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OZET

PLATIN OKSIT (PtO) ve PLATIN DIOKSIT (PtO,) KUMELERININ
TEK TABAKALI ALUMINYUM NITRATA TUTUNMASI
(ADSORPLANMASI)

Aynur AKCAY

Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Ethem AKTURK
2014, 45 sayfa

Bu tezde; ilk olarak tek Pt, O atomlar1 ve PtO, PtO, ve Pt,O kiimelerinin tek
tabakali hekzagonal AIN (h-AIN) iizerine tutunma &zelliklerini inceledik.
Manyetik olmayan (NM) ve ferromanyetik (FM) durumlart g6z Oniinde
bulundurularak elektronik ve yiik gecislerini incelemek i¢in yogunluk fonksiyoneli
teorisi kullandik. PtO ve Pt,0 tutunmus AIN sistemi 2 uB manyetik momente
sahip FM taban durumunda iken PtO,, Pt ve O tutunmasit NM yapilara yol agar. Pt
tutunmug AIN sistemi -3. 175 eV ile en diisiikk tutunma enerjisine sahiptir, bu
durum enerjitik olarak en kararli durumu gostermektedir.

Bu 6zellikler spintronik ve nano elektronikte 6nemli uygulamalara yol agabilir.

Anahtar sozciikler: Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi(YFT), Tek tabakali AIN,
kiigiik Pt kiimeleri






ABSTRACT

ADSORPTION of PLATINUM OXIDE (PtO) and PLATINUM
DIOXIDE (PtO2) CLUSTERS on MONOLAYER ALUMINIUM
NITRIDE

Aynur AKCAY

M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem AKTURK
2014, 45 pages

In this thesis, we first investigate the adsorption properties of single Pt and O
atoms and PtO, PtO,, and Pt,0O clusters on hexagonal AIN monolayer. We employ
density functional theory (DFT) to study electronic structure and charge transfer of
h-AIN by considering nonmagnetic (NM) and ferromagnetic (FM) states. PtO and
Pt,0 adsorbed h-AIN system has FM ground state with 2.00 mg magnetic moment,
while PtO,, Pt, and O adsorption lead to NM structures. Pt adsorbed AIN system
has the lowest adsorption energy with -3.175 eV indicating the most stable
structure energetically.

These properties can lead to possible applications in spintronics and nano
electronic devices.

Key words: Density functional theory (DFT), monolayer AIN, small Platanium
clusters
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1. GIRIS

2004 yilinda, iki boyutlu hekzagonal yapiya sahip karbonun (grafenin) deneysel
olarak elde edilebileceginin gosterilmesiyle (Novoselov vd., 2004) ve bu
malzemenin ilging elektriksel, manyetik ve katalitik 6zelliklere (Cihangirov vd.,
2009) sahip olmasi nedeniyle diisiik boyutlu yapilar bir anda bilimsel ¢alismalarin
odag1 olmustur. Ozellikle grafen ve silisenin (iki boyutlu balpetegi formunda
silikon) ters orgii uzayinda K simetri noktasinda enerji bantlarinin lineer olarak
Fermi seviyesinde dagilmasindan dolayi kiitlesiz Dirac Fermiyonlarina sahiptirler.
Bunun sonucunda, Zitterbewegung olayr (Rusin ve Zawadzki, 2008), Klein
Tiinellemesi (Young ve Kim, 2009), oda sicakliginda bile yiiksek mobilite,
anormal Hall olayr gibi 6zellikler bu malzemelerde gozlenmektedir. Bu bilgiler
isiginda  grup IV elementlerinin ve [11I-V ve [11-VI grup elementlerinin
bilesiklerinde tek atom kalinliginda bal petegi formunda diisiik boyutlu yapilarin
olusup olusamayacagi sorusu sorulmaya baslandi. Bunun neticesinde boron
nitratin (BN), ¢inko oksitin (ZnO), silikon karbitin (SiC) tek tabakali yapilariin
kararli oldugu bulunmustur (Sahin vd., 2009).

Nitrat grubunun sahip oldugu genis bant araligi nedeniyle, nanoteknolojik
uygulamalarda yalitkan olarak kullamlmasi planlanmaktadir. Ozellikle AIN yapist
sahip oldugu 6.2 eV genis bant araligiyla (Sahin vd., 2009, Topsakal vd., 2009,
Wang vd., 2010 ) ve yiizey akustik dalga hizinin sifir (Carlotti vd., 1997, Assouar
vd., 2006) olmasi nedeniyle bluetooth ve kablosuz ag teknolojisinde kullanilmaya
uygun bir malzemedir. Buna ek olarak, diisiik 1sisal genlesme katsayisi, yliksek
1s1sal iletkenlige ve 600 °C’nin altinda oksidasyona karsi yiiksek direng gosterme
egilimindedir (Katnani vd., 1987, Azema vd., 1991). AIN tabakalarmin grafendeki
gibi Li atomlariyla katkilandiginda hidrojen depolama malzemesi olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir (Wang vd., 2011). Bu tiir iki boyutlu yapilar
disardan eklenen yabanci atomlari, 6rglide olusturulan kusurlar yardimiyla farkli
fiziksel ve kimyasal Ozellikler kazanmaktadir. AIN tek tabaka yapisina cesitli
atomlar eklendiginde manyetik veya manyetik olmayan metal veya yariiletken
elektriksel ve manyetik 6zellikler kazanmaktadir. Zhang Zhao Fu ve arkadaslar1 h-
AIN’1n 5d orbitaline sahip atomlarin katkilanmasiyla manyetik 6zellik gosterdigini
teorik olarak belirlemislerdir. Kazanilan bu tiir manyetik 6zelliklerin spintronik ve



yeni nesil cihazlarin (Wolf vd., 2001) yapiminda biiyiik bir yer edinilecegi
diistiniilmektedir.

Platin, methanol oksidasyon reaksiyonlarinda ve CO ayristirma reaksiyonlar
gostermis oldugu yiiksek katalitik aktivasyondan dolay1 kimyasal siireclarde ve
otomotiv sanayinde (Bagot, 2004, Bagot vd., 2007, Sun vd., 2013) sik¢a kullanilan
6nemli bir malzemedir. Platin oksit ise elektronik aletler i¢in elektrot olarak (Park
vd., 1994) ve organik sentezlemede katalitik (Adams ve Shriner, 1923) olarak
o6nemli bir role sahiptir. F. Schneider ve arkadaslari teorik olarak Pt,Op
nanokiimelerinin incelemisler ve elde etikleri bilgiler yardimiyla bu nano
malzemelerin katalizor olarak kullanilabilecegini 6nermislerdir.

Elde edilen deneysel ve teorik veriler yardimiyla P,Op, kiimelerinin ve h-AIN
yapisinin  birbiriyle etkilesmesinin incelenmesi Onemli bilgiler igerecegi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle bu tezde, bal petegi formundaki AIN yapisti ile Pt, O
ve PtnOm atom ve atom kiimelerinin etkilesmesinin kuantum mekanigine dayal
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) yardimiyla detayli bir bicimde ele
almmustir. Hesaplamalar sonucunda, h-AIN yapisinin ferromanyetik metal veya
manyetik olmayan metal dzelligine sahip olabilecegi bulunmustur. Bunlara ek
olarak AIN tabakasinda Al veya N atomlar1 ile Pt, O, PtO atomlarinin
yerdegistirmesiyle yapimin yariiletken, metal veya yarimetal 6zelligi gosterdigi
teorik olarak elde edilmistir. Elde edilen veriler bu yapinin, spintronik ve
nanoelektronik aletlerin yapiminda kullanilabilecegini gostermektedir.



2. MATERYAL VE YONTEM

Elektronlar ve iyonlar hem tanecik hem de dalga 6zelligine sahiptirler. Dolayisiyla
bir kristal sisteminde etkilesen elektronlarin ve iyonlarin davraniglar1 bir dalga
fonksiyonu ile ifade edilebilir. Dalga fonksiyonu, fiziksel bir sistemde bulunan
biitiin taneciklerin konumlarina ve zamana baglidir. Avusturyali fizik¢i Erwin
Schrodinger tarafindan gelistirilen Schrodinger denklemi kuantum mekaniksel
hesaplamalarin temel denklemi olup, katilarin taban durum, elektronik ve
titresimsel Ozellik gibi pek cok ozelligin belirlenebilmesini dalga fonksiyonu
¢Oziimleriyle saglamaktadir.  Boyle bir sistemin taban durum ozellikleri,
potansiyel zamana agik bagimli degilse Schrodinger dalga denkleminin ¢6ziimiiyle
belirlenmektedir (Akkus, 2007).

