloerde GP — Li, 45 hesablamalarin
naticesine gora: EXi (eV) = -0.72 (H-sayti), -0.70 ansa B-sayti ve -0.67 T-sayti liglin. Basqga sdzle enerji
cohatdan Li_ads olunmasi monolayda karbon atomunun yuxari hissesinda (T-sahasi) ve ya korpicik
voziyystlerinde (B-sahasi) adsorbsiya olunmaqdansa, c¢uxur vaziyyetinde (H-sahasi) adsorbsiya
olunmaga ustunluk verir. (riblik olarag 4-cu marhala)
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Layihonin yerina yetirilmasi zamani istifads olunan tisul vo yanasmalar

(burada doldurmali)

Fiziki va kimyavi modellagdirma va kvant hesablama Usulu, nanomodellerin secgilmasi va
hesablanmasi, elektron qurulusunun geyri-empirik hesablanmasi Usullari, funksional sixlig nazeriyyaesi,
lokal sixlig yaxinlasmasi (LDA), lokal spin sixlig yaxinlasmasi (LSDA), kvant-kimyavi hesablamalarda
funksionalin segilmasi, sethds adsorbsiyanin tadqiqi.

Layiho tizra elmi nasrlor (maqalsler, monoqrafiyalar, icmallar, konfrans materiallari, tezislor) (doarc
olunmus, ¢apa qobul olunmus ve ¢apa gondarilmisleri ayriliqda geyd etmakls) (suratlarini slava etmoli!)
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