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“Diinya’ya nasil goriindiigiimii bilmiyorum ama bana gore ben deniz kenarinda
oynayan Kkii¢iik bir ¢ocuk gibi daha diizgiin bir ¢akil tas1 veya siradan deniz
kabugundan daha giizel bir deniz kabugu bulmaya kendini adams biriyim, hem
de hakikat okyanusu tiim kesfedilmemisligi ile 6niimde uzanirken...”

Sir Isaac Newton



OZET

TEZIN BASLIGI: GECiS ELEMENTI KATKILI ATOMIiK KUMELERIN
STABILITESI VE MAGNETIK OZELLIKLERI

YAZAR ADI: SEMRAN iPEK KUSKU

Son zamanlarda atomik kiimelerin sekil ve boyut bakimindan kontrollii bir
sekilde Tretilebilmeleri, sentezlenen bu yapilarin ilging elektronik ve optik
ozelliklere sahip olmalar1 ve nanoteknolojideki miimkiin uygulamalar1 nedeniyle bu

yapilarin 6zelliklerinin belirlenmesi cok 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir.

Birinci boliimde, Alice’in harikalar diyarmma yolculugu, ab initio toplam enerji
hesaplama tekniklerini agiklayarak baslamaktadir. Birinci boliimde fullerenlerin ve
yar1 iletken atomik kiime (cluster) yapilarin genel ozelliklerinden ve miimkiin
teknolojik faydalarindan bahsettikten sonra, bunu takib eden boliimde galyum arsenit
cluster yapilarin sitokiometriye bagli olarak fulleren yapilar olusturabildigi
gosterildi. Homo-niikleer baglar1 azaltmak igin pentagon koseleri paylasildiginda
galyum arsenit fullerenlerin daha kararli oldugu bulundu. Her ne kadar galyum
arsenit fullerenler makul sicakliklara kadar dagilmadan kalabiliyor olsalarda, bu
yapilar 2000 K o6tesinde Ga-Ga baginin olusmasi ile tetiklenen bir mekanizma ile

¢okmeye baglamaktadirlar.

Ucgiincii boliimde gecis metali katkili galyum arsenit fullerenlerin yapisal ve
elektronik Ozellikleri ¢alisildi. Gegis metali atomlarin1 galyum arsenit kafes
icerisinde hapsetmek i¢in gerekli olan enerjinin yine Ga ve As atomlarmin
konsantrasyonuna bagl oldugu bulundu. Diger katkilama senoryalar1 arasindan,
galyum arsenit fullerenlere Cr atomu katkilamanm yapilar1 hem kimyasal
reaksiyonlara kars1 daha kararl kildig1 hem de bu yapilar1 termal uyarilmalara kars1
daha dayanikli yaptigi bulundu. Ayrica bu yapilara ¢ogunlukla Cr atomunun 3d
orbitalinden kaynaklanan onemli miktarda net spin polarizasyona sahip olduklari

goriildil.

Dordiincii bolimde diamondoid yapilara Cr atomu katkilamanmn yapinin

elektronik ve yapisal ozellikleri iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla ilk prensip
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hesaplamalar1 yapildi. Cr atomunun yerlesmek icin diamondoid yapmin ig
bolgelerini yiizeye yakin bdlgelerine tercih ettigi ve Cr atomu Katkilamanin bu

yapilarin HOMO-LUMO yasak enerji araligini azalttig1 bulundu.
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SUMMARY

TITLE OF THESIS: THE STABILITY AND MAGNETIC PROPERTIES OF
TRANSITION METAL DOPED ATOMIC AGGREGATES

AUTHOR: SEMRAN IiPEK KUSKU

Recently, the investigation of the properties of semiconductor atomic aggregates
is an attractive field of research due to the unique properties of these structures and

possible applications in nanotechnology.

In the first chapter, the journey to the “Alice in wonderland” begins by
elucidating the theoretical side of the ab initio total energy techniques. After
clarifying the general properties of fullerenes, semiconductor clusters and their
possible utilities in the technology in the first chapter, it has been shown that the
gallium arsenide clusters can form fullerene structures depending on the
stoichiometry of the constituent atoms in the subsequent chapter. It has been found
that the hollow gallium arsenide fullerenes are stable when the pentagon edges are
shared to reduce the number of homonuclear bonds. However, the gallium arsenide
clusters are stable under moderate temperatures, clusters start collapsing beyond

2000 K by a mechanism triggered by the Ga-Ga bond formation.

In the third chapter, the structural and electronic properties of transition metal
doped gallium arsenide fullerenes have been studied. It has been found that the
energy that is gained encapsulating the transition metal atoms inside the cage varies
depending on the Ga or As atom concentration in the fullerene cage. Among the other
doping schemes, Cr atom doping into the gallium arsenide fullerene cages make the
structures more durable against the thermal excitations and much more prone to
chemical reactions. In addition, these structures have significant spin magnetic

moments, mainly contributed by the 3d orbitals of the Cr atom.

In the fourth chapter, first principle calculations have been carried out to to
predict the effects of Cr atom substitution on the electronic and structural properties
of diamondoids. It has been found that Cr atom prefers sitting on the inner sites to
sitting on the surface sites of the diamondoids and doping with Cr atom decreases the
HOMO-LUMO forbidden energy gap of the diamondoids.
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Doktora ¢alismam boyunca degerli yardim ve katikilariyla beni yonlendiren,
genis bilimsel ufku ile her daim beni sasirtan, grubunda oldugumdan dolay1 her
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saygilarimi sunarim.
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Bu ¢alismam boyunca yasadigim her tiirlii zorluga benimle katlanmis olan,
benimle iiziilmiis ve sevinmis olan ve sicacik bir yuva sicakligini bana hep yasatan
annem Canan IPEK, babam Mikdat IPEK, kizzim TUBA ve ¢ok degerli esim MUSA
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi

Ab-initio : Temel Ilkelere Dayanan

DFT : Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory)

LDA : Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation)

GGA . Genellestirilmis Yogunluk Yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation)

LSDA : Yerel Spin Yogunluk Yaklasimi (LSDA)

XC : Degis-tokus ve Korelasyon (Exchange and Correlation)

SIESTA : The Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands
of Atoms.

MBE : Molecular Beam Epitaxy

DOS : Durum Yogunlugu (Density of States)

HOMO : En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital (Highest Occupied Molecular
Orbital)

LUMO : En Diisiik Bos Molekiiler Orbital (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

ug : Bohr Magneton (Elektronun Magnetik Dipol Momenti)

fs : Femto saniye 10™° s

ps : Piko saniye 10*? s

Eq : HOMO-LUMO aralig1

Er : Fermi Enerji Seviyesi

Eexchange-splitting : Seviyelerin degis-tokus etkilesiminden kaynaklanan yarilma
enerjisi.

ao - Bohr Yaricap1 (52.9177 x107 nm. (SI biriminde.))

ge faktorii : Serbest elektronun spin acisal momentumundan kaynaklanan

magnetik momenti.

nm : 1x10°metre
¥ -I. Elektronik durumun dalga fonksiyonu
H : Sistemin toplam enerji operatorii (Hamiltonyen)

e.(r) : Degis-tokus enerjisi
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GIRIS

Nano bilim oldukg¢a kiiclik boyuttaki malzemelerin 6zellikle boyutlar1 100 nm’yi
asmayan atomik kiimelerin yapisal, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin ¢aligildigi
bilim dalidir. Bu alandaki temel motivasyon malzemelerde kristal boyutu kiigiildiikge
bulk malzemelerin elektronik, optik ve mekanik davraniglarinda ne gibi degisiklikler
meydana geldigidir. Litografi teknigi gibi desenleme tekniklerinin, molekiiler demet
epitaxy (MBE) gibi sentezleme yontemlerininin ¢ok ¢ok kiiglik boyutlarda (1-100
nm) malzeme iiretimine olanak saglamasiyla birlikte ortaya ¢ikan diisiik boyutlu

malzemeler yukaridaki motivasyonun bir sonucudur [Timp].

Nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler nano boyutta yar1 iletken malzemelerin
kontrollii ve kesin bir sekilde iiretilmesine de olanak saglamaktadir. Bu tip yari
iletken cihazlarda elektronlarin kuantum mekaniksel dogalar1 baskindir. Bu tip
cthazlar normal transistdrlerden ¢ok daha hizli oldugu gibi verileri daha kiiciik
alanlara sikistirabilirler. Bu cihazlarda boyutlarin kiiciilmesi elektronlarin bir, iki
veya lic boyutta hapsolmus kuantumsal davraniglarim1i da beraberinde getirir. Bu
davranis nedeniyle elektronlar banda benzer elektronik seviylerde degil atomdaki
gibi ayrik enerji seviyelerinde bulunur. Bu nedenle bu malzemelerin 6zellikleri bulk
hallerinden farkli olabilir. Buna 6rnek olarak Si bulk verilebilir. Si bulk sahip oldugu
indirekt band araligindan dolayi, 151tk yaymada etkin degilken, uygun
konfigiirasyondaki Si pargaciklar 151k yayabilme kapasitesine sahiptirler [ Nayfeh].

Bu yar iletken malzemelerden Karbonun bir formu olan grafin, fulleren ve
fulleren katilar da oldukga ilgi ceken malzemelerdir. Ozellikle grafinin oda
sicakhigmdaki elektron mobilitesinin 15.000 cm®Vs™ olmasi [Novoselov], oda
sicakliginda gozlenen anormal kuantum hall etkisi [Geim], spin- yoriinge etkilesimin
az olmasimdan dolay1 oda sicakliginda sahip oldugu spin koherens mesafesinin 1
mikrometre civarinda olmasi1 [Tombros] elementlerin farkli formlarmin yeni
uygulama alanlar1 agabilecegine dair giizel 6rneklerdir. Spin relaksasyon siiresi spine
bagli uygulamalarda ¢ok dnemli oldugundan [Tanaka], boyuta bagl olarak uygun
yar iletken nano yapilar spin uygulamalar1 i¢in essiz olabilir. Ozellikle 2D yar1
iletken (kiimeler) dotlar asir1 yogun bilgisayar bellekleri ile diisiik esikli lazerler gibi

ileri teknolojik cihazlarin yapiminda temel teskil edecektir.



Kuantum dotlar gibi yapisal olarak bulk malzemenin birim hiicresinin
ozelliklerini gostermeyen daha az sayida atoma sahip molekiiler yapilar ve atomik
kiimeler (cluster) ise yine elektronlarin hareketinin sinirli olmasi ve deneysel olarak

boyut segici bir hassasiyetle iiretilebilmeleri nedeniyle ilgingtir [Borisenko].

Ayrica cluster yapilarm igersine metal atomu katkilanmasiyla, karbon disindaki
elemetlerin de fulleren yapismna sahip olabilmeleri miimkiin olmaktadir. Ozellikle
Sipp cluster yapmin igersine Zr atomu katkilanirsa, Siy fulleren olarak
kalabilmektedir [Kumar]. Bu sekilde izole olarak kararl kalmasi miimkiin olmadigi
halde igersine metal atomu hapsetmekle kararli hale gelen yeni cluster yapilar elde
etmekte miimkiin olmaktadir. Yine bu cluster yapilar, uygun metal atomlarmin
katkilanmas1 ile tek bir magnetik domain gibi davranan magnetik yapilara da
dontigebilmektedir [ Kumar-bl].

Ayn1 zamanda molekiil ve cluster matris yapilarda spin-yoriinge etkilesimi ile
ince yapt etkilesimleri zayif oldugundan, spin koherensliginin kaybolma siiresi
olduk¢a uzundur. Bu nedenle de spin dmiir siiresi olduk¢a uzundur. Bu durum bu

yapilar1 spin elektronigi i¢in 6nemli kilmaktadir [Vincenzo].

Son zamanlarda bu nano yapilardan magnetik Ozelliklere sahip olanlar1 da
oldukga dikkat ¢ekmektedir. Ornegin Manganez katkili II-V1 ile 111-V yar1 iletken
bilesikler olduk¢a genis ¢apli ¢alisilmistir. CdSe kuantum dot yapilara Mn atomunun
nasil katkilanacagi ve bu dotlarm spin polarize diyotlarda nasil kullanilabilecegi
konulart olduk¢a yenidir[Wang-b]. Ayrica bu yapilardaki elektronlarin spinleri
kuantum haberlesme sisteminin temelini teskil edecek olan qubitler olarak
kullanilacaktir. Son on yilda bir¢ok metal, yalitkandan ve yar1 iletkenden kuantum
dot sentezlenebilecegine dair birgok makale yaymlanmistir. Bu yapilarin elektriksel,
mekanik ve magnetik 6zellikleri bulk yapilardan oldukga farkhidir. Organik veya
polimer malzemelerin igersine katilmis yari iletken veya metalik kuantum dotlara

voltaj uygulandiginda bu yapilarin hafiza etkisi gosterdikleri gozlenmistir.

Cluster yapilarda yilizey/hacim oranmin yiiksek olmasi bu yapilar1 katalizor
olarak kullanma imkanmi dogurmustur. Ornegin karbon nanotiiplerin,
cinnamaldehyde (CgHsCH=CHCHO) molekiiliiniin hidrojenlenmesinde katalizor

gorevi gordiigii bilinmektedir [Collins]. Kat1 altin kimyasal olarak tepkimeye



girmese de, altin nano parcaciklar hidrokarbonlarin kismi oksidasyonunda,
doymamis hidrokarbonlarin hidrojenlenmesinde ve azotoksitlerin indirgenmesinde

mitkemmel katalizorlerdir [ Haruta; Walden].

Bunun yani sira hali hazirda giiniimiiz yar1 iletken teknolojisinde 6nemli bir yere
sahip olan GaAs yapilarin boyutlar1 kiigiildiigii zaman ortaya ¢ikacak yeni 6zellikler
de cihaz uygulamalari bakimindan 6nemli olabilir. Ciinkii ¢ok cesitli boyut ve
yapilara sahip kuantum noktalar ¢ok farkli elemetlerden sentezlenebilir [Editorial].
Buna 6rnek olarak Silikon lizerine sentezlenmis SiGe kuantum dotlar gosterilebilir
[Katsaros]. Bir ¢ok yar1 iletken malzeme uyarildiklarinda miikemmel 151k yayici
olduklarindan, nano boyutta bu malzemelerden yayilan 1518in dalga boyunu
malzemenin biiyiikligiine bagli olarak degistirebilme imkani1 dogmaktadir [Brus]. Bu
nedenlerden dolayr halihazirda kullanilan yar1 iletkenlerin nano boyuttaki
ozelliklerini incelemek onem teskil etmektedir. Karbondan bagka yari iletkenlerin de
fulleren gibi sifir boyutlu formalar1 olabilecegi BN igin deneysel olarak gosterilmistir

[Hirano].