Zamandan bagimsiz Schrodinger dalga denklemi su sekilde yazilir:
BY,(R,7) = E%,(R,7) (2.1)

Burada H Hamiltonyen iyon islemcisini, ‘Pl-(ﬁ,?) i. Durumdaki dalga
fonksiyonunu, E; sistemin enerji 6zdegerini, R iyonlarin konumlarim ve 7
elektronlarin konumlarimi temsil etmektedir. Es.2.1 ile tanimlanan Schrédinger
dalga denklemi bu haliyle tek elektronlu hidrojen atomu digindaki sistemlerde, tam
¢Oziimii miimkiin degildir. Bu nedenle ¢ok pargacikli sistemlerin 6zelliklerinin
kuantum mekaniksel olarak incelenebilmesi i¢in yeni yontemlere ihtiyag
duyulmustur. Bu yontemlerden en sik kullanilan1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(YFT) dir (Erkisi, 2007).

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi'nin temel ilkesi, birbirleri ile etkilesen c¢ok
pargacikli bir sistemin taban durum elektron yogunlugu olan p, (#)’ye bagli olarak
sistemin taban durumu ozelliklerini belirlemektir. p, () ifadesi, taban ve tim
uyartlmis durumlar icin ¢ok cisim dalga fonksiyonlarindaki tim bilgiyi
icermektedir. Bu nedenle yogunluk fonksiyoneli teorisi; atomlarin, molekiillerin
ve katilarin elektronik yapilarmin hesaplanmasinda ¢ok basarili bir yaklagimdir.
Bu bolimde yogunluk fonksiyoneli teorisinin temel aldigi ilkeler ve
yaklagimlardan bahsedilecektir.



2.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
2.1.1. Born-Oppenheimer Yaklagimi

1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan ¢ok pargacikli sistemlerin
tanimlanmasi igin Onerilmigtir. Bu yaklagima gore g¢ekirdegin kiitlesi elektronun
kiitlesinden ¢ok daha biiyiiktiir. Bu nedenle ¢ekirdegin hareketinin elektronun
hareketinden ¢ok daha yavas oldugunu ifade etmektedir. Born-Oppenheimer
yaklagimi bu 6zelliginden dolayr adyabatik yaklagim olarak da bilinmektedir. Bu
yaklasimda elektronlarin ve ¢ekirdeklerin hareketleri birbirinden bagimsiz
incelenmelidir (Kohanoff, 2006) .

Etkilesim igerisinde olan bir kati sistemini ele aldigimizda c¢ekirdek ve
elektronlardan olusan bu sistemin Hamiltonyenini su sekilde ifade edebiliriz:

2
Zl 12m V Z[ 12M _Z Z[ 1|7‘ RI|

Z1Z;

Z Z]¢l|r T| Z ]¢I|R1 R]l (22)

H=T, + T} + Vg + Vo + Vyy (2.3)

Burada kolaylik olsun diye h=m,=M;=1 olarak se¢ilmistir. Bilyiik harfli indisler
ile gekirdekler, kiiglik harfli indisler ile de elektronlar tanimlanmustir (Erkisi,
2007). Es. 2.2 ve Es. 2.3’de verilen ifadelerde ki her bir terim birbirlerine karsilik
gelmektedir. Bu denklemlerdeki birinci terim elektronun, ikinci terim ise
cekirdegin kinetik enerjisidir. Ugiincii terim ¢ekirdek ve elektronlar arasindaki
Coulomb ¢ekim alamidir. Dordiincii terim elektronlar arasinda meydana gelen,
besinci terim ise ¢ekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme etkilesmesini
temsil eder.

Born-Oppenheimer  yaklagimina gore elektron ve ¢ekirdek  kiitleleri
karsilastirildiginda elektron kiitlesi ¢ekirdegin kiitlesinden ¢ok daha hafiftir
(% ~1840). Bu nedenle c¢ekirdek elektronlara gore hareketsiz olarak kabul

edilmesine ve Es. 2.2’ deki niikleer kinetik enerjiyi temsil eden ikinci terim



cekirdek etkilesimleri olan besinci terim Hamiltonyen ifadesinden ¢ikarilirsa, bu
durumda Hamiltonyen ifadesi sadece ii¢ terimden olusacaktir.

1

5 — N; 1 2 N; N Z N; N;
He__ Zizlg Vi 721':1 21211 |Fi—1ﬁ1|+2i:1 ];lm (24)
ﬁe:Te+Vel+Vee (2-5)

Bu esitlik N; tane elektronun, N, tane ¢ekirdegin alaninda hareketini tanimlayan
elektronik Hamiltonyen ifadesidir. Bu ifade yardimiyla sistemin elektronik
ozellikleri belirlenebilir (Erkisi, 2007).

Born-Oppenheimer yaklagimi yaygin bir sekilde kullanilmasina ragmen, her
zaman gecerli olmayabilir. Bu yaklasim elektron ile c¢ekirdegin hareketi
birb irinden ayrilmadiginda gegersizdir. Ornegin uyarilmis molekiillerde gekirdek
o kadar hizl1 hareket eder ki, elektron bu hareketi ayni anda fark edemez (Szabo ve
Ostlund,1989).

2.1.2. Kohn — Sham Denklemleri

Kohn ve Sham 1965 yilinda ¢ok pargacik sistemi igin, degis-tokus ve korelasyon
etkilerini de igeren bir yaklasimda bulundular. Elektronlarin etkilestigi bir
sistemde ¢ok pargacikli dalga fonksiyonunu hesaplamak oldukg¢a zordur. Ancak bu
zorlugu agmanin bir yolu, sistemin toplam enerjisini elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak yazmaktir. Kohn- Sham yaklasimina gore etkilesen sistemin
taban durum yogunlugunu, ayni elektron yogunlugunu verecek dis bir potansiyel
etkisi altindaki etkilesmeyen sistemin taban durum yogunluguna esit olarak kabul
eder. Boylece dalga denklemini bir dig potansiyel altinda birbirinden bagimsiz
parcaciklar i¢in ¢ozme imkani saglanmis olur. (Bkz. Sekil 2.1.) Olusturulan bu
denklem kiimelerine Kohn-Sham denklemleri ad: verilir.



Etkilesen Elektronlar Etkilesmeyen, Hayali {guasi)
+ Gergek Potansiyel Pargaciklar+ Etkin Potansiyel

Sekil 2.1. Kohn-Sham denklemleri ile yogunluk fonksiyonel teorisinin ana
diisiincesi (Erkisi, 2007).

Etkilesen ¢ok cisim problemi igin Kohn-Sham yaklagimindaki amag, taban durum

enerjisi elektron yogunlugu cinsinden,
Exs=Tilo(]I+[ 7 Vays(F)p(F)+Eulp (M)+Exclp ()] (2.6)

seklinde yazmaktir. Burada Vj,4(7) bir dis potansiyel, Ey Hartree enerjisi, Exc
degis-tokus korelasyon enerjisi ve T; etkilesmeyen elektron sistemin kinetik
enerjisidir (Giannozzi, 2005).

Es 2.6° da Exc[p(#)] ifadesi elektronlarin degis-tokus ve korelasyonunu igeren bir
ifade oldugundan olduk¢a karmasiktir. Ancak Ey. icin belirli yaklagimlar
yapilarak Kohn-Sham denkleminin tam ¢6ziimii elde edilebilir. Schrodinger dalga
denklemine benzeyen Kohn-Sham dalga denklemleri

(Hks-€)¥i(7)=0 2.7)

olarak verilir. Burada

Hys(F)=—5 V2 +Vis(P), (2.8)



Vis(F) = Vary (7) + 5+ 75
=Vars)+Vulo )] +Vic (D], (2.9)
[—% V2 + Vo (?)] Wi(7) = & Wi(7). .. (2.10)

seklinde ifade edilir (Gianozzi, 2005). Burada Schrédinger dalga denkleminden
farkl1 olarak elektron yogunlugu kullanilmistir. Hamiltonyendeki degis-tokus
korelasyon enerjisi Exc[p(#)] biliniyorsa etkilesen sistem igin taban durum
yogunlugu ve enerjisi bulunabilir. Bu terim i¢in yerel yogunluk yaklasimi (YYY)
ve genellestirilmis egim yaklasimi (GEY) yapilarak sistem igin ¢oziime
ulasilabilir.

Cok cisim sistemi ic¢in taban durum enerjisi asagidaki iterasyon ydntemi
kullanilarak 6z uyumlu olarak ¢oziilebilir.



Atomik Koordinatlar

\ 4

Tahmini bir p () yogunlugu seg

A 4
Etkin potansiyeli hesapla. <

Vet (F) =Vars(7) +Vulp(P)] +Vxclp ()]

Y
Kohn-Sham denklemini ¢oz.

| =3 72 + Ve ()| W) = &%)

\ 4

Yeni p(7) yogunlugu hesapla.

A 4

Coziim kendini dogruladi mi?

v

\ 4 \4
EVET HAYIR
A\ 4 A 4
Toplam enerjiyi hesapla. Yeni p(7) yogunlugu

Sekil 2.2. Sistemin taban durum toplam enerjisini kendini dogrulama metodunu
kullanarak hesaplayan bir bilgisayar programinin akis diyagram
(Soyalp, 2006).

Sekil 2.2’teki sema bir kristalin taban durum enerjisini hesaplamada kullanilan
akis diyagrammdir. Diyagrami sdyle agiklayabiliriz: Oncelikle sistemi olusturan



atomlar i¢in sanki potansiyelleri secilir. Kesme kinetik enerjisi ve hesabin
duyarliligr belirlenir. Bunlara gore baslangic icin deneme yiikk yogunlugu
hesaplanir ve bu yogunluk kullanilarak Hartree enerjisi Vy ve degis tokus
korelasyon enerjisi Vy. hesaplanir. Bu verilere gore sistem i¢in Kohn-Sham
denklemleri ¢oziiliir. Céziimden elde edilen dalga fonksiyonundan yeni elektron
yogunlugu hesaplanir. Ardigik iki iterasyon arasinda elde edilen enerji farkinin
baslangigta belirlenen duyarliliktan daha biiyiik olmasi durumunda, elektron
yogunlugu p (7)yen; kullanilarak V; ve Vyc yeniden hesaplanir. Bu islem enerji
duyarliliktan daha kiigiik olana kadar devam eder. Enerji duyarliliktan daha kiigiik
oldugunda sistemin taban durum enerjisi varyasyonel hesap yardimiyla bulunmus
ve sistem hakkinda bilgi edinilmis olur.

2.1.3. Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY)

Yerel yogunluk yaklasimi (YYY), degis tokus korelasyon enerjisi (Eyc) igin
sabit yogunluklu (homojen elektron gazi) elektron sistemindeki cok-elektron
etkilesmelerine ait bilinen sonuglar1 kullanir. Yaklasimin hem hesaplama kolaylig1
hem de son derece dogru sonuglar verdigi goriilmistir. YYY yaklasiminda, bir
molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron yogunluguna sahip
oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, c¢evresindeki ayni yogunluklu
oteki elektronlarla aymi etkilesmelere maruz kaldigi varsayilir. O zaman tiim
molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus korelasyon enerjisi,
biitiin hacim elemanlar1 {izerinden alinacak katkilarin integrali olarak wverilir.

YYY’da degis-tokus korelasyon enerjisi,
Ex p(M)]=f d*7 p(F)ERZ™ (p())

=[@*7 p(F)[eX™ (p()) + €27™ (p(M)] (211)
seklinde verilir (Giiler, 2010). Buradaki €™ (p(#)) ifadesi iki kisma ayrilmistir.
Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verilmistir. Bu

fonksiyonel

ehom (p(R)=—2C) 2p(F) /2 (2.12)
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seklindedir (Perdew ve Zunger, 1981). €™ (p(#)) korelasyon kismi igin ise tam
degerler mevcuttur ve Quantum Monte Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve
Alder tarafindan verilmistir (Ceperly ve Alder, 1980).

Exc[p(#)] fonksiyoneli evrensel oldugundan yerel yogunluk yaklagimi (YYY)
homojen gaz ile tam olarak aymidir. Burada ihtiya¢ duyulan bilgi, sadece
yogunlugun bir fonksiyonu gibi homojen gazin degis-tokus korelasyon enerjisidir
(Kohanoff, 2006).

2.1.4. Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY)

Yerel Yogunluk Yaklagimmin (YYY) basarisi, Genellestirilmis Egim
Yaklasiminin (GEY) ortaya ¢ikmasina ve gelismesine 6n ayak olmustur. GEY
YYY’den farkli olarak yogunlugun gradyent seklinde degisimini kullanmaktadir.
GEY’na gore degis tokus korelasyon enerjisi

EZEY [p(H]=] d® Fp(P)€xc(p.|Vp)
= [ d37 p(7) €X2™(p) Fxc (0.VpD)... ... (2.13)

seklinde ifade edebiliriz (Perdew ve Burke, 1996). Es. 2.13’teki Fy. niceligi
boyutsuz ve €R2™(p) polarize olmanus gazin degis tokus korelasyon enerjisidir.

Fxc niceligini tanimlamak i¢in; Becke (B88) (Becke, 1988), Perdew ve Wang
(PW91) (Perdew ve Wang, 1992) ve Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) (Perdew ve
Burke, 1996) c¢esitli fonksiyoneller onermislerdir. Bu  fonksiyoneller
karsilastirildiginda hangisinin daha dogru sonuglar verdigi sisteme gore farklilik
gostermektedir.

2.1.5. Hellman-Feynman Teoremi

Hellman-Feynman teoremi, secilen herhang bir pozisyondaki iyonlar iizerine etki
eden kuvveti tanimlamaktadir. Bu kuvvet, Ehrenfest teoreminde oldugu gibi
toplam enerjinin iyon koordinatlarina gbre birinci tirevinin alinmasiyla

bulunmaktadir.
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= d

F,=—d—§l<l;f|HK5|w> , (2.17)
= 0H v v

F=— (VI aﬁ"’sI‘P}—(a—EIHKSI'P)—(’I’IHKSIa—E) , (2.18)
Hys|W)=EIW) . (2.19)

Es. 2.19°da ﬁ, iyon koordinatlarma bagli olarak Hgg Sistemin Hamiltonyen
operatorii, ¥ bu operatdriin 6z fonksiyonlarini, E taban durumundaki enerji 6z
degerlerini belirtmektedir. Bu durumda kuvvet ifadesi;

) Lo B v

Fe— (W15 19) — E (G2 1w) — E (1 20) (2.20)
"__ 6HK5 _ i

F— (N1 2519 — £ 2 (w1) (2.21)

elde edilir. (¥1¥)=1 normalizasyon kosulunun saglanmasiyla Es. 2.21 ifadesindeki
ikinci terim sabitin tiirevini ifade etigi i¢in sifir olacaktir. Kuvvet ifadesi;

F=—(wi "’:gs p) (2.22)
S o OVR(D) ,5 OE(R
Fr=— [ pr(®) a’j{) dr — a’;»(l) (2.23)

seklinde tanimlanir ve bu ifade Hellman-Feynman Teoremi olarak bilinmektedir.
Vg (#) iyon korlarmin sanki potansiyelini, E} (ﬁ) de etkilesen iyonlarin enerjilerini
ifade etmektedir (Giannozzi, 2005). Boylece ¢ok parcacikli sistemdeki atomlara
uygulanan kuvvetler belirlenir.

2.1.6. Diizlem Dalga Metodu

Ideal bir kristal sisteminde iyonlar periyodik bir diizene sahip olduklarindan dolay1
bir elektronun iyonik potansiyeli su sekilde ifade edilebilir.

U#)=U@ + T) (2.24)
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Kristal 6rgiliniin periyodikligine sahip bu ifade Bloch teoremi olarak ifade edilir.
Buradaki 7, herhangi bir 6rgii vektoriidiir. Bloch bu teoremi su sekilde ifade
etmistir: periyodik bir potansiyelde dalga denkleminin 6z fonksiyonlari, serbest
atomun diizlem dalgasi ile kristal 6rgiiniin periyodikligine sahip bir fonksiyonun
carpimu seklinde yazilir ( Kittel,1996) .

W) = i (7) €57 (2.25)
Burada tiim 7 orgii sabitleri igin,
Uy (F) =1y (P+T) (2.26)

sartt saglanir. Burada K indisi birinci Brillouin bdlgesi ile sinirlandirilan siirekli
dalga vektoridiir. Es. 2.26 ifadesi Es. 2.25 de yerine yazilirsa,

W, (F+T)=¥, (P)et* (2.27)
elde edilir.

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir noktasinda bir kesikli
diizlem dalga serisine gore agilabilir (Payne vd., 1992):

Y (F)=Xg Cppg e (FHOT (2.28)

Bu ifadeden de anlasilacag: gibi elektronik dalga fonksiyonunu seriye agmak igin
sonsuz sayida diizlem dalga seti gerekmektedir. Hesaplamalar yapilirken bu
sonsuz sayidaki diizlem dalga setine bir sinirlama getirilir. Bu sinirlamaya gore
kinetik enerji degerleri belirli bir kesme enerjisinden kiigiik olan diizlem dalgalar
dahil edilir.

hz - >
“k+G 2= Eesme (2.29)

Diizlem dalgalarnt Es. 2.29°deki gibi kesmek toplam enerji ifadesini
etkilememektedir. Toplam enerji degeri belirli bir kesme enerjisinden sonra
degismemektedir. Bu deger kesme enerjisinin yakinsadigi degerdir ve bundan
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sonra kesme enerjisini degistirmek bir sey ifade etmeyecegi i¢in yakinsama
noktasindaki kesme enerjisi en uygun olanidir (Giannozzi, 2005).