Bu nedenlerden 6tiirii bu tez ¢alismasinda galyum arsenit fullerenlerin yapisal
olarak miimkiin olup olmadiklari, bu yapilarin termodinamiksel ve elektronik
kararlihigi calisilmistir. Galyum arsenit fullerenlerin hem boyutlarina hem de
sitokiometrilerine bagli olarak yapisal ve elektronik 6zellikleri ab initio metodu
kullanilarak arastirilmistir. Galyum arsenit fullerenlerin meydana gelmesi i¢in gerekli
olusum enerjisi hesaplanmisti. Bu hesaplama srrasinda bu yapilarim lazer

buharlastirma yontemi ile olusturulabilecegi ongoriilmiistiir.

Ayrica i¢i bos galyum arsenit fullerenlerin igersine ge¢is metali atomu
katkilandiginda bu yapilarin net spin polarizasyonu, elektronik ve yapisal 6zellikleri,
termodinamiksel 6zellikleri arastirilmistir. Gegis metali katkilamanin galyum arsenit
fullerenlerin kararlhig1 iizerinde ne gibi degisikliklere neden oldugu detayli olarak
irdelenmistir. Ayrica hangi gecis metalinin net spin polarizasyonu ve degis-tokus
yarilmasmin (exchange splitting) daha iyi oldugu arastirildi. Bu sonuglara gore

spintronikte uygulama alan1 bulup bulamayacaklar1 da tartisildi.

Karbonun diger bir formu olan elmas yapi ise mekaniksel sertligi, kimyasal

ajanlara kars1 kararliligi, yiliksek termal iletkenligi, genis band aralifi ve insan



viicidiina hi¢ bir yan etkisinin bulunmamasi nedeniyle tibbi ve endiistriyel
uygulamalarda olduk¢a dnemlidir. Elmas yapmin temel yapi taslar1 diyebilecegimiz
ve yiiksek miktarlarda ve saflikta kimyasal yollarla sentezlenebildigi gibi dogal
olarak petrolde de bulunan hidrojenle sonlandirilmis elmas kristalciklerin
(diamondioid) n tipi katkilanmasiyla (O, S, N, P) elektron yayma kapasitelerinin
arttig1 bilinmektedir [Fokin-b]. Elmas yapiya p tipi atom katkilanmasinin (6zellikle
Boron gibi) ve cesitli kimsayal fonksiyonel gruplarin baglanmasinin diamondoid

yapilarin metal yiizeylerindeki yiik transferini etkiledigi bilinmektedir [Wang-c].

Diamondoid yapilarmn bu 06zelliklerinden dolayr bu c¢aligmada gecis metali
atomunun bir Karbon atomunun yerine ge¢mesiyle elde edilen yeni diamondoid
yapilarin elektronik, yapisal ve spin polarizasyon o6zellikleri de ab inito yontemi ile
arastirildi. Bu katkilanma igin gerekli olusum enerjisi hesaplandi. Ayrica gecis metali
katkilamanin elektronik yap1 tizerindeki etkisi detayli olarak incelendi. Nano
yapilarda hi¢ bir dig etki yerel kalamadigindan bu katkilamin tiim yap1 tizerindeki

etkisi incelendi.

Son olarak, katkisiz galyum arsenit fullerenlerin, gecis metali katkili galyum
arsenit fullerenlerin ve gecis metali katkili diamondoid yapilarin hesaplama sonucu
elde edilen Ozelliklerine bagli olarak nano teknolojide uygulama bulup
bulamayacaklar1 tartisildi. Deneycilere yol gosterebilmek amaciyla bu malzemelerin

miimkiin sentezlenme kosullar1 tizerinde duruldu.



1.1 METOT

Bu tez c¢alismasi boyunca temel ilkelere dayanan (ab initio) yogunluk
fonksiyonelleri teorisi kullanilarak gecis elementi katkili atomik kiimelerin kararlilig1
ve magnetik ozellikleri arastiriimistir. Ab initio metoduna dayanan SIESTA kodu tiim
hesaplamalarda kullanilmisti. Bu boliimde oOncelikle ab initio toplam enerji

hesaplama yontemleri tizerinde durulacaktir.

Diistik enerji fizigi, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerin bir¢cok alaninda birgok
olayin  kuantum mekaniginin  elektronlara ve iyonlara yaklasimi ile
aciklanabilecegine dair ¢ok az sliphe vardir. Modern kuantum teorinin
uygulananbilirlik limitleri ve hatta tahminlerin yorumlanmasi hala filozoflar arasinda
stiregelen tartisma konularindandir. “Dalga fonksiyonlarmin olasiliklt dogasini nasil
yorumlayacagiz?, bir Olglim nelerden olusur? kuantum mekanigi bilinci tasvir
edebilir mi?”, bir sistemin durumu ile ilgili ne kadar bilgi edinebiliriz?”, kuantum
mekanigi bilinci (consciousness) tasvir edebilir mi?” gibi sorular temelde dnemlidir.
Bu sorularm hala tartigsma konusu olmalar1 ger¢egine ragmen, diinyanin bagka tam
bir tasviri miinkiin olsun ya da olmasin, modern kuantum teorinin ortaya koydugu
tahminler inanilmaz bir kesinlige sahiptir. Bu kesinligin géze c¢arpan orneklerinden
biri, elektronun g faktoriiniin deneysel sonuglarla uyumlu olarak bulunmasidir.
Kuantum teorinin atomlarin enerji seviyeleri, kovalent bag, metaller ve yalitkanlar
arasindaki farklar gibi sorular1 kapsayan bir¢ok kavrama dogru ve kapsamli ¢oziimler

ortaya koydugu da kanitlanmustur.

Kuantum mekaniginin elektronlardan ve ¢ekirdeklerden olusan sistemlerin
toplam enerjilerini veya toplam enerjiler arasidaki farklar1 dogru verebilmesi, bu
niceliklere bagl olan diger fiziksel gdzlenebilirlerin de hesaplanabilmesini miimkiin
kilmaktadir. Bir atomlu sistemlerin toplam enerjilerini hesaplamada kullanilan
kuantum mekaniksel kanunlar ayn1 zamanda bu kanunlar i¢in en kusursuz testlerden
bazilar1 olup, daha karmasik sistemlerin toplam enerjilerinin hesaplanmasinda temel
teskil ettiler. Bu yiizden kuantum mekaniginin atomik kiimelenmelerin toplam
enerjilerini de dogru hesaplayacagini beklemek mantiklidir. Bu giine kadar bu

beklenti deneylerle zaman zaman teyid edilmektedir.



Ornegin bir kristalin denge durumundaki drgii sabiti, toplam enerjiyi minimum
kilan bir deger olup, farkli 6rgii sabitlerine bagli olarak toplam enerji hesaplamalar1
yapildiginda ve enerjinin 6rgli sabitine gore degisim grafigi ¢izildiginde bu grafigin

minimum noktast denge durumundaki kristalin 6rgii sabiti olacaktir (Sekil 1.1).

Tahmini denge orgii

sabiti

P

TOPLAM ENERJI

Orgii Sabiti

Sekil 1.1. Toplam enerjinin orgii sabiti ile degisim grafigi. Ince ¢izgilerle gosterilen yer optimum 6rgii
sabitine kargilik gelmektedir.

Toplam enerji tekniklerinin bulk modiilii, fononlar, piezoelektrik sabitleri, faz
gecisi sicaklik ve basing degerlerini kesin olarak hesaplayabildigi de kanitlanmistir.
[Cohen-b; Joannopoulos-a; Pickett]. Bazen kuantum mekaniginin temelde atomik
Olcekteki olaylar1 tasvir etmek igin gelistirildigi sdylenmektedir ki bu sorun
beraberinde su soruyu getirmektedir “direkt olarak atomik Olgekteki olaylarla
ilgilenmeyen bilim dallarma kuantum mekaniksel hesaplamalarmn faydasi nedir?”
Diinyamiz atomlarn ve molekiillerin etkilesimlerinden olustugundan diinyanin
detayli ve temelde anlagilmasi bu etkilesimlerin kavranmasina son derece bagh
olmalidir. Bu tip bir kavrama i¢in arastirma yapma artik sirf bir felsefi bir kafa yorma

olmayip, pratik bir metadolojidir.

Atomik ve makroskobik seviyeler arasindaki iliskiye birgok ornek verilebilir.
Biyolojik sistemlerdeki anahtar ve kilit mekanizmasi, sekilleri ilgili biyolojik
reaksiyonun “anahtarma “karsilik gelen tasarimci ilaglarin gelisimine onciiliik etti.
Buna karsilik, kovalent baglarin kuantum mekaniksel tasviri dolaysiyla bu ilaglarin
sekilleri bilinmektedir ve anlasilabilmektedir. Her nekadar simdiye kadar hicbir ilag
icerigindeki molekiiliin sekli Schrodinger esitligi ¢oziilerek belirlenmediyse de bu

cesit bir uygulama artik uzak degil.



Kuantum mekaniginin malzeme biliminde atomik 6lgegin de Gtesinde uygulama
ornekleri mevcuttur. Bir malzemede kusur atomik dlgekte bir bagin asir1 zorlanmasi
ve kirilmast ile baslar. Bu nedenle bir malzemenin nerede ve ne zaman kusura sahip
olacagmin kuantum mekanigi tarafindan belirlenebilecegi ac¢ikti. Kuantum
modellemeye ihtiyag duymadan da malzeme biliminde dnemli gelismeler olmasina
ragmen, bu ilerleme atomik diinyaya inildiginde ¢ogu zaman siirhdir. Ornegin
dislokasyonlarin davranislart ve ozellikleri ile ilgili bilinenler klasik elastik
modelinden geliyor fakat bu orneklerde bile dislokasyonun 6zii hakkinda ¢ok az sey
bilinmektedir ¢iinkii igin bu kismi1 kesin olarak kuantum modelleme gerektirmektedir.
Hatta sadece makroskobik Olgekte uygulanabilir olan klasik elastik teori bile
malzemenin kuantum mekaniksel davranigsinin parametreleri olan elastik sabitler ile
atomik diinyaya direkt olarak baghdir. Elastik sabitleri gibi malzeme sabitleri
laboratuvarda kolayca olgiiliiyor olmasma ragmen, bir kitanin siiriiklenmesini
modelleyen jeofizik¢i, kuantum hesaplar1 atlayan deneyleri gerceklestirme liiksiine
sahip degildir. Giinlimiizde jeofiziksel basinglar1 laboratuvarda olusturmak miimkiin
degildir. Bu nedenle diinyayr meydana getiren malzemelerin faz diagramlarinda
yilksek basing ile ilgili kisimlar bilinmemektedir. Jeofizik¢iler arastirmalarini
stirdiirebilmek i¢in gerekli parametreleri onlara saglayacak olan kuantum mekaniksel

modellemeden olduk¢a faydalanacaklardir.

Bir bilim adami1 ne zaman kuantum modellemeyi dikkate almalidir? Yukardaki
ornekler kuantum mekaniksel modellemenin deney yapmanin miimkiin olmadigi
durumlarda dikkate alinmasi gerektigini dnermektedir. Bu durum jeofizik 6rneginde
oldugu gibi sadece deney yapmanin miimkiin olmadig1r durumlarla smnirli olmayip
fiziksel benzerlerine oranla daha gii¢lii deneysel kontrol saglayan ‘“hesaplamali
deneyleri” de kapsamaktadir. Ornegin arastirmaci bir kimyasal reaksiyonun siirecini
anlayabilmek ve kontrol edebilmek igin teorik kimyasal hesaplama ile deneysel
olarak kararsiz olan durumlara ve acilara baglar1 egebilir veya malzemelerde
deneysel sonuglar1 etkileyen, safsizliklarin o yone dogru ayristigi izole kusurlar

calisabilir.

Diger dikkate alinmasi gereken ise nelerin hangi maliyete kuantum mekaniksel
hesaplanabilecegidir. Makul kuantum mekaniksel hesaplamalarm smir1 deneylerin
bir alternatif oldugu durumlara kadar bile daha uygun maliyetle genislemis

bulunmaktadir. Kovalent bagin orjinal modellemesinin nicel olarak kesin olmadigi ve



bu bagm enerjisini dogru vermedigi dogrudur. Buna ragmen, Schrodinger denklemini
cozen kimyacilar kovalent bagmn enerjisini, denge uzunlugunu, kuvvet sabitlerini ve
polarizibilitesini dogru hesapladilar. Fizikgiler elastik sabitleri, 6rgii sabiti gibi
malzemelerin birgok 6zelligini hesaplayabilen metotlar gelistirdiler. Sadece icerdigi
iyonlarin atom numarasi gibi 6zelliklerine gerek duyan bu metotlara ab inito metotlar

denir.

Fizikgilerin ve kimyacilarin kullandigi ab inito metotlarin bir¢ogu 10 yildan
daha uzun bir siiredir kullanimdadir. Son zamanlarda bu metotlar giiclii
bilgisayarlardan daha fazla yararlanmak amaciyla modifiye edilmistir. 10 y1l 6nce ab
inito metotlar1 yalnizca bir kag atom igeren sistemleri modelleyebilirdi ve bu nedenle
gercek diinyaya uygulamalar1 sinirliydi. Simdilerde bircok model onlarca atomu
iceren sistemleri ve ilging problemleri modelleyebilmektedir. Tiim bu metotlarin
yaninda toplam enerji sozde potansiyel (pseudo potansiyel) metodunun ayri bir yeri
vardir. Bu metot onceleri bir kag atomlu sistemleri modelleyebiliyorken, simdilerde
binlerce atomlu sistemleri modelleyebilmektedir ve bu say1 oniimiizdeki bes yilda en
az 10 kat artacakti. Kuantum mekaniksel modellmenin smirlarmin bu kadar
genislemis olmasiyla, toplam enerji pseudo potansiyel metotlar1 ile kuantum
mekaniksel hesaplamalara genis ¢apta ilging problemler girmistir bu nedenle
gelecekte kuantum mekaniginin uygulamalar1 bilmde yeni alanlar agabilir.
Ustesinden gelinen atom sayisinin artmasi direkt olarak ab inito pseudo potansiyel
metodun hesaplamali etkinliginin artmasindan dolayidir. Bu demektir ki maliyet
acisindan kuantum modellemenin deneyden daha verimli oldugu problemlerin

sayisida artmaktadir.

Toplam enerjiye bagh tiim fiziksel 6zellikleri hesaplamak i¢in sadece bir adet
teorik aparata ihtiya¢ varken, bir malzemenin 6zelliklerinin her birini 6lgmek i¢in
tamamiyle farkli deneysel aparatlara ihtiya¢ vardir. Bu durum kuantum mekaniksel
modellemenin  deneysel  &lglimlere  istlinliigiini  gosterir.  Bilgisayarlarin
maliyetindeki diisme ile ayni fonksiyonlar1 gergeklestirmek igin gerekli olan
deneysel diizeneklerdeki aletlerin maliyetleri karsilastirildigimda  kuantum
mekaniksel modellemenin fiziksel deneylere maliyet acisindan {stiinliigiiniin

zamanla arttig1 goriiliir.