Kesme kinetik enerji ifadesi belirlendikten sonra diizlem dalga baz setleri
belirlenmektedir. Bunun temel sebebi ise her k degeri icin farkli kesme enerji

degerinin olmasidir.
2.1.7. Sanki Potansiyel Yontemi

Bir atomda var olan elektronlar iletkenlik ve valans elektronlar1 olmak tizere ikiye
ayrilir. Ornegin Al atomunu goz oniine alirsak, Al atomu 13 elektrona sahiptir ve
elektron dizilimi ise 1s* 25 2p® 3s® 3p' seklindedir. Burada 1s® 2s* 2p°
yoriingesinde bulunan elektronlar kor elektronlar1 olup genellikle g¢ekirdegin
yakininda ve tiim tabakalari doldurmus olarak bulunmaktadir. Cekirdek ve bu
elektronlarm  olusturduu sisteme iyon koru adi verilmektedir. 3s® 3p
yoriingelerinde bulunan elektronlar ise degerlik elektronlari olarak adlandirilir. Bu
elektronlar ¢ekirdege uzak ve yoriingeler tam olarak doldurmamistir. Kor
elektronlar1 kati igerisinde lokalize olmustur. Degerlik elektronlari ise baga
katkida bulunurlar. Bu nedenle degerlik elektronlari malzemenin &zelliklerini
belirlemede kullanilmaktadir. Hesaplamalar yapilirken bu durum goz 6niine alinir
ve kor elektronlarinin etkisini agik¢a icermeyen sanki potansiyel yontemi
kullanilmaktadir.

Bloch teoremi malzemenin elektronik dalga fonksiyonlarin1 diizlem dalgalar
seklinde belirlemektedir. Fakat kor bolgesindeki elektronlart tamimlamak c¢ok
sayida diizlem dalga kullanmayr gerektirmektedir. Bu nedenle bilgisayar
ortamindaki hesaplamalarda kullanilan diizlem dalga baz setlerinin sayisinin fazla
olmasi nedeniyle hesaplama siireleri uzamaktadir. Sanki potansiyel yaklasimi ¢ok
daha az sayida diizlem-dalga baz seti kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarmin

yazimina olanak vermektedir.
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ll}sanki

Sekil 2.3. Elektronlarin hissettigi gergek (siirekli egriler) ve sanki
potansiyellerin (kesikli egriler) ve onlara karsilik gelen dalga
fonksiyonlarinin sematik gosterimi (Akkus, 2007)

Sanki potansiyel ve sanki dalga fonksiyonu Sekil 2.5’de sematik olarak
gosterilmigtir. Stirekli ¢izgiler tim elektronlarin, kesikli ¢izgiler ise degerlik
elektron potansiyellerini temsil eder. Buradaki 71, ise kor yarigapidir. r <1,
oldugu bolgelerde kor elektronlari ile iletkenlik elektronlari arasindaki etkilesme
potansiyeli ¢ok biiyiiktiir. Bu durumda r < 7, boélgesinde iletkenlik elektronlari
dalga fonksiyonlarinin ortagonaligini koruya bilmesi i¢in hizli titresim
yapmalarina sebep olur. r > 1, oldugu bolgelerde hem dalga fonksiyonlari hem de
potansiyellerin ayni sonu¢ verdigi goriilir. Bu nedenlerden dolayr dalga
fonksiyonu yerine sanki dalga fonksiyonu, potansiyel i¢in de sanki potansiyeli
kullanilir (Giiler, 2010).

Kor boélgesinin diginda gergek yiik yogunlugunu iireten sanki potansiyeller norm
koruyucu potansiyel olarak bilinmektedir. Kor bdlgesinin disinda elde edilen yiik
yogunlugunun dogru yiik yogunlugu ile ayni olmasi norm korunumu seklinde
ifade edilir. Dalga fonksiyonlarindan norm korunumu kaldirildiginda 7, igerisinde
yumusak bir hale getirilip, ultrasoft sanki potansiyel adin1 alir (Giiler, 2010).
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2.1.8. Varyasyon Ilkesi

Taban durumu denklemlerinin ¢dziimiinde varyasyon prensibi kullanilmaktadir.
Taban durum enerji degerini elde edebilmek i¢in sistemin hamiltonyenini beklenen
degerini hesaplamamiz gerekir. Hamiltonyenin beklenen degeri taban durum
enerjisine esit ya da biiyiik olmalidir. Bu durum segilen veya olusturulan dalga
fonksiyonun gercek dalga fonksiyonuna yakin degerde olmasina baglidir. Cok
elektronlu dalga fonksiyonunun bulunmasinda taban durumunun beklenen degeri

E=min(¥|H|¥) (2.39)
olmalidir. Toplam enerji elektron yogunluguna bagli oldugundan elektron

yogunluguna gore Kohn-Sham esitlikleri elde edilebilir. Dalga fonksiyonlar1 i¢in
varyasyon iglemi yapilarak

J i) w;(r)dr=6;; (2.40)

Ortagonallik sart1 gegerlidir. Enerji fonksiyoneli Lagrange carpanlar1 yardimiyla,
kisitlama altinda

E'=E — ¥ Aij (f i () (r)dr — &;5) (2.41)

seklinde ifade edilir. Burada 4;; Lagrange ¢arpanlaridir.

SE' _ SE' _
SY; () SY(r) 0 (2.42)

Enerji fonksiyoneli tekrar yazildiginda,
E=Ts[p(M] + Eulp@] + Exclp(M] + [ oWV (@Hd7F (2.43)

Es. 2.43 ifadesindeki ilk terim etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisini ifade
etmektedir.

Tylp ()= 50 B [ i V2P (2.44)
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Es. 2.43 deki ikinci terim elektrostatik etkilesmeleri igeren Hartree enerjisidir. Bu

ifade yiik yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak

p(r) P(r)p(r’)d dr i

|7=77|

(2.45)

belirlenir. Ucgiincii terim degis tokus korelasyon enerjisidir. Bu ifadeyi tam olarak

bilinmemekle birlikte ¢esitli yaklagimlar yapilmaktadir.

e NGLIGETD

8Y; (1)
O __ I o5 p2y (7
51#:(77)_ 2m 2 Zl 4 lpl(r)

8En _ 5 0 00D 0 o
s i i)

<— % + V(@) + Vxclp(P] + V(ﬂ) Yi(=; A ()

burada Hartree potansiyeli

VH(T') er p(7) dr -

77|

Degis tokus korelasyon potansiyeli

SExc

Vxclp (ﬂFm ,

Lagrange ¢arpanlari yardimiyla Kohn- Sham denklemi

(Hgs — €)¥i(r)=0

olarak belirlenmis olur (Giannozzi, 2005). Burada 4;; =
Hamiltonyeni KS

h2 - - =
Hys=— =2+ Vy(F) + Ve () + V()

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)

(2.51)

(2.52)

;j€; ve Kohn-Sham

(2.53)
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n2 _, .
HKS = _E V + VKS(T') (254)
olarak verilir.

2.1.9. Atomlarin ve Molekiillerin Yiizeye Tutunmasi (Adsorbsiyonu)

Adsorpsiyon (tutunma) , bir yiizey veya arakesit tizerinde atom ya da molekiillerin
birikmesi ve sayilarinin artmasi olarak tanimlanmaktadir (Biitiin, 2006).
Derigimlerin artis haline pozitif tutunma, azahs haline ise negatif tutunma adi
verilir. Kati yilizeyinde tutunan ve derisimi artmig olan maddeye tutunan
(adsorplanan/adsorben), atom ya da molekili tutan katiya tutucu
(adsorplayici/adsorbent) adi verilir. Tutunmanin tipi, adsorplayict kuvvetlerin
cinsine gore, fiziksel ve kimyasal tutunma olarak ikiye ayirilmaktadir (Atkins,
2006). Fiziksel tutunma genel anlamda yiizeye tutunacak olan atom veya
molekiiliin zayif baglar ile baglanmasi sonucunda olusmaktadir. Zayif
baglanmanin oldugu sistemlerde entalpi degeri 35 kJ/mol degerinden daha az
olmalidir. Bu baglanma tiiriinde adsorblayici ve adsorblanan yapi arasinda bir yiik
gecisi yoktur. Sicaklik artiginda ise sicakliga bagli olarak tutunma miktar
azalmaktadir (Demirbas, 2006).

Kimyasal tutunma olayinda ise kimyasal baglanmalar s6z konusudur. Bu nedenle
yiizey (adsorblayici) ve ylizeye tutunan (adsorblanan) yapilar arasinda bir yiik
transferi gerceklesmektedir. Bu yiik transferinin niteligine gore 6rnegin yiizeyden
bu yiizeye tutunan atomlara elektron gegisinin olmast bu kimyasal baglanmanin
iyonik baglanma niteliginde oldugunu gostermektedir. Bu durumun tam tersinin de
olmasi olasidir. Bu nedenle kimyasal tutunmalarin tersinir oldugunu sdyleyebiliriz.
Ayrica kimyasal baglanmalar fiziksel baglanmalardan ayirabilmek igin reaksiyon
entalpilerini karsilastirabiliriz. Fiziksel baglanmalarda 35 kJ/mol den daha az iken
kimyasal baglanmalarda 35 kJ/mol degerinden daha fazla olmalidir.

2.1.10. Teorik Modelleme

Her gegen giin yeni teknolojik {irinler ile karsilagmaktayiz. Adeta dort bir
tarafimiz yeni teknolojik iriinler ile sarilmis durumda ve her gecen giin bir
oncekinden daha iyi ve daha istiin 6zelliklere sahip teknolojik malzemeler ile
tanisiyoruz. Iste bu gelismeler bir adim daha nde olabilmek i¢in iilkeler arasinda
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bir teknolojik yarigsa doniismiis durumdadir. Yarista galip gelebilmek igin sonuca
en hizli ve en dogru bir sekilde ulagilmalidir. Bu nedenle teknolojinin temelini
olusturan atom ve molekdillerin elektrik, manyetik ve yapisal 6zelliklerinin ¢ok iyi
bilinmesi gerekir. Malzemeye ait 6zelliklerin 6grenile bilmesi i¢in ¢esitli deneysel
teknikler vardir. Ancak bu teknikler masrafli ve zaman alicidir. Bunun yerine
deneysel c¢alismalara 6n ayak olabilecek nitelikte olan teorik modelleme
yontemleri kullanilmaktadir.

Cesitli simiilasyon yontemleri kullanilarak teorik modellemeler yapilabilmektedir.
Bir sistemin teorik modellemesinin yapabilmek igin o sistem hakkinda bazi
bilgilere sahip olunmasi gerekmektedir. Bunlar sistemin yapisi ve o sistemi
olusturan atom veya atom gruplarinin elektron ve cekirdek etkilesmeleridir. Bu
bilgiler 1s181nda deney yapmadan sistem hakkinda pek ¢ok bilgiye erisilebilir.

Teorik bir modelleme olan siiper hiicre yontemi 6rgiiniin periyodikliginde baz
atomlarinin istenilen diizlemlerde artirilmasiyla olusturulur. Bu sekilde bir kristal
yapis1 Oongoriilmiis olup kristalin tiim &zelliklerini belirlememizde bize ¢ok iyi
sonuglar sunmaktadir.
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3. ALUMINYUM NITRAT (AIN) YAPISI

Bu kisimda yiizey olarak kullanacagimiz h-AIN yapisinin 6zellikleri teorik olarak
incelenecektir. Asagida bu hesaplamalar1 yapmak ic¢in gerekli olan Ejegme, K
noktast sayist gibi parametrelerin nasil bulundugu hakkinda kisa bilgiler
verilecektir.

3.1. Parametrelerin Belirlenmesi

3.1.1. Epesme Parametresinin Belirlenmesi

_29 T T T T T T
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Ekesme (Ry)

Sekil 3.1. Kesme enerjisinin toplam enerjiyle olan degisimi.

Eyesme enerjisinin belirlenebilmesi igin 6rgii sabiti degeri a= 3.130 A, k baz seti
degeri ise (30x30x1) olarak alindi. Degisen kesme kinetik enerji degeri i¢in toplam
enerjideki degisim incelendi. Sekil 3.2’te de goriildiigii gibi kesme kinetik enerjisi
20 Ry degerinden sonra ihmal edilebilecek diizeyde degisim gdstermektedir. Bu
nedenle 20 Ry degerinden sonra tiim kesme kinetik enerjileri toplam enerjiyi
minimum yapar. Bu calismada kesme kinetik enerjisi degeri 40 Ry olarak alindi.
Ciinkii (4x4) siiper hiicre ve bu hiicre ile Pt, O atomlarinin ve PtO, PtO,, Pt,0
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kiimelerinin tutunmalar1 sirasinda atomlar arasindaki etkilesimi karsilayabilecek
bir kinetik enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu nedenle tiim hesaplamalarda 40 Ry kesme
kinetik enerjisi kullanildi.

3.1.2. Diizlem Dalga Céziimii icin k Degerlerinin Belirlenmesi
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Sekil 3.2. k degerlerine gore toplam enerjinin degisimi.

Bir sistem hakkindaki bilgileri elde etmek igin Oncelikle o sistemi g¢ok iyi
tamimlayabilmemiz gerekmektedir. Bu nedenle oncelikli olarak sistemin kesme
kinetik enerjisi degeri belirlenir ve ardindan k degerlerini belirlemek i¢in bir test
yapilir. Bu uygulamaya uyarak literatiirden belirlemis oldugumuz Orgii sabiti
degeri a= 3.130 A ve yapilan Ejqne testi sonucunda bulunan 40 Ry degerini
alarak k baz setlerini belirlemede kullanildi. Yaptigimiz hesaplamalarda degisen k
degerleri icin toplam enerjideki degisim incelendi. Bu degisim Sekil 3.3’te
goriilmektedir. Sectigimiz k degerleri sistemi tanimlayacak olan diizlem dalga
sayisin1 verir. Bu nedenle sistemi tanimlayabilecek diizlem dalga sayist 10
degerinden sonraki degerler olabilir. Daha biiyiik bir deger se¢cmemiz sadece
yapilacak olan hesaplamalarin uzamasina sebep olacaktir. Bu nedenle k degerini
bu ¢alismada (25x25x1) olarak secildi.
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3.1.3. Orgii Sabitinin Belirlenmesi
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Sekil 3.3. Tek tabakali hekzagonal AIN’in toplam enerjisinin orgili sabitine gore

degisimi.

AIN yapisi i¢in yapilan literatiir arastirmasinda farkli potansiyeller i¢in farkli orgii
parametrelerinin oldugu gériildii. YYY potansiyeli icin 3.09 A (Mukhopadhyay
and Behera H.), GEY potansiyel igin 3.130 A ve deneysel olarak bulunan &rgii
sabiti degeri 3.110 A (Kaczkowski,2011) oldugu yapilan arastirmalarda goriildii.
Bu calismada GEY potansiyeli kullanilarak orgii sabiti degeri belirlemeye
calisildi. Bunun igin Oncelikle kesme kinetik enerjisi Eyesme ardindan da k
degerleri belirlendi. Bu degerleri belirlerken deneysel olarak bulunmus olan 6rgii
sabiti degeri 3.130 A kullanildi. Yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan Eygsme
ve k degerlerini AIN yapisinin 6rgli sabiti degerini bulmak igin kullanildi. Cesitli
Orgii sabiti degerleri i¢in toplam enerjideki degisim incelenerek, enerji degeri en
diisiik olan Orgii sabiti degerinin sistemin orgii sabiti olduguna karar verildi. Bu
deger hesaplamalar sonucunda 3.113 A olarak bulundu. Sekil 3.1°de toplam
enerjinin Orgii sabiti ile degisimi goriilmektedir.
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3.2. Hekzagonal Tek Tabakali Aliiminyum Nitrat

Sekil 3.4. Birim hiicresinde Al ve N atomlarinin bulundugu iki boyutlu h-AIN
yapisinin ve birinci Brilliouin bélgesinin gdsterimi.

Iki boyutlu hekzagonal AIN yapist Sekil 3.4’de goriilmektedir. AIN yapisinin
birim hiicresi Al ve N atomlarindan olusmaktadir. Birim hiicrede bulunan Al ve N

atomlarinin 6rgii paremetrelerine gore koordinatlari,
Al —» 033 0.66 0.00
N——> 0.66 0.33 0.00

seklindedir. Birim hiicrenin x ve y eksenlerinde tekrarlamasi sonucunda (4X4) tek
tabakali hekzagonal AIN yapisi olusturulur. iki boyutta inceleme yapilmak
istendigi icin z ekseninde degisim yapilmamistir. AIN tabakalar1 arasindaki
etkilesmeleri dnlemek icin tabakalar aras1 uzaklik olan c= 20 A olarak alind.

Degis tokus korelasyonunun tanimlanmasinda kullanilan yaklagimlardan biri olan
PBE (Perdew-Burke-Enzorf) potansiyellerini kullanan Genellestirilmis Egim
Yaklasim (GEY) tiim hesaplamalarda kullanilmstir.

(1X1) AIN yapist igin 6rgii sabiti degeri 3.113 A, Al ve N atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu 1.80 A olarak bulundu. Bu degerler belirlenirken sistemin toplam
enerjisinin, atomlar {izerine uygulanan kuvvetin (Hellmann-Feynman kuvvetleri)
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ve basincin minimum olmasina dikkat edildi. Kinetik kesme enerjisini 40 Ry, k
baz setleri (25x25x1) olarak belirlendi. Yaptigimiz islemlerin dogrulugunun tespiti
icin bant ve durum yogunlugu grafikleri ¢izildi ve literatiir ile karsilastirildi.
Literatiir ile uyumlu sonuglar elde edilmesi c¢alismamizin dogrulugunu
desteklemistir.