Toplam enerji pseudo potansiyel hesaplamalari birim hiicresinde bir kag¢ atom



iceren sistemler i¢in bile ciddi miktarda bilgisayarda islem zamani gerektirir ve bu
zaman birim hiicrede atom sayisinin artmasiyla artar. Bu nedenle birim hiicresinde
yiizlerce atom iceren sistemlerde daha etkili niimerik algoritmalar kullanmak ¢ok
hayatidir. Bu metotlar arasinda 6zellikle devrimsel nitelikte olan iki ab initio toplam
enerji metodu Onemlidir. Car ve Parrinello tarafindan 1985 yilinda bulunan
molekiiler dinamik metodu, matris teknigi yoluyla diskret haldeki kismi diferansiyel
denklemlerin 6z yinelemeli ¢ézlimlerini bulmak yerine tek bir fonksiyonu simulated
annealing metodu ile minimize etmeyi getirdi. Car-Parrinello metodu birim
hiicresinde yiizlerce atom iceren sistemler i¢in kullanilabilir. Fakat bu metod daha
biiyiik sistemler igin kullanilirsa ciddi zorlukluklarla karsilasilir. Yakin zamanda
Teter ve Gillan tarafindan 1989 yilinda bu zorluklarin sistesinden gelen “conjugate
gradient” adli metod gelistirildi [Teter-c]. Bu metot, simule tavlama ile mimumum
bulma metodunu, direkt tamamen 6z yinelemeli, ikinci mertebeden minumum bulma
yontemine doniistiirerek toplam enerji hesaplamaktadir. Bu metotlar1 kullanarak

binlerce atom igeren sistemleri modellemek miimkiindiir.

Molekiiler dinamik ve conjugate gradient metotlar1 ile daha Once matris
diyagonallestirme metotlarinin dahi hesaplayamadig1 biiyiik sistemler i¢in pseudo
potansiyel hesaplamalar yapilabilir. Ayrica bu metotlar ilk kez sifirdan farkli
sicakliklardaki sistemler icin izlenebilir 6zellikte ab initio kuantum mekaniksel
simulasyonlara da olanak saglar. Hatta bu tekniklerin etkinliklerinin artmasi
soygazlar, ge¢is elementleri ve oksijen gibi birinci satir elementlerinin de genis ¢apl
pseudo potansiyel hesaplamalarinin uygulama alanlarina girmesine olanak sagladi.
Bir ¢alisma pseudo potansiyel hesaplamalarin bu tip atomlar1 igeren sistemler igin
cok sayida fakat kontrol edilebilir diizeydeki diizlem dalga baz set ile de
gerceklestirilebilecegini  gosterdi  [Allan; Bar-Yam; Rappe-b; Vanderbilt-a;
Troulllier]. Bunlarin artan etkinligi sayesinde molekiiler dinamik ve conjugate-
gradient metodu ile ¢ok biiyiik diizlem dalga baz setini kullanarak biiyiik toplam
enerji pseudo potansiyel hesaplamalar1 bu yeni pseudo potansiyeller kullanilarak
yapilabilir. Boylelikle daha 6ncesinde miimkiin olmayan biiyiikliikteki sistemler bile
calisilabilir hale geldi.
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1.2 Toplam Enerji Hesab1 ve Sozde Potansiyel (Pseudo
Potansiyel)

Bu metotla ilgili inceleme igin J. Thm [Ihm] ve arkadaslar1 tarafindan 1979 ‘da
ve Denteneer ve van Haeringen tarafindan 1985 yilinda yazilan makalelere
bakilabilir. Bu makaleler bu teknikleri kod haline getirmek isteyenler i¢in iyi bir
kaynak niteligindedir. Toplam enerji hesaplamalar1 ancak genis capta basitlestirmeler

ve yaklasimlar yapilirsa gerceklestirilebilir.

Bir katmnin elektronik ve geometrik yapisinin tahmini sistemle ilgili kuantum
mekaniksel toplam enerji hesaplamasinin yapilmasii ve ardindan bu enerjinin
elektronik ve c¢ekirdek koordinatlarma gore minimize edilmesini gerektirir.
Elektronlar ile ¢ekidek arasindaki biiylik kiitle farkindan ve pargaciklar iizerindeki
kuvvetlerin ayni olmasindan dolay: elektronlar ¢ekirdegin hareketine aninda tepki
verirler. Bu nedenle cekirdek adiabatik olarak ele alinir ve coklu cisim dalga
fonksiyonunda elektronik ve g¢ekirdek koordinatlar1 ayrilir ki bu yaklasima Born-
Oppenheimer yaklasimi denir. Adiabatik yaklasim ¢oklu cisim problemini kismen
donmus c¢ekirdek konfigiirasyonunda elektronlarin hareketinin dinamik ¢oziimiine

indirger.

Bu basitlestirme ile bile, ¢ok cisim problemi hala zordur. Daha ileri diizeydeki
basitlestirmeler ile toplam enerji hesaplamalar1 etkin bir sekilde gergeklestirilebilir.
Bunlar elektron-elektron etkilesimini modellemek ic¢in yogunluk fonksiyonelleri
teorisi, elektron-ion etkilesimini modellemek i¢in pseudo potansiyel teori, aperiyodik
sistemleri modellemek igin supercell metodu, elektronik koordinatlarinin en miimkiin

halini bulmak i¢in iteratif minumum bulma tekniklerini igererir.

Cok kisaca temel konsept su sekildedir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) [Hohenberg; Kohn] olduk¢a gii¢li
etkilesen (sistemde ¢ekirdek varken) elektron gaz problemini lokal olmayan etkin bir
potansiyel altinda hareket eden tek pargacik problemine donistiiriir. Her nekadar bu
potansiyel tam olarak bilinemese de, lokal yaklasimlar bu potensiyelin olduk¢a iyi
sonucla c¢aliymasmni saglar. Teorisyenler bu potansiyelleri kullanarak yaptiklar

toplam enerji hesaplamalarinda bazi deneylerle Ortlisecek sekilde taban durum
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ozelliklerini bulabildiklerinden dolay1 gectigimiz son yillarda yogunluk fonksiyoneli
teorisi yeniden canlandi. Bu nedenle bu lokal yaklagimlarin DFT’ de kabulii ¢ok
cesitli malzemeler ve sistemler {izerindeki bu basarili arastirmalardan hemen sonra
gerceklesmistir. Genellikle bu malzemelerde toplam enerjideki farkliliklar yiizde bir
kag, yapisal parametreler ise Angstromun onda biri civarindadir. Fakat kohesiv

enerjideki hata aralig1 %10’dan daha fazla olabilir.

(i) Pseudo-potansiyel teori [Philips; Cohen-a] giiglii elektron ion potansiyelini
daha zayif fakat katida hareket eden bir valans elektronun tiim gbéze c¢arpan
ozelliklerini tasvir eden, rolativistik etkileride iceren yeni bir potansiyel (pseudo
potansiyel) ile degistirir. Boylece orjinal kati sanki (pseudo) valans elektronlar1 ve
sanki ion ¢ekirdekleri (pseudo-ion) ile degistirilir. Bu pseudo elektronlar korun
disinda orjinal elektronlarin hissettigi potansiyelin aynisint hissederken, korun
icersinde daha zayif bir pseudo potansiyelin etkisi altindadirlar. Gergek su ki
potansiyelin zayif olmas1 6nemlidir ancak bu sekilde dalga fonksiyonlar1 daha kiiciik
bir diizlem dalga setine agilip Schrodinger denkleminin ¢6ziimii daha
basitlestirilebilir. Diizlemsel dalgalarin baz set (basis set) olarak kullanilmasi
sayesinde kompleks, diisiik simetriye sahip konfigiirasyonlar sistematik ve kesin bir

sekilde ¢alisilabilir.

(1) Stipersel ~ (Supercell)  yaklagimi  atomlarin  periyodik ~ olmayan
konfigiirasyonlarinin Bloch teoremi gercevesinde ele alinmasini saglar [Ashcroft].
Bu yaklasimda oncelikle genis bir birim hiicre alinir ve bu hiicre uzayda periyodik
olarak otelenir. Bu yaklagim ¢ok yiiksek simetriye sahip konfiglirasyonlar i¢in gegerli

olan Koster-Slater Green fonksiyonu metodu ile basariyla test edildi [Braff ].

(iv) Son olarak yeni iteratif diyagonallestirme yaklagimlar1 toplam enerji
fonksiyonelini minimize etmek i¢in kullanilabilir [Car; Payne; Williams; Gillan-a;
Stich; Teter-b]. Bunlar geleneksel diyagonallestirme metotlarindan daha etkili
metotllardir. Bu yeni metotlar iyonik kuvvetlerin ve toplam enerjilerin kestirme bir
sekilde hesaplanmasini saglayarak modern toplam enerji hesaplamalarinin seviyesini

onemli Olgiide arttirir.
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1.3 Elektron-Elektron Etkilesimleri

Herhangi bir elektronik yapi hesaplamasinda en zor problem elektron-elektron
etkilesimlerinin dikkate alinmasinin gerekliligidir. Elektronlar yiikleri arasindaki
Coloum etkilesiminden dolay1 birbirlerini iterler. Elektronlardan miitesekkil bir
sistemin Coloumb enerjisi elektronlart uzaysal olarak birbirinden ayri1 tutarak
azaltilabilir. Fakat bu durum elektronlar1 ayri1 tutmak igin elektronik dalga

fonksiyonlarini1 deforme etmek igin gerekli enerji maliyetini dengelemelidir.
1.4 Degis-Tokus (Exchange) ve Korelasyon

Elektronlar fermiyon olduklarindan herhangi iki elektronun degis tokus
edilmesiyle coklu elektron sisteminin dalga fonksiyonu anti simetrik olmalidir. Dalga
fonksiyonun anti simetrikligi ayni spine sahip elektronlar arasinda uzaysal ayrismaya
neden olur ve bdylelikle sistemin Coulomb enerjisini azaltir. Dalga fonksiyonun anti
simetrisinden dolayi1 elektronik sistemin enerjisindeki azalma degis tokus (exchange)
enerjisi olarak adlandirilir. Toplam enerji hesaplamalarma bu enerjinin katilmasi
oldukca geneldir ve genellikle Hartree-Fock yaklagimi olarak bilinir. Eger zit spine
sahip elektronlar uzaysal olarak da ayrilabilirler ise, elektronik sistemin enerjisi
Hartree-Fock degerinin altina diistiriilebilir. Bu durumda elektronik sistemin
Coulomb enerjisi, elektronlarm kinetik enerjisindeki artis maliyetine karsilik azaltilir.
Eletronik sistemin ¢oklu cisim enerjisi ile Hartree-Fock yaklagiminda hesaplanan
sistemin enerjisi arasindaki farka korelasyon enerjisi denir [Fetter]. Kompleks bir
sistemin korelayon enerjisini hesaplamak oldukca zordur fakat bu yonde elektron-gaz
dinamigini kullanan kuantum Monte Carlo gibi gelecek vadeden adimlar da atilmis
durumdadir [Fahy; Li]. Giinlimiizde bu metotlar ¢esitli karmasikliktaki sistemlerin
toplam enerji hesaplamalarinda takip edilebilecek tiirden degildir ve elektron-

elektron etkilesimini tarif etmek i¢in bagka alternatif yontemlere ihtiya¢ vardir.

1.5 Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonelleri teorisi Hohenberg ve Kohn (1964) ve Kohn ve Sham
(1965) tarafindan elektron gazindaki degis-tokus etkilerini tasvir eden basit bir metot
gelistirme amacma yonelik olarak gelistirldi. Hohenberg ve Kohn degis-tokus

enerjisini ihtiva eden toplam enerjinin elektron yogunlugunun essiz bir fonksiyoneli
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oldugunu (statik bir dis potansiyel olsa bile) kanitladilar. Toplam enerji
fonksiyonelinin minumum degeri sistemin taban enerji durumudur ve minumumu
veren yogunluk gercek tek parcacik taban durum yogunlugudur. Kohn ve Sham ise
cok elektron probleminin nasil tek elektronlu 6z yinelemeli (self-consistent) hale
getirilebilecegini gosterdiler. Daha detayli bilgi icin [Von Barth; Jones; Ludena]
bakilabilir.

1.5.a. Kohn-Sham Enerji Fonksiyoneli

Dolu elektronik seviyelerden olusmus Vi setinin enerji fonksiyoneli denklem
[1.1] *deki gibi yazilabilir.

E[ly: 1= 22 [ {— %}vz‘fﬁd% + [Viga(rn(r)d®r

j MO gorger + £ )]+ £ (R w1

Burada E. R, konumundaki cekirdekle ya da iyonlara bagli olan Coulomb

enerjisi, 7, toplam statik elektron-ion potansiyeli, n(r) ise denklem [1.2] ‘deki gibi
taniml elektron yogunlugudur. £ _[n(r)] ise degis-tokus fonksiyonelidir.
2
n(r)=22 |¥,(r)
i (1.2)
Kohn-Sham enerji fonksiyonelinin yalnizca minimum degerinin fiziksel bir anlami

vardir. Minimumda, Kohn —Sham enerji fonksiyoneli R, konumundaki iyonlar ile

elektronlardan olusan sistemin taban enerji durumuna esittir.
1.5.b. Kohn-Sham Denklemleri

Kohn —Sham enerji fonksiyonelini minimize eden ¥, dalga fonksiyonlarmnin
setini bulmak gereklidir. Bu set Kohn-Sham denklemlerinin 6z yinelemeli (self

consistent) olarak ¢oziilmesiyle elde edilir [Kohn].
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[_h_2v2 + V(D) + V(1) + Ve (V)}Pf(r) =&Y,
2m
(1.3)

Burada ¥, elektronik durumun dalga fonksiyonu, i ve ¢ ise Kohn-Sham

6zdegeri olup elektronlarin 7, (r) Hartree potansiyeli denklem [1.4] ‘deki gibidir.

V()= eZJ' n(r ),d3r’
Ir—r (1.4)
Degis-tokus potansiyeli 7. ise su sekilde verilir.
ﬁxc [n(r)] (15)

V.(r)=

(N =—2 "

Kohn-Sham denklemleri etkilesen ¢oklu cisim problemini diger elektronlardan
kaynaklanan etkin bir potansiyel altinda hareket eden fakat etkilesmeyen tek
pargacikli denklemler setine doniistiiriir. Eger degis-tokus enerji fonksiyoneli tam
olarak bilinseydi, bu fonksiyonelin yogunluga gore tiirevi degis tokus potansiyelini

kesin olarak verirdi.