Stiper hiicre modellemesi kullanilarak (4X4) siiper hiicresi olusturuldu. (4x4) AIN
yapisinin rgii sabiti a= 12.452 A olarak belirlendi ve kesme kinetik enerjisi degeri
Ry olarak alindi. Tabakadaki atom sayilarinin artmasi sebebiyle k baz seti degeri
(9x9x1) olarak alindi. AIN tabakalarinin etkilesimini engellemek icin z ekseninki
orgii degeri c=20 A olarak alindi. Al ve N atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 1.80
A olarak bulundu. Bu degerler kullanilarak saf AIN igin bant ve durum yogunlugu
grafikleri elde edildi. Bu grafikler sekil 3.2’te goriildiigii gibidir.

| s
P — _10 L -
> 2f = o
[1¥] = H
:= 0 S 2 kﬂ'
3] dd | !
= L wn i
= -2 ) i
-4 A ! ! Ah “',.M
-4 -2 0 2 4
Enerji (eV)

Sekil 3.5. Saf (4X4) AIN’m bant ve durum yogunlugu grafikleri

Saf AIN’mn yasak bant araligi 2.889 eV olarak bulundu. Sekil 3.5.°deki bant
grafiginde gorildigi gibi I-K ters Orgii noktalarinda indirekt bant aralifina
sahiptir. Bant grafiginde Er Fermi enerji degerinin altinda kalan bantlar valans
bantlari, Er degerinin {istiindeki bantlar ise iletkenlik bantlar1 olarak
tanmimlanmaktadir. Durum yogunlugu grafikleri incelendiginde valans bandindaki
en fazla katkinin N atomunun p orbitalinden geldigi goriilmektedir. Fermi enerji
seviyesinin Ustliindeki bantlarda yaklasik 1.5 eV civarinda Al atomunun s
orbitalinden gelen katkilar dikkat cekmektedir. Yine Fermi enerji seviyesinin
iistiinde yaklasik 3 eV civarinda Al p orbitalinden gelen katkilarin en fazla oldugu
goriilmektedir.
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4. AIN’nin FARKLI ATOMLAR VE KUMELER ILE
ETKILESMESININ INCELENMESI

4.1. Pt, O Atom ve PtO, PtO, ve Pt,0O Nanokiimelerinin AIN’a

Tutunmasi

4.1.1. Hesaplama Teknigi

Hesaplamalarimiz ultrasoft sanki potansiyellerini kullanan yogunluk fonksiyoneli
teorisi (YFT) icindeki ilk ilkeler spin polarize diizlem dalga metoduna dayanur.
Yiizeyi olusturan atomlarin ve yiizeye tutunan atomlarin valans durumlari Al: 3s®
3p', N: 2s% 2p°, Pt: 5d° 6s* 6d°, O: 2s° 2p* olarak alindi. Sistemin degis tokus
korelasyon fonksiyoneli igin GEY’inda Perdew- Burke- Enzerhof (PBE)
fonksiyoneli kullanildi (Perdew vd.,1996). Giannozzi ve arkadaslarinin gelistirdigi
Quantum Espresso yazilimi ile niimerik hesaplamalar yapildi (Giannozzi vd.,
2009). Oz uyumlu alan potensiyeli ve toplam enerji hesaplamalarinda, Brillouin
Bolgesi kullanilarak (4x4) AIN hiicresi igin ~ (9x9x1) Monkhorst Pack 6zel k
noktalart 6rneklendirildi. (Monkhorst, Pack, 1976). Kesme kinetik enerjisi degeri
h?l k + G 1?/2m = 40 Ry olarak belirlendi. BFGS metodu kullanilarak sistemin
geometrik optimizasyonu toplam enerji ve atomik kuvvetlerin minimum olmasiyla
sagland1 (C.G. Broyden, 1970). Enerji i¢in yakinsama Kriteri, ardigik iki iterasyon
arasinda 107 Ry olarak secildi ve atomlar iizerindeki maksimum Hellmann
Feynman kuvvetleri 0.002 Ry/au aza indirildi. Bununla birlikte birim hiicre
tizerindeki maksimum basing 1 kbar dan daha aza indirildi. Methfessel Paxton tipi
smearing metodu kullamlarak yayma (smearing) genisligi 7x10 Ry olarak alindu.
AIN tabakalar1 arasindaki etkilesimi 6nlemek igin tabakalar arasindaki genislik 20
A olarak alindi. Atomlar iizerindeki yiiklerin belirlenmesinde Léwdin analizi (Jung
vd., 2006) kullanildi.

Saf tek tabakali hekzagonal AIN yapisi ve bu yapida olusan gesitli kusurlar
incelendi. h-AIN 32 atomdan olusan bir siiper hiicre olarak secildi. Geometrik
optimizasyon saglanarak orgii sabiti degeri a=12.45 A olarak belirlendi. Siiper
hiicrenin biiytklagiine karar verilirken ek atomlarin diger komsu hiicreler ile
etkilesmemesine dikkat edildi. Boylece tutunma sonucunda sistemin elektronik ve
manyetik 6zellikleri incelenebildi.
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Baglanma enerjileri Es. 4.1 ile hesaplandi.
Epag = Eqiy — (Eqp) —N(Ey) (4.1)
E4;y terimi tek tabakali h-AIN nin toplam enerjisi E4; ve Ey terimleri ise sirasiyla
Al ve N atomlarmin serbest enerjileridir. Buradaki n sabiti siiper hiicredeki Al ve
N atomlarmin sayilarimi ifade etmektedir.
Ek atomlarin AIN tabakasinin 2 A iizerine yerlesmesi sonucunda yeni sistemin en

kararli konfigiirasyonlar1 belirlendi. Bu en kararli konfigiirasyonlarin Es. 4.2
kullanilarak tutunma enerjileri hesaplandi.

Etut = EAlN+ek atom — EAlN - Eek atom (4-2)

Burada Egjn+ek atom tOplam sistemin enerjisi, E4y (4x4) hekzagonal saf AIN
yapisinin enerjisi ve Eqk 4rom €Klenen atom (adatom) ve kiimelerin enerjisidir.

Son olarak bu calismada sistemlerin yiik yogunluklarimi bulmak i¢in Es 4.3
kullanildi.

Ap = ptoplam — PAIN — Pek atom (4-3)

Bu esitlige gore propiam toplam sistemin toplam yiki, p;y (4x4) AIN’nin yiikii
Ve Pek atom SiSteme eklenen atomun yiikiidiir.

Ap >0 sistemin bulundugu bdlgede yiik birikimi olmustur.
Ap <O sistemin bulundugu bolgede yiik azalmasi olmustur.

Yiik yogunluklar1 VESTA programi (Momma ve Izumi, 2011) ile ¢izilmis olup
tutunma durumlari igin yiik yiizeyleri 0.007 e/A3 olarak alinmustir.

4.1.2. Verilerin Analizi

Hacimli AIN, wurtzite yapida ve genis band araligina sahip (6.28 e¢V) yariiletken
yapida oldugu bilinmektedir (Ambacher, 1998, Jung vd., 2006). Yapilan
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hesaplamalar sonucunda tek tabakali AIN’1n diizlem geometride 6rgii sabiti degeri
12.45 A ve Al - N atomlar1 aras1 bag uzunlugu 1.80 A olan manyetik olmayan bir
sistem olarak bulundu. Bulunan bu sonuglar oOnceki c¢aligmalar ile uyum
igerisindedir (Sahin vd, 2009).

N Tepe Durumu ( Ty) Al Tepe Durumu ( Taj)

L XYW § y o
AL A
Bow.w..mm.,m) A A ,‘\

Sekil 4.1. Hekzagonal iki boyutlu AIN’a atomlarin tutunabilecegi olasi konumlar.

Tek tabakali hekzagonal AIN yapisinin baglanma enerjisi -13.924 eV olarak
hesaplandi. Pt, O atomlar1 ve PtO, PtO, ve Pt,0O kiimelerinin tutunmalari i¢in
baslangi¢ pozisyonlarinda dort farkli durum hesaba katildi. Bu durumlar N tepe
durumu (Ty), Al tepe durumu (Ty;), koprii durumu (AIl-N atomlari bag
uzunluklarin orta noktasina - B) ve bosluk durumu (hekzagonal birim hiicrenin
merkezine - H) olarak bilinmektedir. Sekil 4.1’de bu durumlar gosterilmektedir.
Cizelge 4.1.de olusan tiim sistemlerin bag uzunluklari, manyetizasyon
(miknatislanma) degerleri ve manyetik 6zellikleri, baglanma enerjileri, bant aralig

ve yiik gecisleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Pt, O atomlar1 ve PtO, PtO,, Pt,O kiimelerinin tek tabakali hekzagonal

AIN yapisina tutunmast ile ilgili tiim niimerik hesaplarin sonuglari.

Manyetik E ads u
Durum h (A) d Xy (A) (ev) E 9 (ev) (MB) P ( € )
Al- ~
AN  NM - N=1.80 -  2.889 0.00
Al-
N=1.92
AIN- O- N- -
5 NM AIN=0.80 %:_1.68 0gas 2801 0.00 0.522
0=1.99
Al-
Pt=2.58
AIN- Pt- N- -
ot NM AIN=1.93 Ztiz.ocs 2175 1583 0.00 0.278
N=1.88
Al-
o ’Filt_=2.72 ot
AIN- AIN=2.08 . Up=3.098 0.012
po ™ o- 29" 2756 pown=toag *% 0r0261
AIN=392 T o
Al-
ﬁl_N:o.ee ot
AIN. AIN=0.56 2:1.91 ) Pt:
NM Pt- i 0.451 0.00  0.470
PO, AIN=262 205 220 0:0.521
O- -
AIN=2.47 07186
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Sekil 4.2. O tutunmus AIN’1n enerjitik olarak kararli durumu.