Dolu elektronik seviyelerin (1.3)’deki denklemini olusturmak igin kullanilan
elektronik potansiyelini tireten yiik yogunlugunu verebilmesi i¢in Kohn-Sham
denklemleri 06z yinelemeli olarak ¢oziilmelidir. Kohn-Sham tek parcacik
Ozdegerlerinin toplami toplam elektronik enerjiyi vermez ¢iinkii bu toplam Hartree
enerjisindeki ve degis-tokus enerjisindeki elektron-clektron etkilesiminin etkilerini
fazladan tekrar igerir. Genel olarak syleyecek olursak Kohn-Sham 6zdegerleri tek
pargacikli elektron seviyelerinin enerjileri olmaktan ¢ok toplam enerjinin bu
seviyelerin doluluk sayilarina gore tiirevidir [Janak]. Neyseki atomik veya molekiiler
hesaplamalardaki en dolu 6zdeger yaklasik olarak bu sistem igin relaks olmamis

iyonlagma enerjisidir [Perdew].
1.5.c. Bolgesel Yogunluk Yaklasim (Local Density Approximation)

Hohenberg-Kohn teoremi degis tokus enerjsini elektron yogunlugunun
fonksiyonu olarak yazabilmeyi miimkiin kilar. Elektronik sistemin degis-tokus
enerjisini tasvir etmenin en kolay yolu bdlgesel yogunluk yaklasimini (local density

approximtion (LDA)) kullanmaktir [Kohn]. Bu yaklasim toplam enerji pseudo
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potansiyel hesaplamalarinda evrensel olarak kullanilmaktadir. LDA yaklasiminda
elektronik sistemin degis-tokus enerjisi, elektron gazinda r noktasinda bulunan her
elektronun degis-tokus enerjisinin ¢_(r) nin bu gazla ayn1 yogunluga sahip homojen
elektron gazindaki her bir elektronun degis-tokus enerjisine esit oldugu varsayimima

dayanilarak elde edilir. Boylece

_ 3 O, [n(n)] _dn(re, ()]
E [n(M]= ) snr)dr e YR (L1.6)
ve &, (r) =& [n(r)] dir. (1.7)

LDA yaklasimi degis-tokus enerjisinin lokal oldugunu varsayar. Homojen elektron
gazinin degis-tokus enerjisi i¢in bir ¢ok parametre vardir [Wigner; Kohn; Hedin;
\osko; Perdew-c]. Bunlarin tamami birbirine yakin toplam enerji degerlerini verir.
Bu parametreler yiiksek yogunluktaki elektron gazi igin kesin olan degis-tokus
enerjisini, orta ya da disiik yogunluktaki elektron gazmin degis-tokus enerjisine

baglamak i¢in interpolasyon formiillerini kullanir.

LDA prensipte elektron yogunlugundaki homojensizlikleri ihmal eder.
Yaklasimin bu eksik yani dikkate alindiginda, LDA ile yapilan hesaplamalarin ne
kadar basarili oldugunu belirtmekte fayda var. Bunun nedeninin daha sonra LDA
yaklasiminin  degis-tokus desigi i¢in toplam kuralmi dogru vermesi oldugu
anlasilmistir [Harris; Gunnarson; Langreth-b]. LDA yaklasimmi daha iyi hale
getirmek icin yapilan gradyent acilim metotlari ise LDA ile elde edilmis sonuglar
iizerine ciddi diizeltmeler getirmemistir. Bunun nedeni bu yaklasimlarin degis-tokus
desigi i¢in toplam kuralina uymamasidir. Ancak bu kurali gériiniir kilan metotlar

LDA iizerine uyumlu ilerlemeler getirmistir [Langreth-a, Langreth-c].

LDA sabit bir iyonik potansiyel altindaki elektronlardan olusan sistemin spin
polarize olmayan enerjisi i¢in tek bir global minimum vermektedir. Bu nedenle enerji
minimizasyon yontemleri elektronik sistemin global enerji minimumuna oturacaktir.
Fakat magnetik malzemeler icin elektronik enerjide birden fazla lokal minimum
beklenebilir. Eger elektronik sistem igin enerji fonksiyoneli bir ¢ok lokal minimuma

sahip ise global enerji minimumunu bulmak i¢in faz uzaymin biiyiik bir kismi
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tizerinden enerji  fonksiyonelini hesaplamak gerekeceginden, toplam enerji

hesaplamalarini gergeklestirmek oldukca pahali olacaktir.
1.6 Periyodik Siiper hiicre (Supercell)

Coklu cisim probleminin tek parcacik problemine indirgenebilmesine ragmen
diger sonsuz sayidaki elektronlar ve iyonlar tarafindan olusturulmus etkin statik bir
potansiyel altinda hareket eden ve etkilesmeyen sonsuz sayidaki elektronlar1 ele
alabilmek gibi ciddi bir problemi de oldugu agiktir. Iki zorlugun daha iistesinden
gelinmelidir. Sistemdeki sonsuz sayidaki her bir elektron igin dalga fonksiyonu
hesaplanmalidir. Ikinci olarak her bir elektronik dalga fonksiyonu tiim katry1
sardigindan, her bir dalga fonkiyonunu agmak icin gerekli olan baz set sonsuzdur.
Her iki problemde periyodik yapilarda hesaplamalar Bloch teoremi kullanilarak

yapildiginda ¢6ziilmiis olur.
1.7 Bloch Teoremi

Bloch teoremi periyodik katida her elektronik dalga fonksiyonunun hiicre
periyodik kismi ile dalga kismmin c¢arpimi seklinde yazilabilecegine dayanir
[Ashcroft].

W.(r)=exp[ik.r]fi(r) (1.8)

Dalga fonksiyonunun hiicre (cell) periyodik kismi dalga vektorleri kristalin ters orgii

vektorleri olan baz setle agilabilir.

fi(n= Zcm exp [iGr] (1.9)

Burada ters orgli vektorleri G./=2mm olarak tanimlanir. Burada [ kristalin orgii
vektorii ve m ise tamsayidir. Bu nedenle her bir elektronik dalga fonksiyonu diizlem

dalgalarin toplami olarak yazilabilir.

W(r) = 2o exp[i(k + G).r] (1.10)
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1.8 K Noktasi1 Orneklemesi (K Point Sampling)

Elektronik seviyeler ancak katinin smir kosullarina bagli olan k noktalari
setinde izinlidir. Bu izinli k noktalarmm yogunlugu katmm yogunluguna baglidir.
Katidaki sonsuz sayidaki elektronlar sonsuz sayidaki k noktalarina neden olurken
ancak sonlu sayidaki elektronik seviyeler her bir k noktasini isgal eder. Bloch
teoremi sonsuz sayidaki elektronik seviyeleri hesaplama problemini sonsuz sayidaki
k noktasinda bulunan sonlu sayidaki elektronik dalga fonksiyonlarmnin hesaplama
problemine dontistiiriir. Her bir k noktasindaki dolu seviyeler katinin elektronik
potansiyeline katki verir ki prenipte bu potansiyeli hesaplayabilmek igin sonsuz
sayida hesaplamaya ihtiya¢ vardir. Fakat k noktasinda birbirine ¢ok yakin olan
elektronik dalga fonksiyonlari nerdeyse birbirinin aynidir. Bu nedenle k uzayi
bolgesindeki elektronik dalga fonksiyonlarmi temsil etmek {iizere tek bir k
noktasindaki dalga fonksiyonlar1 kullanilabilir. Boylelikle elektronik potansiyeli
hesaplayabilmek ve boylelikle katinin toplam enerjisini belirleyebilmek igin sadece

sonlu sayidaki k noktasindaki elektronik seviyeler yeterlidir.

Elektronik potansiyelin, Brillouin bolgesinde 6zel k noktalar1 setinde elektronik
seviyelerin hesaplanmasiyla bulunan toplam enerjiye katkisim1 ¢ok kesin
yaklagimlarla belirleyebilmek i¢in metotlar gelistirilmistir [Chadi; Cohen;
Joannopoulos-b; Cohen-b; Monkhorst; Evarestov]. Bu metotlar1 kullanarak, ¢ok az
sayidaki k noktasindaki elektronik seviyeleri hesaplayarak yalitkanlarm ve yari
iletkenlerin elektronik potansiyeli ve toplam enerjileri i¢in kesin yaklasikliklar elde
edebiliriz. Bir metalin elektronik potansiyelini ve toplam enerjisini hesaplamak daha
zordur ¢linkii Fermi yiizeyini dogru belirleyebilmek i¢in daha yogun k noktasi setine
ihtiyag vardir. K noktas1 samplingden kaynaklanan toplam enerjideki hatalar daha sik
sayida k noktasi kullanilarak elimine edilebilir. K noktalarinin yogunlugu arttik¢a
toplam enerji yakinsayacagindan k noktas: samplingden kaynaklanan hatalarda sifira
gider. Prensipte, yogun k noktalar1 setinde elektronik dalga fonksiyonlarmi elde
etmek i¢in yeterince hesaplama zamani oldugu siirece yakinsamis elektronik
potansiyel ile toplam enerjiyi elde etmek her zaman mimkiindiir. K uzayinda ¢ok
yogun bir sampling yapmanin hesaplama maliyeti k.p toplam enerji metodunu
kullanarak azaltilabilir [Robertson-a; Robertson-b]. Bu teknikte yogun k noktalar1

setinde ki ¢ozlimler, k.p pertiirbasyon teorisi kullanilarak daha sig k noktalarmin
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¢oziimlerinden elde edilebilir.

1.9 Diizlem Dalga Baz Seti

Bloch teoremi her k noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlarmin diskret
diizlem dalga baz setine agilabilecegini soyler. Prensipte, elektonik dalga
fonksiyonunu bu sekilde agmak sonsuz sayida diizlem dalga baz seti gerektirir. Fakat

(hz/Zm)k+ G|2 kiiclik kinetik enerjisine sahip diizlem dalgalarin c;,.; katsayilar,

biiylik kinetik enerjilere sahip olan diizlem dalgalarininkinden daha 6nemlidir.
Boylece diizlem dalga baz seti belli bir kesim degerinden daha kiigiik kinetik enerjili
diizlem dalgalarla olusturulabilir. Eger her bir elektronik dalga fonksiyonunu agmak
icin siirekli diizlem dalgalarin baz seti gerekli olsaydi, kesim enerjisi ne kadar kiigiik
olursa olsun baz set sonsuz genis olurdu. Bloch teoreminin uygulanmasi elektronik
dalga fonksiyonunun diskret diizlem dalgalara agilmasina izin verir. Diskret baz
setine bir kesim enerjisi koymak sonlu bir baz setin olusmasina neden olur. Diizlem
dalgaya boyle bir kesim enerjisi koymak toplam enerjiye bir hata getirir. Fakat bu
hata miktar1 kesim enerjisi arttirilarak azaltilabilir. Prensipte toplam enerji
yakinsayana kadar kesim enerjisi arttirilmalidir fakat ilerleyen boliimlerde daha
diistik enerjili kesim enerjilerinde de hesaplama yapmanin miimkiin olacagi

gosterilecektir.

Diizlem dalgalarin baz set olarak kullanilmalarindaki diger bir zorluk kesim
enerjisi ile baz set sayisinin siireksiz olarak degismesidir. Genelde, bu siireksizlikler
k nokta setindeki farkli k noktalar1 icin farkli kesim degerlerinde olacaktir. (Ilaveten,
sabit bir kesim enerji degerinde birim hiicrenin seklinin ya da boyutunun
degistirilmeside diizlem dalga baz setinde siireksizliklere neden olacaktir.). Daha
yogun k noktasi seti kullanilarak bu problemin tistesinden gelinebilir. Fakat problem
daha yogun k nokta seti kullanildiginda da halen vardir. Sonsuz sayida k noktasi
setiyle olusturulan baz setindeki seviye sayisi ile hesaplamada kullanilan baz
setindeki seviye sayist arasindaki farki dikkate alarak bu problemin iistesinden

gelinebilir [Francis].
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1.10 Kohn-Sham Egsitliklerinin Diizlem Dalga Temsili

Elektronik dalga fonksiyonlar1 i¢in diizlem dalgalarin baz set olarak
kullanildiginda, Kohn-Sham denklemleri olduk¢a basit bir forma indirgenir.
Denklem (1.10), (1.3)'te yerine konur ve r lizerinden integre edilirse sekiiler bir

denklem elde edilir.

(1.11)

2
Z|:2h_m|k +G|25@‘G’ +Vi0n(G —G’) +VH (G _G’) _|_VXC (G _Gy):|ci’k+G, — giCi'kJrG

Bu formda kinetik enerji diyagonal olup birgok potansiyel terimi fourier

transformlariyla tasvir edilir. Denklem (1.11)"in ¢dziimii matris elemanlart H, ;..
olan Hamiltoyen matrisinin diyagonalestirilmesi ile elde edilir. Matrisin biiytikligiinii
(h2 /2m)k+ GC|2 kesim enerjisi belirler ve bu matris hem kor elektronlarini hem de

valans elektronlarini igeren sistemler igin oldukga biiyiik bir matristir. Bu ciddi

problemin tistesinden sézde-potansiyel yaklasimi kullanilarak gelinebilir.
1.10.1 Periyodik Olmayan Sistemler

Bloch teoremi ne tek bir kusur igeren sistemlere nede kristal ylizeyine dik bir
dogrultuda uygulanabilir. Her nekadar yiizey hesabi igin gerekli olan diizlem dalga
baz seti yiizey diizleminde diskret olsa da, kusur hesab1 igin siirekli diizlem dalga baz
seti gerekebilirdi ve bu set ylizeye dik dogrultuda siirekli olurdu. Bu nedenle bu tiir
hesaplamalar kesim enerjisi ne kadar kiiciik olursa olsun sonsuz sayida diizlem dalga
baz setine ihtiya¢ duyabilirdi. Bu tiir sistemlerde hesaplamalar eger periyodik siiper
hiicre (supercell) kullanilirsa gergeklestirilebilir. Nokta kusuru igin kullanilan
supercell Sekil 1.2 deki gibidir. Kusur iceren supercell kristal tarafindan sarilmis

durumdadir.
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Sekil 1.2. Katida bir nokta kusuru i¢in supercell geometrisinin sematik gosterimi. Supercell nokta

cizgilerle gosterilen bolgedir.

Supercell’e periyodik smir kosullari uygulanir ve boylelikle supercell Sekil
1.2'deki gibi tiim uzay boyunca {iretilmis olur. Tek bir kusur iceren Kristalin
enerjisinin hesaplanmasindansa, kusurlar igeren kristalin her bir birim hiicresinin
enerjisi hesaplanir. Komsu hiicrelerdeki kusurlarin birbirleriyle etkilesmelerini
engellemek icin supercell yeterince biiylik secilmelidir. Hesaplanan kusur enerjisi
yakinsayana kadar supercelin hacmi arttirilarak komsu hiicrelerdeki kusurlarin
bagimsizligi kontrol edilebilir. Daha sonra komsu birim hiicrelerdeki kusurlarin

etkilesmedigine emin olunabilir.

Bir ylizey, yiizey diizleminde periyodiklige sahip olabilir ancak yiizeye dik
diizlemde periyodiklige sahip olamaz. Yiizey hesab1 i¢in supercell Sekil 1.3 deki
gibidir.
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Sekil 1.3. Kati yiizey hesabi i¢in kullanilan supercell geometrisi. Supercell nokta ¢izgilerle

gosterilmistir.

Supercell kristal yiizeyi (slab) ve vakumu igerir. Tiim uzay boyunca bu supercell
geometrisi devam ettirilir ve bir dizi kristal slab igin toplam enerji hesaplanir.
Hesaplamalarin gercekten de izole bir yiizeyi temsil ettigini garantileyebilmek igin
kristal slablar etkilesmeyecek sekilde vakum bolgesi yeterince genis olmalidir.
Ayrica her bir kristal slabin iki yiiziiniin katidaki gibi etkilesmemesini saglamak icin

slab yeterince kalin olmalidur.

Son olarak, bu bakis agisiyla Sekil 1.4'te gosterildigi gibi molekiillerde
caligilabilir [Joannopoulos-a]. Yine supercell komsu molekiillerin etkilesmesini

engelleyebilecek kadar genis olmalidir.
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Sekil 1.4. Bir molekiil i¢in supercell geometrisi.

1.11 Atomik Orbital Baz Seti

Ab initio metodunun kompleks ve biiyiik sistemler iginde kullanilabilir
olabilmesi i¢in hesaplama maliyetinin simiilasyon hiicresindeki atom sayisi ile lineer
olark degistigi O(N) metotlar gelistirmek ¢ok dnemlidir. Lineer baglhlik i¢in gerekli
olan seyler, yerellik ve lokalize dalga fonksiyonlarindan olusmus baz setin
hassasiyetidir. Ayrica her atom i¢in kag¢ tane baz fonksiyonun kullanilacagi ve bu
fonksiyonlarm lokalize oldugu boélgenin genisligi de onemlidir. Atomik orbitaller
diger metotlara gére daha genis lokalizasyon bodlgesi saglamasi ve gerekli baz
fonksiyonu sayisini azaltmasi bakimindan olduk¢a Onemlidir [Hernindez-a,-b].
Ancak bu yontemde 6denmesi gereken bedel, yakinsama testi i¢cin sistematik bir
yontem bulunmamasidir. Diizlem dalga ve gercek uzay grid yontemlerinden farkli
olarak baz set sayisini arttirmanin essiz bir yolu yoktur ve yakinsama hizi baz
fonksiyonun nasil genisletildigine baglidir. Bu durum temelde problemlere yol agmaz
ancak baz fonksiyonu hazirlanirken biraz daha caba harcanmahdir. Kiiclik
lokalizasyon araliginda bir ka¢ orbitalle yakinsamaya ulasmak en etkin durumdur.
Atomik orbitallerden olusmus baz fonksiyonlar1 optimize edilirken aslinda bu
fonksiyonlarin radyal sekli optimize edilir. Kuantum kimya uygulamalarinda
kullanilan Gaussian tipi atomik orbitaller lineer baglilik i¢in uygundur [White;

Lippert-b]. Fakat Gaussian tipi orbitaller optimizasyon sirasinda genellikle daha ¢ok
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sayida Gaussiane ve genis lokalizasyon arali§ina ihtiya¢ duyarlar. Niimerik orbitaller

bu bakimdan daha esnektir. Literartiirde minimal tek (single) ¢ (zeta) orbitaller ile

ilgili tight binding metodu ile yapilmis ¢ok sayida ¢alisma vardir. Tek zeta orbitaller
genellikle farkli sekillerdeki kiiresel potansiyel kuyulara hapsolmus izole atomun 6z
fonksiyonlaridir [Sankey; Horsfield] ya da bu 6z fonksiyonlarin modifiye edilmis
halleridir [Kenny]. Bu metot belli bir kesim yarigapindan (r;) sonra sifira giden
olduk¢a lokalize orbitaller verir. Baz setleri daha karmasik hale getirmek igin
hapsolmus atomun uyarilmis durumlarini da almak miimkiin olabilir ama bu
durumda uyarilmig durumlarm delokalize karakteri bu yontemin etkinligini olumsuz
yonde etkiler. Bu olumsuzluklar1 azaltmanin bir yolu daha sert hapsedici potansiyel

kullanmaktir.

Tek zeta baz seti aynt zamanda minimum baz set olup serbest atomun
valansinda en ¢ok doluluga sahip orbitallerin her bir agisal momentum kanali i¢in bir
tek radyal fonksiyona sahiptir. Her bir agisal momentum kanalina bir fonksiyon daha

eklenerek radyal esneklik saglanir ve bu durumda ¢ift ¢ zeta fonksiyonu elde edilir.

Bu ikinci tip fonksiyonu elde etmenin farkli yollar1 mevcuttur. Hesaplamalarda
kullanilan niimerik orbitalleri belirleyen parametreler hesaplanan sistemin toplam
enerjisini minimum kilincaya kadar serbest sekilde varyasyona tabii tutulur.
Optimum baz set daha sonra hesaplanan yapinin 6zellikleri bakimindan test edilir
(kohesif eenerji, elastik sabitler, 6rgii sabitleri gibi). Kuantum kimyasinda kullanilan
ayrik (split) valans yaklasiminda, Gaussian tipindeki bir atomik orbital genisletilir ve
en sikistirilmis olanlar birinci ¢ift zeta fonksiyonunu bundan daha genisletilmis
olanlar ise diger fonksiyonlarint meydana getirir. Diger bir yontemde ikinci zeta
birinci zetanin doluluk oranina gore tiirevidir [Lippert-a]. Oldukga siki lokalize
fonksiyonlar elde etmek i¢in hapsolmus atomun uyarilmis durumlarmi kullanmak ise
yalnizca siki hapsolma durumlarinda ise yarar. Ayrik valans orbitalleri yaklagiminin
niimerik atomik orbitallere uygulanmasi ise birgok sistemde basarili olmustur
[Artacho]. Bu yaklagimla herbir baz orbitaline yeni baz fonksiyonu atanir. Bu yeni
atanan baz fonksiyonlar1 belli bir ry degerinden sonra Onceki orbital ile ayni
davranig1 gosterir. Niimerik atomik orbital yonteminde bu yol takip edilerek zeta
fonksiyonlarma fonksiyonlar eklenerek bu fonksiyonlar ¢ogaltilir. Bu fonksiyonlara
yliksek acisal momentumlu kabuklar eklenerek agisal esneklik saglanir. Bu yeni

orbitallere polarize orbital denir ve bunlar1 liretmenin yollar1 literatiirde mevcuttur
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[Huzinaga; Porezag]. Fakat hesaplamaarda kullanilan SIESTA kodunda bu orbitaller

varyasyon yolu ile elde edilirler.
1.11.1 Orbitallerin Kesim Yarigcapi (r)

Sik1 lokalize orbitaller (belli bir kesim degerinin sonunda sifir) genellikle seyrek
Hamilton matrisleri ile ortiisiik (overlap) matrisleri elde etmek i¢in kullanilir. Bu
yonteme alternatif olarak belli bir tolerans degerinin altindaki etkilesimler yok
sayilabilir ya da etkilesim sadece belli komsuluktaki atomlar i¢in hesaplanir. Kiigiik
tolerans degerleri ve uzun araliklar icin her iki durumda esdegerdir. Fakat kisa
araliklarda her iki yontemin davranislar1 farklidir. Ciinkii kisa araliklarda bazi
etkilesimler niimerik kararsizliklara neden olabilirler. Oldukca siki orbitallerden
meydana gelen bazlarin en biiyiik problemi her tiirlii hesaplama i¢in kararh bir kesim
degeri bulmaktir. Burada bahsedilen metotta tiim kesim degerleri tek bir parametre
ile belirlenir o da Enerji Kayma (Energy shift) parametresidir. Enerji kaymasi orbital

hapsoldugunda enerjideki artmay1 gésteren parametredir.
1.11.2 Orbitallerin Sekli

Pseudo potansiyel yaklasimi kullanildiginda kor bolgesinde pseudo atomik
orbitallerinin formu ile pseudo potansiyelin uyumlu olmasi Onemlidir. Serbest
atomun pseudo potansiyel ¢6ziimleri baz set olarak kullanildiginda bu saglanmis
olur. Biiylik yaricaplarda orbitallerin sekli kesim yarigapina ve lokalizasyonun nasil
orbitale yiiklendigine baghdir. Sankey ve arkadaslar1 lokalizasyon i¢in sonsuz kare
kuyu potansiyeli kullandilar bu sekilde ab initio tight binding metotlarinda olduk¢a
basarili olan minimal baz setleri ortaya ¢ikti [Sankey]. Fakat bu yaklasim r¢

degerlerinde siireksiz tiirevleri olan fonksiyonlar vermekteydi.

Ayrica diger bir problem serbet atomlar i¢in bazin tanimidir. Serbest atomlar
oldukca genigletilmis orbitallere sahip olabilirler ve bu orbitallerin katihal

hesaplamalarinda dikkate alinmasi problemlere neden olabilir.

Baz orbitalleri tiiretmek i¢in kullanilan Hamiltonyene yumusak hapsedici bir
potansiyel eklenerek her iki probleminde iistesinden gelinebilir. SIESTA kodunda
kullanilan hapsedici potansiyel denklem (1.12) formunda olup, potansiyeldeki

parametreler varyasyon metodu ile belirlenir. Boylelikle her bir adimda potansiyel
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modifiye edilerek yukarida bahsedilen problemlerden arinmis niimerik atomik

orbitaller elde edilir.

e—(rc—fi)/("—"i)
VN =Vo——— (1.12)

c



26

1.12 Elektron-iyon Etkilesimleri

1.12.1 Pseudo-Potansiyel Yaklagimi

Her ne kadar Bloch teoremi elektronik dalga fonksiyonlarmin diskret diizlem
dalga seti kullanilarak agilabilecegini belirtse de, siki bagli kor orbitallerini agmak ve
kor bolgesindeki valans elektronlarmin dalga fonksiyonlarmin hizli osilasyonlarini
tasvir edebilmek i¢in ¢ok biiylik sayida diizlem dalgaya ihtiya¢ oldugundan dolay1
diizlem dalga baz seti elektronik dalga fonksiyonlarmin agilimi i¢in pek uygun
degildir. Biitiin elelektronlar1 dikkate alarak tiim elektron hesabi yapmak son derece
biiyiik bir baz set ve hesaplama zamani gerektirecekti. Pseudo-potansiyel yaklagimi
daha az sayida diizlem dalga kullanilarak elektronik dalga fonksiyonlarmin ag¢ilimini
saglar [Phillips; Heine; Yin]. Ornegin bu metotla Si bulk (Si bulk 10 tane korda ve 4
tane valansta olmak iizere 14 elektronu vardir.) icin hesaplama yapilirsa sadece her
bir k degerinde 4 dolu orbital i¢in hesaplama gerekirken, tiim elektron yaklagimi ise

14 dolu orbital tizerinden hesaplama gerektirir.

Katilarin bir cok fiziksel 6zelligi agirlikh olarak kor elektronlarindan ziyade
valans elektronlarma baglhdir. Pseudo-potansiyel yaklasimi bunu, kor elektronlarini
ve gliglii iyonik potansiyelini uzaklastirip gercek valans dalga fonksiyonlar1 yerine
pseudo-dalga fonksiyonlarinin itizerine etkiyen daha zayif bir pseudo-potansiyel
koyarak yapar. Iyonik potansiyel, valans dalga fonksiyonu, pseudo-potansiyel ve
pseudo dalga fonksiyonu Sekil 1.5'te gosterilmistir. Kor elektronlarinin doldurdugu
bolgede giiclii iyonik potansiyelden dolay: valans dalga fonksiyonlar1 gok hizli osile
eder. Bu osilasyon disarlama prensibinden dolay1 gerekli olan kor dalga fonksiyonlari
ile valans dalga fonksiyonlar1 arasindaki ortogonalligi saglar. Pseudo-potansiyel ideal
olarak 6yle olusturulurki, potansiyelin pseudo dalga fonksiyonlarini sagma 6zellikleri
veya faz kaymalari, kor elektronlarinin ve iyonun valans dalga fonksiyonlarimni sagma
ozelliklerine oldukca benzerdir. Fakat pseudo dalga fonksiyonlar1 kor bolgesinde
noda sahip degildir. Kor bolgesinde iyon ve elektronlar tarafindan olusturulan toplam
faz kaymasi kor bolgesinde valans dalga fonksiyonlarmmin her bir nodu i¢in valans
elektronlar1 ve iyon tarafindan olusturulan faz kaymasindan 7z kadar fazladir. Kor

bolgesinin diginda iki potansiyelde esdegerdir ve her iki potansiyelden sagilma da
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ayirt edilemez durumdadir. Iyon korlar1 tarafindan olusturulan faz kaymas: valans
dalga fonksiyonunun her bir agisal momentum bileseni i¢in farklidir boylece pseudo-
potansiyelden sagilma agisal momentuma baglidir. Pseudo-potansiyel igin en genel

durum soyledir.

Vi =Z|lm>V,<lm| (1.13)

Im

Burada <lm| kiiresel harmonikler ve 7, ise acisal momentum / icin pseudo-
potansiyeldir. Elekronik dalga fonksiyonuna bu operatoriin etki edilmesiyle dalga
fonksiyonu kiiresel harmoniklerine agilir ve bu kiiresel harmoniklerin her biri daha

sonra ilgili 7, pseudo-potansiyeli ile carpilir.
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Sekil 1.5. Tum elektron (kati1 ¢izgiler) ve pseudo-elektron(kirik gizgiler) potansiyellerinin ve bunlara
karsilik gelen dalga fonksiyonlarinin sematik gosterimi. Tiim elektron ve pseudo-elektron degerlerinin
uyustugu yarigap 7, olarak gosterilmistir.