O atomu i¢in tutunma alanlar1 denenerek N tepe durumunda (Ty) enerjitik
olduguna karar verildi. Bu kararli durum Sekil 4.3.’te N atomu O atomu tarafindan
AIN diizleminden 1.68 A ile karstya dogru ittigi goriildii. Bu durum N ve O
atomlarinin  elektronegatifliklerinin  biiylik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bilindigi gibi hem N hem de O atomlar1 elektronegatifligi yiiksek atomlardir. AIN
diizlemi ile O atomu arasindaki uzunluk 0.80 A olarak bulundu. ilk durumda AI-N
atomlar arasindaki bag uzunlugu 1.80 A iken O atomu ile etkilesmesinden sonra
Al-N atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 1.92 A oldugu gériildii.

— Al-s Al-p s N-s —N-p
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ur
T

0
(==l T

2 4

-2
Enerji (eV)
Sekil 4.3. O atomu tutunmus AIN’1n bant ve durum yogunlugu (dos) grafikleri.

Saf AIN’nin elektronik bantlari ¢ogunlukla Al ve N atomlarinin p orbitallerinden
kaynaklanmaktadir. O tutunmus AIN’m bant ve durum yogunlugu grafigi Sekil
4.3. de goriilmektedir. Bu grafige gore Fermi enerjisinin iistiinde yaklasik 1.5 eV
civarinda olusan katki bandi O atomunun p ve s orbitalerinden gelen katkilar
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gostermektedir. Diisiik enerji bolgesindeki bantlarda Er degerinin altinda yaklasik
1.5 eV civarinda olusan bantlarda N atomunun p orbitalinden gelen katkilar en
fazladir. Al atomunun p orbitalinden gelen katkilarin Fermi enerji seviyesi ile
yaklagik 3 eV arasinda simetrik olarak dagildig1 goriiliir. Saf AIN sistemi I'-M
noktalart boyunca bant araligi 2.889 eV ile indirekt bant aralikli yariiletken
yapidadir. O atomu ile AIN yiizeyi arasindaki yiik transferinden dolay1 bu bant
araligi 2.801 eV a disti. Bant araligindaki bu azalmanin baglica sebebi O
atomunun tutunmasi ile N atomunun p orbitalinden gelen katkidir. Bu katki Fermi
enerji seviyesinin istlinde yaklasik 1.4 eV’daki bantta gortlir. Saf AIN ile O
atomu tutunmus AIN sistemi arasindaki fark bu bandan kaynaklanmaktadir. Sekil
4.4c ve 4.5¢’ de goriilen bant, yiik farklart ve durum yogunluklar1 ile Cizelge
4.1°de niimerik hesaplama sonuglar1 goriilmektedir.

Lowdin analizine gore saf AIN yapisinda N atomu yiik alan ve Al atomu ise yiik
veren konumundadir. Bu deger 1.08 & dur. O tutunmus AIN yapisi i¢in Lowdin
analizine bakildiginda, O atomunun tutundugu N atomunun yine Al atomundan
yik aldigmi fakat bu degerin artik 1.08 e degil de 0.63 e oldugu goriildii. O
atomunun ise etkilesmelerden dolay1 sistemden 0.52 é yiik aldig1 goriildii.
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Sekil 4.4. Band yapilar1 ve yiik farklar (yesil renkli kisimlar negatif yiikii ve
kirmiz1 kisimlar ise pozitif ylikleri gosterir.) a) Saf AIN, b) Pt tutunmus
AIN, ¢) O tutunmus AIN, d) PtO, tutunmus AIN, el) PtO tutunmus AIN-

yukari, €2) PtO tutunmus AIN-asagi, f1) Pt,O tutunmus AIN-yukari, f2)
Pt,0O tutunmus AIN-asagi
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Sekil 4.5. Elektronik durum yogunluklart a) saf AIN, b) Pt tutunmus AIN, c¢) O
tutunmus AIN, d) PtO, tutunmus AIN, e) PtO tutunmus AIN, f) Pt,0
tutunmus AIN
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Sekil 4.6. Pt tutunmus AIN’1n enerjitik olarak kararli durumu.

AIN’a tutunan Pt atomu sistemi T durumunda en karali haldedir. Sekil 4.6. da bu
durum goriilmektedir. AIN diizlemi ile Pt atomu arasindaki yiikseklik 1.93 A dur.
Etkilesmelerden dolay1 N atomu ile arasindaki bag uzunlugu 2.06 A, Al atomu ile
arasindaki bag uzunlugu 2.58 A olarak bulundu.
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Sekil 4.7. Pt atomu tutunmus AIN’1n bant ve durum yogunlugu (dos) grafikleri.

Pt atomu tutunmus AIN’mn bant ve durum yogunlugu (dos) grafikleri Sekil 4.7. de
goriilmektedir. Er enerji seviyesinin iistiinde yaklasik 0.5 eV civarinda bulunan
katki1 bandi Pt atomunun s, p ve d orbitallerinden gelen katkilar1 icermektedir. Bu
katkilar yasak bant araligin1 2.889 eV’ dan 1.583 eV ‘a disiirmiistiir. Baglanma
enerjisi ise -3.175 eV olarak hesaplanmistir. Tiim tutunma durumlari arasinda bu
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durum en enerjitik durumdur. Ep enerji seviyesi altindaki elektronik durumlarda
saf AIN yapisina benzer N atomunun p orbitalleri baskindir. Ancak Er seviyesinin
istiinde yaklasik 2-4 eV civarinda Pt atomunun p orbitalinden gelen katkilar fark
yaratmaktadir. Sistemin manyetik momenti 0 uB oldugundan sistem manyetik
ozellik gostermemektedir.

Lowdin analizi incelendiginde N atomlart yaklagik 1.08 e yiik alirken Pt atomu
tutunan N atomu 0.76 é yiik almigtir. Pt atomu ise sistemden 0.28 ¢ yiik almistir.

Sekil 4.8. PtO kiimesi tutunmus AIN’1n enerjitik olarak kararli durumu.

PtO kiimesinin tutunmasi tek atom tutunmalarina benzer sekilde yapildi. Ancak
buradaki tek fark PtO kiimesi iki atomdan olusmaktadir. Bu nedenle her tutunma
durumu i¢in hem O atomu hem de Pt atomu gelecek sekilde baglanma yapildi.
Yapilan tiim bu incelemeler sonucunda PtO kiimesi AIN diizlemi {izerinde dikey
konfigiirasyon da 6nce Pt atomu olacak sekilde kararli yapiyr olusturmaktadir. Bu
yapt Sekil 4.8. da goriilmektedir. izole durumda Pt ve O atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu 1.78 A iken AIN yiizeyi ile baglanma durumunda 1.84 A ¢ikmustr.
Baglanma enerjisi -2.756 eV olarak bulundu.
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Sekil 4.9. PtO kiimesi tutunmus AIN’1n bant ve durum yogunlugu (dos) grafikleri.

Enerjitik yapida sistemin manyetik momenti 2 uB olup sistem ferromanyetik
ozellikler gostermektedir. Bu nedenle bant yapisi spin yukari (spin up) ve spin
asag1 (spin down) olmak iizere iki farkli yapiya sahiptir. Spin asag1 bant yapisi i¢in
yasak bant araligi 3.098 eV iken spin yukari durumu i¢in yasak bant araligi 1.049
eV degerlerindedir. Elektronik bantlar spin asagi durumu igin yaklagik 0.9 eV
civarinda katkilar en fazla O atomunun p orbitalinden sonra Pt atomunun d
orbitalinden kaynaklanmaktadir. Fermi enerji Er seviyesinin altinda N atomunun
p ve Al atomunun p orbitallerinin katkilar1 dikkate deger biiyiikliiktedir. Spin
yukar1 durum i¢in ise Ep seviyesinin iistiinde yaklasik 3 eV civarinda bantlarda Al
atomunun s orbitalinden gelen katkilar, 3-4 eV arasindaki bantlarda ise Pt
atomunun d orbitalinden gelen katkilar goriilmektedir.

Lowdin analizi incelendiginde N atomlar1 1.08 é yiik alirken, PtO kiimesinin
tutundugu N atomu 0.9 é kadar yik almigtir. Pt ve O atomlarina bakildiginda Pt
atomu 0.12 e kadar yiik kaybetmis O atomu ise 0.26 € yiik almistir.
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Sekil 4.10. PtO, kiimesi tutunmus AIN’1n enerjitik olarak kararli durumu.