Dalga fonksiyonunun tiim acisal momentum bilesenleri i¢in ayni pseudo-
potansiyeli kullanan pseudo-potansiyele yerel pseudo-potansiyel denir. Yerel pseudo-
potansiyel yalmizca cekirdege olan uzaklhigin bir fonksiyonudur. Yerel pseudo-
potansiyel ile her bir agisal momentum durumu igin keyfi ve 6nceden belirlenmis faz

kaymalar1 tiretmek miimkiindiir. Fakat pseudo-potansiyelin diizgiinliigiinii bozmadan

bu kaymalar1 her bir farkli agisal momentum durumu igin ayarlamaya caligmak
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miimkiin olmayabilir. Diizgiin ve zayif bir pseudo-potansiyel olmadan da mantikli
sayida diizlem dalga baz setleri kullanarak dalga fonksiyonlarini agmak oldukga zor

olacaktir.
1.11.1.a. Norm Korunumu

Toplam enerji hesaplamalarinda, elektronik sistemin degis-tokus enerjisi
elektron yogunlugunun fonksiyonudur. Eger degis-tokus enerjisinin bir kesim degeri
olmasi isteniyorsa, kor disinda pseudo dalga fonksiyonlar1 ile ger¢ek dalga
fonksiyonlar1 hem wuzaysal bagliliklar bakimindan hem de mutlak biiyiiklik
bakimimdan ayni olmalidir ki iki dalga fonkiyonuda ayni yiikk yogunlugu iretsin.
Pseudo-potansiyelin  kor bdlgesinin  igersinde gercek ve pseudo dalga
fonksiyonlarmin genliklerinin karesinin integralinin ayni olacak sekilde ayarlanmasi
kor bolgesinin disinda da gergek dalga fonksiyonunun ve pseudo-dalga
fonksiyonunun esit olmasini1 garantiler. Bu tip pseudo potansiyellerin ilk ¢aligmalari
1977 yilinda yapildi [Joannopoulos-d]. Bu ¢alismalarda birgok agir atomun dalga
fonksiyonlarini ve valans enerjlerini oldukc¢a dogru veren yerel pseudo potansiyeller

uretildi.

Tabiki, genel olarak iyon korundan sagilmalar en iyi dalga fonksiyonunun her bir
acisal momentum bileseni i¢in farkli potansiyel kullanan yerel olmayan pseudo-
potansiyeller ile tasvir edilebilir. Bir ¢ok grup oldukga iyi ¢alisan yerel olmayan
pseudo-potansiyeller ortaya koydular [Redond; Hamann; Cohen-a; Kerker; Bachelet;
Shirley]. Hatta Hamann, Schliiter ve Chiang tarafindan 1979'da ortaya konduguna
gore pseudo ve gercek dalga fonksiyonlarmin kor bolgesinin diginda uyusmasi, iyon
korundan sagilmanin birinci mertebeden enerjiye bagliligini da garantilemekte ve
boylelikle genis bir enerji sikalasinda sagilma dogru tasvir edilebilmektedir.
Sagilmanin yiiksek enerji degerlerinde bile dogru tasvir edildigi pseudo-potansiyel
(bu 6zellik transfer edilebilirlik (transferability) olarak bilinir) Shirley ve arkadaslar1
tarafindan bulundu [Shirley]. Cesitli ve farkli atomik ortamlarda iyon korlarmndan
sagilmayi tasvir edebilen yerel veya yerel olmayan bu pseudo-potansiyellere ab initio

ve norm korunumlu pseudo-potansiyeller denilmektedir.
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1.11.1.b. Pseudo-Potansiyel Olusturma Prosediirii

Tipik olarak «,v, atomlari igin iyonik bir pseudo-potansiyel tiretim metodu
Sekil (1.6)'da gosterilmistir. izole bir atom igin degis-tokus enerji fonksiyonelinin
verilen formu kullanilarak, tiim elektron hesaplamalar1 taban durumunda ve bazi
uyarilmis durumlarda gergeklestirilir. Bu atomun valans elektron 6zdegerlerini ve
valans dalga fonksiyonlarmni verir. Iyonik pseudo-potansiyel icin parametrik bir form
kullanilir. Bu parametreler Gyle ayarlanirki degis-tokus i¢in ayni formu kullanan
pseudo-atom hesabi tiim elektron atom hesabinda oldugu gibi kesim yarigcapinin
otesinde, valans dalga fonksiyonlar1 ile Ortiisen pseudo dalga fonksiyonlarini ve
valans 6zdegerlerine esit pseudo-6zdegerlerini verir. Bu sekilde elde edilen iyonik
pseudo-potansiyel daha fazla degisiklige ugratilmadan atom i¢in herhangi durumda
kullanilir. Daha sonra atom baska bir ortama kondugunda atomun elektronik
yogunlugu yine bu iyonik potansiyel ve bu potansiyeli olusturulurken kullanilan
degis-tokus fonksiyoneli kullanilarak hesaplanir. Bu sekilde pseudo-potansiyel
olusturmak ve genellestirmek Hamann tarafindan 1989 da ortaya kondu.

Son olarak iyonik potansiyelin 7, kesim degeri kor yarigapimin bir ya da iki kati
olabilir. Ayrica r, degeri ne kadar kiiglikse potansiyel o kadar tasinabilir

(transferable) demektir.



Atom no

/

E . [n]

Tiim elektron 6zdegerlerini

ve dalga fonksiyonlarini ¢6z

v
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Pseudo-potansiyel icin parametreli form

segin.

v

Parametre seti

y

Pseudo-6zdegerler ve tiim
elektron valan 6zdegerleri
esit mi?

EVET

A 4

7, kesim yaricapimin  Stesinde
pseudo-dalga fonksiyonlar1 valans

dalga fonksiyonlarina esit mi?

HAYIR

Pseudo-atom ozdegerlerini ve dalga

fonksiyonlarini ¢oziin.

e

EVET

Pseudo-potansiyel

olusturulur

HAYIR

Sekil 1.6. Bir atom igin iyonik pseudo-potansiyel olusturma algoritmasi.

v
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1.11.1.c. Yakinsama Ozellikleri

Gergek iyonik potansiyelin daha zayif bir pseudo-potansiyel ile degistirilmesi
elektronik dalga fonksiyonlarinin gergek potansiyel ile gerekecegindan daha az
sayida diizlem dalga ile agilabilmesine olanak saglar. Bu sayede kor bolgesinde
valans dalga fonksiyonlarmin hizli osilasyonu giderilmis olunur ve kiigiikk kor
elektron seviyeleri de artik yoktur. Pseudo-potansiyel yaklasimmin gerekli diizlem
dalga sayisini azaltmaktan baska da ¢ok sayida avantajlari vardir. Kor elektronlarinin
uzaklastirilmas: hesaplamada daha az sayida elektronik dalga fonksiyonunun
kullanilmasma neden olur. Daha da 6nemlisi valans elektron sisteminin toplam
enerjisi tiim elektron sisteminin toplam enerjisinden bin kez daha azdir. Ama tabiki

toplam enerjilerin bir anlam1 yoktur sadece toplam enerji farklarinin bir 6nemi vardir.
1.11.1.d. Diizlem Dalga Baz Setinde Pseudo Potansiyel

Pseudo-potansiyel olusturulurken kullamlan 7, jecim enerjisinin  degeri

diizlem dalga baz seti i¢in gereklidir. Bu deger ne kadar kiiciik ise hesaplama igin
gerekli olan baz set o kadar kiigiiktiir ve hesaplama o nispette hizlidir. Bu durum igin
de bazi yaklasikliklar yapilmistir. Bazi ¢alismalarda daha hizli yakinsayan pseudo-
potansiyel elde etmek i¢in bu prosediire ek kisitlamalar getirilmistir [Trouiller].
Alternatif olarak, pseudo-potansiyel olusturulduktan sonra standart tekniklerden biri
kullanilarak ayr1 bir optimizasyon prosediirii daha yapilabilir [Rappe-a;
Joannopoulos-c]. Pseudo-potansiyelin norm korunumlugunu relaks etmeye dayanan
ve daha radikal bir yaklasim olan ayr1 bir teknikte Vanderbilt tarafindan 6nerilmistir
[Vanderbilt-b; Laasonen].

1.11.1.e. Yap1 Faktorii

Katidaki toplam iyonik potansiyel katidaki her bir iyonun yerine pseudo-
potansiyel yerlestirilerek elde edilir. Iyonlarin konumlar: ile ilgili bilgi yap1
faktoriiniin icersinde bulunur. A numunesine ait iyonlar i¢in G dalga vektoriindeki

yap1 faktorii su sekilde verilir.

S.(G)=2e[iGR,] (1.14)
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burada toplam tek bir birim hiicredeki iyonlarin konumlar: iizerinden toplam almur.
Sistemin periyodikligi iyonik potansiyelin sifirdan farkli bilesenlerini ters oOrgii

vektorlerine smarlar.

1.11.2 Toplam Iyonik Potansiyel

Toplam iyonik potansiyel Vion, yap1 faktori ile pseudo-potansiyelin ¢arpiminin
tiim iyonlar iizerinden toplanmasiyla elde edilir. Ornegin yerel bir potansiyel su

sekilde verilir.

V(@) =2_S,(G)v,(G) (1.15)

Uzun mesafelerde pseudo-potansiyel Z/r formunda olup tamamen Coloumb
potansiyelidir. Fourier transformu alinirsa, pseudo-potansiyelin kiigiik dalga
vektorlerinde Z/G?'ye aksadigi bulunur. Bu nedenle G=0'da toplam iyonik
potansiyel sonsuz oldugundan elektron-iyon enerjisi sonsuzdur. Fakat, elektron-
elektron, elektron-iyon ve iyon-iyon etkilesimlerinden dolay: Coloumb enerjisinde de
G=0"da benzer maksama problemler1 vardir. Bu {i¢ etkilesimin G=0"da toplam
enerjiye katkilar1 kesin olarak iptal olur. Yiik bakimindan nétral olan bir sistemde
G=0"da Coloumb potansiyeli sifir oldugundan, Coloumb potansiyelinin G=0da ki

katkis1 da sifirdar.

Fakat pseudo-potansiyel yalnizca Coulomb potansiyelinden olusmadigindan
kiigik G degerleri icin tam olarak Z/G?ye esit degildir. Kiiciik G degerlerinde
pseudo-potansiyele sabit bir katki vardir ve bu katki Coulomb potansiyeli Z/r ile

pseudo-potansiyelinin farkm integraline esittir. Bu sabit deger ¢ atomu igin

Vepor = ) [217 =2V Bdr  ektindedir. (1.16)

Burada v? , 1=0 ag1sal momentum seviyesi i¢in pseudo-potansiyeldir. Bu integral

sadece kor bolgesi icersinde sifirdan farklidir. Ciinkii kor bdlgesinin disinda
potansiyeller esdir. Elektron-elektron, elektron-iyon, iyon-iyon enerjilerinde
sozsuzluklarn iptalinden dolayr G=0"da pseudo potansiyelin Z/G? bileseninin toplam
enerjiye katkis1 yoktur. Fakat G=0"da pseudo-potansiyelin Coulombik olmayan kism1

toplam enerjiye katk: verir. Bu katki
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NOQO'D>Nv . (1.17)
el a’ akor

seklinde verilir. Burada Ng sitemdeki toplam elektron sayisidir. N, ise o iyonlarmin

toplam sayis1 ve Q ise birim hiicrenin hacmidir.
1.12 Iyon-Iyon Etkilesimleri

Iyonik bir sistemin Coulomb enerjisini, gercek uzay toplammi kullanarak
hesaplamak oldukca giictiir. Ciinkii Coulomb etkilesimi uzun mesafeli bir
etkilesimdir. Coulomb etkilesimi ayn1 zamanda ters uzayda da uzun mesafelidir ve
ters uzayda toplam yapilarak c¢oziilemez. Ewald periyodik orgiilerde Coulomb
toplamlarin1 gergeklestirmek i¢in hizli yakinsayan bir yontem gelistirdi [Ewald].

Ewald metodu su nicelige dayanr.

Z|R]+}—R| \/_ZTexp[|R +1- R|p]ip+ 4 _rexp[—ﬂJ

! 0 4p

xexp[i(R, — R, )G]# dp, (1.18)

Burada 1 6rgii vektorleri, G ters uzay 6rgu vektorleri ve Q birim hiicrenin hacmidir.

1 erfc(7R, +1 -R,|) 27
E ==>2Z2,° - o
ion 2; | Je {Iz ‘R1+|—R2| \/; 1J

4EZ|G|2 Xp[ | | ]COS[(RlRZ)'G] Z

(1.19)

G#0 n°Q

Burada Z, ve Zj swasiyla I ve J iyonlarinin valanslar1 ve erfc ise hata
fonksiyonudur. Coulomb yiikii kendisiyle etkilesmediginden I=J oldugunda 1=0

terimi gercek uzay toplamindan ¢ikarilmalidir.
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1.13 Klasik Matris Diyagonallestirme ile Hesaplama

Yontemi

Klasik matris diyagonallestirme yontemi ile toplam enerji pseudo-potansiyel
hesabinin akis diyagrami Sekil 1.7°de gosterilmistir. Bu metot elektronik yiik
yogunlugunun ilk olarak tahminini gerektirir. Bu ilk yogunluk ayn1 zamanda Hartree
potansiyeli ile degis-tokus potansiyelinin hesaplanmasmda kullanilir. Hesaplamada
kullanilan her bir k noktasi i¢in Hamiltonyen matrisleri denklem (1.11) deki gibi
olusturulmalidir ve Kohn-Sham 6zseviyelerini elde etmek igin Hamiltonyen matrisi
diyagonallestirilmelidir. Bu 6z seviyeler iyonlarin etkilesiminden kaynaklanan

Coulomb enerjisinin yeniden yazilmasini saglar.

[k bakista denklem (1.18) nin sol tarafindaki sonsuz Coulomb toplaminm biri
orgii vektorleri tizerinden digeri ise ters uzay vektorleri lizerinden olmak tizere iki
ayrt sonsuz toplam seklinde yazildigi goriliir. Oysa m i¢in uygun degerler
se¢ildiginde iki toplamda cabucak kendi uzaylarinda yakinsar. Daha sonra bu iki

toplam ¢ok az sayida gergek ve ters uzay vektorleri kullanilarak hesaplanabilir.

G=0'da toplam enerjiye elektron-elektron, elektron-iyon, iyon-iyon
etkilesimlerinden katki gelmediginden, dogru toplam enerjiyi hesaplayabilmek igin
G=0 toplamdan ¢ikarilmalidir. Ewald toplaminda Coulomb enerjisine G=0 katkis1
gercek uzay ve ters uzay toplamlar1 olarak boliinmiistiir. Bu nedenle bu katkiyi
sadece ters uzay toplaminda ihmal etmek yeterli degildir. Aynm1 zamanda Ewald

toplamina iki terim daha eklenmelidir.

Yeni Hamiltonyenlerin 6zseviyeleri elde edilir ve ¢éztiimler 6z yinelemeli (self-
consistent) olana kadar hesaplama tekrar edilir. Pratikte, yeni elektronik potansiyel
eski ve yeni 6z seviyelerden olusturulur bu yontem 6z yinelemeli hesabin
yakinsamasini hizlandirir. Toplam enerji hesabini bitirmek igin toplam enerjinin hem
k noktasi sayisina gore hem de diizlem dalga baz setinin kesim enerjisine gore
yakinsadigindan emin olmak gerekir. Tam yakinsama igin bir ka¢ toplam enerji
hesabi yapmak gerekir. Cogu hesaplama icin, farkli iyonik konfigiirasyonlari
arasindaki enerji farklar1 her bir konfigiirasyonun enerjisinden 6nemlidir.
Hesaplamalar bu enerji farklarmin yakinsadigi k noktalarinda ve kesim enerjisinde

gerceklestirilir.
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Verilen atom sayisi ve atomik koordinatlarla Vo, olusturulur.

A 4

{ei(k+G)‘r} diizlem dalga baz seti i¢in kesim degeri koy.

v
Deneme yogunlugu n(r) belirlenir.

v
Vu(n) ve Vy(n) hesaplanir.

A
N
>

A 4

h2v2
2m

+V,

ion

HY :{— +V, + VXC}‘P =g¥ denklemi

Hiicksc diyagonallestirme yontemi ile goziiliir.

A 4
Yeni yogunluk n(r) belirlenir.

A 4
Cozum o6z-yinelemeli(self-consistent) mi?

EVET HAYIR

A 4 A 4

Toplam enerji hesaplanir. Yeni yogunluk n(r) dretilir.

Sekil 1.7. Geleneksel matris diyagonallestirme metodu ile bir katinin toplam enerjisini hesaplama

prosediiriinii gésteren akis semast.
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1.13.a. Geleneksel Diyagonallestrime Yonteminin Dezavantajlari

Diizlem dalga baz setiyle pseudo-potansiyel hesaplamalari geleneksel matris
diyagonallestirme yontemleri igin ¢ok da uygun degildir. Toplam enerji pseudo-
potansiyel hesaplamalarinda geleneksel olarak sistemdeki her bir atom igin 100
diizlem dalga vardir. Matris diyagonallestirmenin maliyeti diizlem dalga baz setinin
kiipiiyle artarken, Hamiltonyen matrisini hafizada tutmak i¢in gerekli maliyet baz
setin karesiyle artar. Sonug olarak, geleneksel matris diyagonallestirme yontemleri
1000 diizlem dalga baz set igeren ya da birim hiicresinde 10 atom bulunan sistemlerle
siirlandirilir. Her nekadar toplam enerjiyi hesaplamak igin yalnmzca en diisiik dolu
durumlar gerekli olsada matris diyagonallestirme teknigi kullanilarak tiim Kohn-
Sham elektronik durumlarim &6zdegerleri hesaplanir. Elektronik potansiyel self
consistent olarak hesaplanmasa bile 6zdegerleri hesaplamak i¢in ciddi bilgisayar

kaynagina gerek duyulur.
1.13.b. Alternatif Metotlar

Pseudo-potansiyel toplam enerji tekniklerinin katilarin toplam enerji degerlerini
kesin ve mantikli olarak verdigi gosterilmistir. Ancak Kohn-Sham 6z seviyelerini
bulmak i¢in geleneksel matris diyagonallestirme teknigi kullanildiginda pseudo-
potansiyel metodunun giicii ciddi anlamda smirlandiriir.  Kohn-Sham enerji
fonksiyonalleri minimize edilirken matris diyagonallestirmenin verdigi aynm 06z
degerleri ve 6z seviyeleri veren alternatif metotlara ihtiya¢ vardir. Hesaplama zamani
ve hafiza ihtiyaci sistemin blyilikligi ile yavasg¢a arttigindan, bu yeni teknikler

biiyiik sistemlerin toplam enerji hesaplamalar1 i¢in daha uygundur.

1.14 Molekiiler-Dinamik Metot

Ozdeger problemleri deneme dalga fonksiyonunu her bir iterasyonda daha da
iyilestirerek yani degisiklige ugratarak c¢oziilebilir. Her nekadar Car-Parrinello
metodu ab inito dinamik simiilasyonlar igin gelistirilmis bir metot olarak
diisiiniilsede, bu metot sistemin self-consistent Kohn-Sham 6z degerlerini direkt
hesaplamak i¢in kullanilabilir. Bu durumda metot, deneme dalga fonksiyonu Kohn-
Sham 6z seviyelerine yakinsayana kadar bu deneme dalga fonksiyonu iizerinde

iteratif olarak 1iyilestirme operasyonu yapar. Kohn-Sham 6z seviyeleri
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hesaplandiginda da sistemin toplam enerjisi kolaylikla hesaplanir. Molekiiler dinamik
hesabi temelde bu deneme fonksiyonlarinin sistemin 6z Seviyeleri olana kadar

yenelenmesine dayanan bir metottur.

1.14.a. Ozdeger Probleminin Deneme Dalga Fonksiyonunun Ardisik

Tyilestirilmesi ile Céziimii

Varyasyon metodu herhangi normalize deneme dalga fonksiyonu ¥  igin
Hamiltonyenin (H) beklenen degerine bir ist limit koyar. Beklenen deger
Hamiltonyenin en diisiik enerjili 6z seviyesine ya esittir ya da ondan daha biiyiiktiir.
Boylece

(V|HI|Y)> 4, (1.20)
yazilabilir. Burada A4,, Hamiltonyenin en diisiik enerjili 6z seviyesidir. Eger ¥,

ortonormal bir baz fonksiyonlar1 kiimesine {®} agilirsa,

¥=>cd, (1.21)

ve denklem (1.21) denklem (1.20)de yerine konursa Z|Cn ’=1 normalizasyon

n

kosulu olmak iizere

dce D, |H|D,) >4 (1.22)

m,n

elde edilir.

Cn katsayilarinin degeri Hamiltonyenin minimum beklenen degerine ulasana
kadar degisebilir. Bu minimum deger hamiltonyenin taban durum enerjisine bir {ist

limit koyar. Ancak baz seti {®} nin tam olmamasindan dolay1, verilen herhangi

Hamiltonyenin minimum beklenen degeri ile gercek taban durumunun enerjisi
arasinda fark vardir. Varyasyon teoremi ile bulunan 6z seviye ve 6z enerji verilen baz
seti icersinde Kkesindir (exact). Hilbert uzaymda ayn1 baz setinde bu Hamiltonyen
matrisinin diyagonallestirilmesi ile elde edilen 6z seviyeler 6zdestir. Hamiltonyenin
en diisiik enerjili 6z Seviyesinin enerjisinin bulunmasi i¢in taban durum dalga
fonksiyonuna ortogonal olan deneme dalga fonksiyonu kullanilabilir ve daha sonra

varyasyon prensibi uygulanabilir.
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1.15 Molekiiler-Dinamik Prosediirii

Molekiiler-dinamik metoda, iyonlarin konumlarmmin ve birim hiicrenin
boyutunun sabit tutuldugu sisteme nasil uygulandigindan bahsedilerek giris
yapilabilir. Hesaplama daha sonra geleneksel matris diyagonallestirme ile elde edilen
toplam enerji ile karsilastirilabilir.  Molekiiler-dinamik  metodunda  {Xi}
koordinatlarinda bulunan klasik pargaciklar birbirleriyle V({Xi}) etkilesim
potansiyeli yoluyla etkilesmektedirler. Eger mimimum enerjili konfigiirasyon gerekli
ise, sistem Once yiiksek sicakliktan baslatilir ve pargaciklar potansiyel V'yi minimum
kilan konfigiirasyona ulasana kadar sicaklik diistiriiliir. Bu prosediir Sekil 1.8°de

gosterilmistir.

V ()

X, X
Sekil 1.8. Molekiiler dinamik metodunda tavlama prosediiriiniin sematik gosterimi. Sistem toplam
enerjisi E; olan yiiksek sicakliktan baglatilir. Bu enerji sistemin faz uzaymm biyik bir kismimi
dolagmasina izin verir. Sistem E,, ve Ej enerjilerine sogutuldugunda, sistem minimum enerji
konfigiirasyonunu bulur.

Car-Parrinello yonteminde Kohn-Sham enerji fonksiyoneli E[{c}], diizlem
dalga baz seti {ci} nin setinin bir fonksiyonudur. Her bir c; katsayis1 klasik parg¢acigin
koordinatlar1 gibi ele alinabilir. Kohn-Sham enerji fonksiyonelini minimize etmek
icin bu parcaciklara Kinetik enerji verilir ve fonksiyoneli minimize eden koordinat
setine {cCi}o ulasincaya kadar sistem sogutulur. Boylece Kohn-Sham o6zdeger
problemini ¢ozme isi klasik hareket denklem setinin ¢Oziimiine doniismiis olur.
Ayrica sunu da belirtmelidir ki, Kohn-Sham enerji fonksiyoneli katsayilar {ci}o

degerini aldiginda fiziksel ve kuantum mekaniksel olarak anlamlidir.
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1.15.a. Molekiiler-Dinamikte Lagrangian

Car ve Parrinello kendi metotlarint molekiiler dinamik yaklasimini kullanarak
gelistirdiler. En 6nemli adim elektronik dalga fonksiyonunu dinamik bir degisken

olarak ele almalariydi. Elektronik sistemin Lagrangian'i su sekilde tanimlandi.
L= u(¥,|¥)-E[{¥}.{R}.{a,}] (1.23)

Burada p elektronik dalga fonksiyonu ile ilgili olan hayali kiitledir. E ise Kohn-
Sham enerji fonksiyoneli, R, ise | iyonunun koordinati ve a, ise birim hiicrenin
seklini ve boyutunu tasvir eden niceliktir. Lagrangian'daki kinetik enerji terimi,
elektronik serbestlik derecesinin hayali kiitlesinden kaynaklanmaktadir. Kohn-Sham
enerji fonksiyoneli geleneksel Lagrangian formalizminde potansiyel enerjinin yerini

alr.
1.15.b. Kisitlar

Elektronik dalga fonkiyonlar1 ortonormallik kosulunu saglamaldirlar.

[¥ e, (Hd’r=s, (1.24)

bu kisitlar Lagrangian molekiiler dinamiginde Lagrangian ¢arpanlari olarak ise girer.

Molekiiler dinamik Lagrangian su sekilde yazilir.
L= (¥, |9) - BLUY L AR L A, 1+ DA, | W 00w, 00 -6, ] 0.29)
i i.J

A, Lagrangian carpanlar1 dalga fonksiyonlarmin normalligini garantilerken,
A, i#j Lagrangian c¢arpanlari dalga fonksiyonlarinin ortogonalligini saglar.

Lagrangian carpanlar1 dalga fonksiyonlarmin ortonormal kalmasini saglayan ve

onlarn tizerine etkiyen ek bir kuvvet gibi diisiiniilebilir.

1.15.c. Hareketin Molekiiler Dinamik Denklemleri

Elektronik seviyelerin hareket denklemleri Lagrangian denklemlerinden tiiretilir.
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4 QL* =6—.L* bu ise; (1.26)
dt| oY, | 0¥,
WP, =—HY,+Y A%, denklemini verir. (1.27)

J

Burada H, Kohn-Sham hamiltonyenidir. Kuvvet —(HY,) ise Kohn-Sham enerji
fonksiyonelinin gradyentidir. Lagrangian garpanlari —(H4'¥';) kuvvetine A, ‘¥ lik
kuvvet ekler. Bu kuvvetler elektronik dalga fonksiyonlarmmm molekiiler dinamik

yoriinge boyunca ortonormal kalmasmi saglar. Cesitli ortonormallestirme

yontemlerinin sonuglar1 detayli olarak verilmistir [Broughton].
1.15.d. Kisitsiz Hareket Denklemleri

Ortonormallik kosulu molekiiler dinamik metotta elektronik seviyelerin
hesaplanmasinda 6nemli bir rol oynar. Bu kisitlarin 6nemini gostermek i¢in hi¢ bir

kisit olmadan elektronik seviyelerin nasil degistigini gorelim.

W, =-[H -], (1.28)
burada H sistemin Kohn-Sham hamiltonyeni, oise sifir enerjiyi belirten enerji

kaymasidir. Eger ¥, Hamiltonyenin 6z seviyelerinin baz setine ag1lirsa,;
¥, =c. (1.29)

ve denklem (1.29) denklem (1.28) de yerine konursa, & 6z seviyelerinin katsayilari

icin hareket denklemi elde edilir.
Iuéi,n == [En - O-]ci,n (130)

burada &,, & Ozseviyesine karsilik gelen 6zdegerdir. Katsayilarin hizlarinin ilkin

n?

sifir oldugunu varsayarsak bu hareket denklemlerinin integrali, t anindaki katsayilar1

VErir.
¢, (0 =c,(0)cos{[(g,— o)/ 11}, £,>0; (1.31)

¢, (0)=c¢,,(0)cosh[(

i,n

g, —ol/ )], &<0; (1.32)

Burada ci(0) katsayilarin ilk degerleridir.
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Enerjisi 6'dan daha biiyiik olan 6z seviyelerin katsayilarinin genligi zamanla osile
ederken, enerjisi 6 dan kiigiik olan 6z seviyelerin katsayilarinin genlikleri zamanla
arttigr goriilmektedir. Eger o en diisiik enerjili 6zdegerden daha biiyiik segilirse, Cig
katsayist diger katsayilardan daha hizli artacagindan katsayilari Cio(0)# 0 olan tiim
elektronik seviyeler en diisiik enerjili 6zseviye &, a yakinsayacaktir. Bu yiizden,
kisitsiz hareket denklemleri altinda, elektronik dalga fonksiyonlar1 ne ortagonal ne de

normalize kalir.
1.15.e. Kismen Kisitlanmis Hareket Denklemleri

Kisitlanmig hareket denklemi durumunda elektronik dalga fonksiyonlarmnin
ortogonalligini ve toplam enerjinin korunumunu garantilemek igin Lagrangian
carpanlarinin her zaman araliginda yeniden modifiye edilmesi gerekmektedir. Bu ise
hesaplama zamanini ¢ok arttirdigindan genellikle ¢arpanlar her bir zaman araliginda
bir sabit kadar degistirilir. Bu durumda dalga fonksiyonlarinin ortonormallestirilmesi
her bir zaman araliginin sonunda ayri bir stepte gergeklestirilir. Fakat bazen bunun
yerine, kismi kisith hareket denklemlerini kullanarak ortogonallik sartini
denklemlerden uzaklastirmakta tercih edilebilir. Ortogonallik sartr, hareket
denklemleri integre edildikten sonra da eklenebilir ve Lagrangian garpanlari, 6z

seviyelerinin enerjilerinin beklenen degerine A, "ye gore modifiye edilebilir.

2 ={Y,|H|¥,) (1.33)
Bu durumda asagidaki gibi hareket denklemi elde edilir.

w¥, =—[H-4]Y,. (1.34)

Bu hareket denklemiyle elektronik seviyenin ivmelenmesi daima diger seviyelere

ortogonaldir. Ve dalga fonksiyonu kesin 6z seviye oldugunda ivmelenme sifirdir.
1.16 Hareket Denklemlerinin integrali

Katsayilarin ivmelenmesi hesaplandiginda, diizlem dalga baz setinin katsayilari
icin hareket denklemleri integre edilmelidir. Car ve Parrinello hareket denklemlerini

integre etmek i¢in Verlet algoritmasimni kullandilar [Verlet].
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1.16.1 Verlet Algoritmasi

Verlet algoritmasi ikinci dereceden tiirevin farklar halinde yazilmasiyla elde

edilir. Bu yontemle bir sonraki basamaktaki i.ci elektronik seviye su sekilde W,(Ar)

elde edilir.