PtO, kiimesinin tutunma sonuglar1 géz Oniine alinarak kararli yapinin baglanma
enerjisi -2.260 eV olarak bulundu. Sistemin manyetik momenti 0 uB olmasi
nedeniyle manyetik 6zellik gostermemektedir. Kararli sistem i¢in O atomlar1 Al
atomunun 1.86 A’luk iistiinde (T,;), Pt atomu ise N atomunun 2.050 A iistiinde
(Ty) yer almaktadir. izole PtO, iiglii yapisinda Pt-O bag uzunlugu 1.76 eV ve O-
Pt-O lineer yapidadir. PtO, kiimesi AIN tabakasina tutundugunda Pt-O bag
uzunlugu 1.91 A ve PtO, yapisinin lineerligi bozularak ag1 degeri 150.56°oldu.
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Sekil 4.11. PtO, kiimesi tutunmus AIN’mn bant ve durum yogunlugu (dos)
grafikleri.
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PtO, kiimesi tutunmus AIN’m bant ve durum yogunlugu (dos) grafikleri Sekil
4.11. de gorilmektedir. Yasak bant araligi 0.451 eV dur. Bu nedenle PtO,
tutunmug AIN yapist bir yariiletkendir. Er degerinin hemen iistiindeki 0.5 eV
civarinda O atomunun p ve Pt atomunun d orbitallerinden gelen katkilar dikkate
deger biiytikliikte olup N atomunun p orbitali ile hibritlesmeye yol agmaktadir. Bu
giicli hibritlesme diger sistemler ile karsilastirildiginda yasak bant araliginin daha
kiigiik olmasina yol agmaktadir. 1- 1.5 eV civarindaki bantlarda ise N atomunun p,
Pt atomunun d ve s, O atomunun p orbitalinden gelen katkilar gériilmektedir. 2-4
eV arasinda ise Al atomunun s ve p orbitalinden gelen katkilar gozlenmektedir.
Tutunan atom/kiime yapilarinda O atomunun varhigi Er civarinda goriinen
bantlarda enerji bant araligini sinirlandirmaktadir.

Lowdin analizi incelendiginde Pt atomu ile tutunan N atomunun 0.75 ¢,
sistemdeki diger N atomlarimin yaklasik 1.08 e yiik aldiklar1 goriiliir. Pt atomu
sisteme 0.47 € kadar bir yiik verdigi, O atomunun ise 0.52 é yiik aldig1 goriiliir.

Sekil 4.12. Pt,0 kiimesi tutunmus AIN’1n enerjitik olarak kararli durumu.

Pt,0 kiimesi AIN tabakasina g¢esitli konfigiirasyonlarda tutunduruldu. Pt,0
kiimesinin enerjitik durumu Sekil 4.12. de goriilmektedir. Al atomu AIN tabakasi
tarafindan gii¢lii bir sekilde itilerek AIN diizlemi ile O atomu arasindaki uzaklik
3.82 A olarak bulundu. izole Pt,0 kiimesinin a¢1 degeri 150.38 AIN tabakasi ile
etkilesmesinden sonra a¢1 degeri O-Pt;-Pt, 124.53 oldu. PtO, PtO, ve Pt,O izole
kiimelerinin Pt-O bag uzunluklar1 1.76-1.79 A arasinda degisirken AIN tabakasi
ile etkilestikten sonra Pt-O bag uzunluklari sirastyla 1.84 A, 1.91 A, 1.83 A olarak
degismektedir.
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Sekil 4.13. Pt,0 kiimesi tutunmus AIN’m bant ve durum yogunlugu (dos)
grafikleri.

Pt,O kiimesi tutunmus AIN’mn manyetik momenti 2 uB olan ferromanyetik bir
yap1 sergiledigi belirlendi. Bir manyetik momente sahip olmasi nedeniyle spin
yukar1 (spin up) Ve spin asagi (spin down) olmak iizere iki farkli bant yapisina
sahip oldugu bulundu. Spin yukar1 Ve spin asag1 icin sirasiyla yasak bant aralig:
1.219 eV ve 0.784 eV olarak bulundu. Spin yukari durum i¢in Ep Seviyesinin
altinda 0-0.5 eV arasinda olusan elektronik bantlarda Pt atomunun d orbitalinden
gelen katki degerinin en fazla oldugu goriilmektedir. Al atomunun p, O atomunun
s, Pt atomunun p ve N atomunun s orbitalinden gelen katkilarida goriilmektedir.
Spin yukar1 durumu i¢in Er seviyesi listlindeki bantlarda yaklasik 1 eV civarinda
Pt atomunun s, p ve d orbitallerinden gelen katkilar dikkate deger biiyiikliiktedir.
Bu katkilar yasak bant araliginin degerini belirler. N atomunun s, Al atomunun p
ve O atomunun p orbitalinden gelen katkilarda goriilmektedir. 2-3 eV arasinda Pt
atomunun d orbitalinden, 3-4 ¢V arasinda ise Al p orbitalinden katkilar en fazladir.
Spin asag1 durumu i¢in Ep seviyesinin altindaki elektronik bantlarda yaklasik 1-
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1.5 eV civarinda Pt atomunun d orbitalinden gelen katkilar goriilmektedir. Fermi
enerji seviyesinin dstiindeki yaklasik 0.2 eV civarindaki katki bantlarinda O
atomunun p orbitalinden gelen katki dikkate deger biiyiikliikte olup Pt atomunun
d, N, Pt ve Al atomlarinin p orbitallerinden gelen katkilar gozlenebilmektedir. 0.2-
0.5 eV civarinda olusan katki bantlarinda Pt atomunun d orbitalinden gelen katki
en biiyiik olup O atomunun p, N atomunun p, Al atomunun p ve Pt atomunun p
orbitalinden gelen katkilar goriilebilmektedir. Yaklagik 1.5-2 eV arasinda olugan
elektronik bantlarda Pt atomunun s orbitalinden gelen katkilarin en biiyiik oldugu
g6riiliir. O atomunun p, Pt atomunun p ve d ve N atomunun s orbitallerinden gelen
katkilar1 goriilmektedir. Yapilan bu tutunma islemleri sonucunda yiik gegisleri ile
sistemlerin kovalent karakterleri belirlenebilir.

Sistemin Lowdin analizi incelendiginde Pt,O kiimesi tutunan N atomunun 0.84 &
kadar yiik aldig: sistemdeki diger N atomlarmin 1.08 é kadar yiik aldigi goriildii.
Pt; atomu 0.05 é yiik verirken Pt, atomu 0.24 e yiik aldig1 goriiliir. O atomu ise
0.30 é kadar yiik alir.



38

5. SONUCLAR

Hesaplamalarda kullanilan kiime yapilar1 PtO, PtO; ve Pt,0 ¢esitli konfigiirasyon
icin enerjitik olarak kararli yapilar1 belirlendi. Elde edilen kararli kiimeler tek
tabakali hekzagonal AIN yapisi ile etkilesimi incelendi.

AIN’m Pt, O, PtO, Pt,0 ve PtO, atom ve atom gruplariin tutunmasi ile dolayl
bant araliginin degistigi temel prensipler hesaplamalari ile goriilmektedir. AIN'in
2.889 eV luk dolayli bant araliginin O atomu tutunmasi ile 2.801 eV, Pt atomu
tutunmasi ile 1.583 eV oldugu goriildi. PtO kiimesi tutunmasi ile manyetik
momenti 2.00 uB olan ferromanyetik bir sistem olustugu spin asagi ve spin yukari
durumlari i¢in ayr yasak bant araligina sahip yeni bir sistem meydana geldi. Spin
yukari durum i¢in bant araligr 3.098 eV, spin asagi durum igin bant araligi 1.049
eV oldugu goriildii. PtO, kiimesinin AIN iizerine tutunmasi ile bant araligr 6nemli
derecede degiserek 0.451 eV luk manyetik olmayan bir sistem olustu.Pt,0O
kiimesinin tutunmasi ile manyetik olmayan bir sistem olan AIN, 2.00 uB
manyetik moment ile ferromanyetik bir malzeme haline geldi. Bu nedenle spin
yukar1 ve spin asagi durumlari i¢in yasak bant araligi sirasiyla 1.219 eV ve 0.784
eV olarak bulundu. Boylece sisteme eklenen atom ve atom gruplarinin sistemin

yasak bant araliin1 ve manyetik 6zelligini degistirdigi goriiliir.

AIN yapist genis bant araligina sahip yariiletken bir malzeme olmasi nedeniyle
opto elektronik uygulamalarda kullanilmaktadir. Yapilan bu ¢alismada tutunma
durumlarina goére malzemelerin genis bant araliginin degistirilebilecegi goriildi.
Bu nedenle opto elektronik ve yariiletken teknolojisinde, Pt ve O atomlarindan
olugan kiime yapilarinin tepkimelerde katalizor 6zelligi nedeniyle katalizor
teknolojisinde kendilerine uygulama alanlar1 bulabilir. Ayrica spin 6zelliklerinden
dolay1 yani AIN yiizeyine PtO ve Pt,0O kiimelerinin tutunmasi sonucunda manyetik
0zellik kazanmasi1 nedeniyle spintronik uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Bu teorik bilgiler 1s1ginda bir malzemenin yapisinin atom ve atom gruplari
eklenilerek degisebilecegi tespit edildi. Boylece ayni malzeme farkli uygulamalar
i¢in kullanilabilir olmaktadir.
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