W (A1) =2W,(0)— W, (-Ar)+ AW (0) (1.35)
Burada At zaman araligi, ‘¥,(0) hesaplama anindaki seviyenin degeri, V,(—A¢) ise
son zaman basamagindaki seviyenin degeridir. Denklem (1.34)'i (1.35)°de yerine
koyarsak

W (A1) = 29,(0) ¥, (-An) - 2[5~ 41, 0) (1.36)
Y7

elde edilir.

Verlet algoritmas: hareket denklemlerinin integraline Ar* mertebesinde bir hata
getirir. Daha sofistike olan sonlu farklar algoritmasi kullanilirsa bu hata miktar1
sadece Atolacaktir. Sonlu farklar algoritmasiyla integral alimirken daha uzun zaman
adimlar1 secilebileceginden toplamda hesaplama zamani oldukg¢a azalacaktir. Ayrica
sonlu farklar algoritmas: hareket denklemlerini integre etmek igin biiyiikk sayidaki
zaman adimlarina karsiik ivmelenmelere de ihtiya¢ duyacagindan, dalga
fonksiyonlarmin katsayilarini hafizada tutabilmek i¢in ¢ok biiyiik hafiza kapasitesine

de gereksinim duyar. Bu nedenle hesaplama igin gerekli toplam zaman artabilir.

1.16.1.a.Verlet Algoritmasinda Elektronik Dalga Fonksiyonlarimin
Ortogonalligi

Her bir elektronik seviye icin tiim baz setlerin katsayilarin1 bulmak i¢in kismen
kisitli  hareket denklemlerinin integrali alindiktan sonra, dalga fonksiyonlar:
ortogonal olmayacaktir. Car ve Parrinello dalga fonksiyonlarimi ortogonallestirmek
icin iteratif teknik kullandilar. Teknik asagida belirtildigi gibi normalize dalga

fonksiyonlar seti ¥, ‘den yeni dalga fonksiyonu setini iiretmeyi saglayan iteratif bir

yontemdi.
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Y=, - %]Z(\P, PP, (1.37)

Bu algoritmanin tekrar1 ile elektronik dalga fonksiyonlar1 herhangi bir
dogrulukta ortogonal yapilabilir. Eger algoritma iki dalga fonksiyonuna uygulanirsa,
bu dalga fonksiyonlar1 ortogonal olacaklardir. Fakat bu yontem her bir yeni dalga
fonksiyonunu bir {giinci dalga fonksiyonunu ortoganal hale getirmek igin
kullanilirsa, bu iki dalga fonksiyonu birbirine non-ortogonal olacakti. Dalga
fonksiyonlar1 setini ortogonallestirmek igin gerekli iterasyon sayist dalga
fonksiyonlarmm sayis1 ve ilk non-ortogonalligin mertebesi ile artar. Algoritma dalga
fonksiyonlarimi normalize etmediginden her bir stepten sonra dalga fonksiyonlari
normalize edilmelidir. Ortogonallestirme ile diger metotlarin karsilastiriimasi

Broughton ve Khan tarafindan yapilmistir [Broughton].
1.16.1.b. Séniim

¢, katsayilarinin hareketine soniim uygulandiginda, katsayilar Kohn-Sham

enerji fonksiyonelini minimize eden degerlere dogru degisir. Bu durum Sekil 1.9 da

gosterilmistir. Katsayilara soniim bir kag farkli yolla eklenebilir.

—;)ili formatindaki soniim terimi hareket denklemine eklenebilir veya bir 6nceki
zaman adimindaki her bir katsaymnin degeri, katsayilarin bir 6nceki ve su anki zaman
araligindaki degerlerleri arasinda kalan degerlerlerle degistirilerek her bir zaman

adimi1 sonunda katsayilarm hizlar: azaltilabilir.
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E(ilk)

E ({c})

Sekil 1.9. Dalga fonksiyonu katsayilarinin {c}soniimiiniin ve Kohn-Sham enerji fonksiyoneli

E[{c}] nin taban seviye durumu Eq'a dogru degisiminin sematik gosterimi.
1.16.1.c. Oz Yineleme (Self-Consistency)

Molekuler  dinamik  hareket  denklemlerinde dalga  fonksiyonlarinin
ivmelenmeleri Kohn-Sham Hamiltonyeni ile bulunur. Hartree potansiyeli ile degis-
tokus potansiyeli Kohn-Sham Hamiltonyenine katki verir ve bu hamiltonyen
elektronik dalga fonksiyonlar1 tarafindan belirlenen ylik yogunluguna baglhidir. Dalga
fonksiyonlar1 molekiiler dinamik hesaplamalar1 boyunca degistiginden, bu
potansiyellerde degisir. Her bir zaman adimi sonunda bu potansiyeller yeniden
hesaplanir ve yeni dalga fonksiyonu iiretildiginde Kohn-Sham Hamiltonyeni de
yenilenir. Bu nedenle katsayilarin kendi kararli degerlerine dogru degismesi Kohn-
Sham Hamiltonyeninin 6z yinelemeli olarak degismesiyle miimkiin olur. Bu durum

Sekil 1.10'da gosterilmistir.
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Enerji

{c}

/

Sekil 1.10. Kohn-Sham hamiltonyeninde, katsayilarin {c} ve toplam enerjinin molekiiler dinamik

(H,

hesabinda son iki basamakta nasil degistiginin sematik gosterimi. Renkli daireler arasindaki kati
cizgiler yiikk yogunlugunun sabit oldugu hareket dogrultusuna karsilik gelirken, son zaman adimi, H'in
0z yinelemeli ¢oziildiigli ve toplam enerjinin de es zamanli olarak hesaplandigi zaman dilimine
karsilik gelmektedir. Eger {c}ekseni boyunca tim yollar takip edilseydi ¢6ziimiin geleneksel matris

diyagonallestirmeyle 6zdes olacagina dikkat edilmelidir.
1.16.2 Kohn-Sham Ozseviyeleri

Kohn-Sham enerji fonksiyoneli, en diisiik enerjili Kohn-Sham 6zseviyelerinin
lineer kombinasyonundan olusmus bir dalga fonksiyonlar1 seti tarafindan minimize
edilir. Bu dalga fonksiyonlar1 duran dalgalar olup daha sonra ortogonallestirilirler. Bu
nedenle molekiiler dinamik metodunda, her bir elektronik dalga fonksiyonu en diisiik
enerjili Kohn-Sham 6z seviyelerinin lincer kombinasyonuna yakinsayacaktir. Bu
band araligi olan sistemler i¢in sorun olmazken metal gibi band araligina sahip
olmayan ve seviyenin dolu olup olmamasi o seviyenin enerjisine bagl oldugu
malzemelerde ciddi problem olabilir. Car-Parrinello dinamik simiilasyonlarinda
metallere ait bu problemin iistesinden gelebilmek igin bazi fikirler gelistirildi

[Fernando; Woodward; Benedek; Pederson].
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Verilen atom numarasi ve iyonlarin konumlari ile Vo, olusturulur.

v

Diizlem dalga baz seti igin kesim degeri belirlenir.

v
i1k dalga fonksiyonlar: P; belirlenir.

v
n(r) hesaplanir.
< 2
v
Vu(n) ve Vy(n) hesaplanir.
v
Kohn-Sham hamiltonyeni olusturulur.
v
WV, =—[H —A]¥, hesaplanr.
v
Hareket denklemleri integre edilir.
v
Dalga fonksiyonlar1 ortogonallestirilir ve normalize
edilir.
v
DALGA FONKSIYONLARI
DURGUN MU?
v EVET HAYIR

Toplam enerji hesaplanir.

Y

Sekil 1.11. Molekiiler dinamik metodu ile bir katinin toplam enerjisinin nasil hesaplandigini gésteren

akis semasi.
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1.16.3 Molekiiler Dinamikte Hesaplama Algoritmasi

Molekiiler dinamik metodu ile toplam enerji hesabi algoritmasmin akis semasi
Sekil 1.11°deki gibidir. Bu metot oncelikle Hartree potansiyeli ile degis-tokus
potansiyelinin hesaplanacagi bir deneme dalga fonksiyonlar1 setine ihtiya¢ duyar.
Hesaplamada her bir k noktasi i¢in Hamiltonyen matrisleri olusturulur ve bunlardan
dalga fonksiyonlarinin ivmelenmesi hesaplanir. Elektronik seviyeler igin hareket
denklemleri integre edilir ve dalga fonksiyonlar1 normalize edilip ortogonallestirilir.
Bu yeni dalga fonksiyonu setinden yiik yogunlugu bulunur. Bu yeni yiik yogunlugu
Hamiltonyen matrislerinin olusturulmasinda kullanilir. Ve yeni bir dalga fonksiyonu
seti Uretilip ortonormalizasyon islemi yapilir. Bu iterasyonlara dalga fonksiyonlari
durgun olana kadar devam edilir. Daha sonra bu dalga fonksiyonlarinin lineer
kombinasyonu Kohn-Sham 6z seviyelerinin olusturulmasinda kullanilir. Kohn-Sham
enerji fonksiyoneli minimize edilerek toplam enerji hesaplanir. Bu ¢6ziim, matris
diyagonallestirme yoluyla elde edilen ¢6ziime Ozdestir. Toplam enerjinin hem
kullanilan k noktasi sayisina gére hem de diizlem dalga baz setinin kesim enerjisine

gore yakinsayip yakinsamadigi da ayrica test edilmelidir.
1.16.4 Kohn-Sham Enerjisindeki Karasizhiklar ve Sapmalar

Verlet algoritmasinda kullanilan zaman admminda Kohn-Sham enerjisindeki
kararsizliklardan ve hareket denklemlerinin zamanla degisimine bagli olarak
Hamiltonyenden kaynaklanan bazi limit durumlar s6z konusudur. Kohn-Sham
enerjisindeki kararsizliklar yiik sapmalarindan kaynaklanir ve ¢ogunlukla yiik

calkalanmalar: olarak adlandirilir.

Daha o6nce belirtildigi gibi Kohn-Sham Hamiltonyeninde hartree ve degis-tokus
potansiyelleri yogunluga bagli olup her zaman adimindan sonra degistirilmelidir.
Eger bu degisiklikler ¢ok biiyiikse, problem kararsiz hale geldiginden zaman adimi
azaltilmalidir. Hartree potansiyelindeki ana zorluk n(G) yiikk yogunlugunun Fourier
transformu olmak iizere, V4(G) nin n(G)/|G|? ile orantili olmasidir. Bu nedenle kiigiik
ters uzay orgi vektorlerinde n(G)'deki kiigiik degisiklikler, Vu(G) hartree
potansiyelinde biiyiik degisikliklere neden olacaktir. Eger zaman adimi sayist ¢ok
biiyiikse bu durum enerjide biiyiik artiglara sebep olur. Bu oldukga kiiciik ters uzay

vektorlerine sahip sistemler i¢in dogrudur. Ters uzayn sifirdan farkli en kiigiik ters
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uzay vektori szpercell hiicrenin en uzun kenari ile ters orantili oldugundan, supercell
bliylidiik¢e problemdeki kararsizliklarin en biiyiik nedeni yiik ¢alkalanmalar1 olur. Bu
durumda yiik ¢alkalanmalarini azaltmak i¢in zaman adim sayis1 azaltilmahdir. Ayni
probleme, Fermi enerjisi civarinda neredeyse ayni 6zdegere sahip seviyeler varsa da
karsilasilir.  Bu durumda toplam enerjideki kiigiik degisiklikler elektron
yogunlugunda makroskobik salinimlara neden olur ki bu problem metaller igin
oldukga ciddidir.

Boylece Car-Parrinello algoritmasinda kararli en biiyilk zaman adimi ya
problemdeki maksimum Kinetik enerji ile ya da yiik ¢alkantilarini smirlama ihtiyact
ile belirlenir. Bu yiizden Car-Parrinello algoritmasinin uygulanabildigi problem hem
boyut hem de c¢esit bakimindan smirhdir. Bu limitlere ragmen metodun g¢ok iyi

isledigi problemlerde mevcuttur.

Son olarak sozsuz kii¢iik bir zaman araligi igin bile Kohn-Sham enerjisinin her
zaman monotonik olarak azalmayacagi durumlarin olacag: da belirtilmelidir. Hareket
denklemlerinde dalga fonksiyonu katsayilarmin yetersiz soniimii, Kohn-Sham
enerjisinde salinimlara neden olacaktir. Bu durum soniimsiiz dinamik bir sistemden
beklenen durum olup, elektronlarin en sonunda taban durumuna ulagmalarina engel

olamaz.
1.16.5 Molekiiler Dinamigin Hesaplama Maliyeti

Molekiiler dinamik metodu o6zdeger problemlerini ¢6zmek icin genel bir
tekniktir. Fakat bu metot pseudo-potansiyel toplam enerji hesaplamalar1 ger¢evesinde
gelistirilmistir. Herhangi bir hesaplama metodunun en 6nemli 6zelligi, sistem boyutu

ile hesaplama zamaninin nasil arttigini belirleyen orandir.

Toplam enerji pseudo-potansiyel hesaplamalarinda dalga fonksiyonlar1 Wi ler

diizlem dalga baz setine agilir.

W,(r) = D¢ g expliltk + G)r] (1.38)

Toplam enerji pseudo-potansiyel hesaplamalarmm bir 6zelligi kullanilan diizlem
dalga baz seti sayismin her zaman dolu bandlardan fazla olmasidir. Oran genel olarak

100:1°dir. Bu oran sistem boyutundan bagimsizdir. Birim hiicrenin boyutunu
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arttirmak hiicredeki atom sayisini arttirir. Fakat bu durumda ters uzay vektorlerinin
boyu kisaltir, diizlem dalga baz seti i¢in kesim enerjisinin altinda enerjiye sahip ¢ok
fazla diizlem dalga olur. Sistemde gegis metali atomu varsa veya . Satir atomlar1
varsa genellikle diizlem dalgalarin dolu bantlara orami oldukca biiyiik olur. Bu
atomlar ¢ok giliglii pseudo-potansiyele sahip olduklarindan elektronik dalga
fonksiyonlarmi agmak i¢in ¢ok sayida baz sete ihtiyag duyulur. Sistem boyutu ile
lineer degisen hesaplamalar hesaplama maliyetini arttirmadigindan bu hesaplama

kisimlar1 i¢in hesaplama zamani ithmal edilebilir boyuttadir.
1.16.6 Molekiiler Dinamik Metodunun Zorluklari

Molekiiler dinamik metodu ve bu algoritmay1r daha da ilerletmeye c¢alisan
yontemler sistem boyutu arttikga etkisiz hale gelmektedir. Ornegin, supercelin
boyutu 50 A ge¢meyen sistemlerde (Silisyum gibi) molekiiler dinamik metodunun bu
bahsedilen kolayliklarindan yararlanilabilir. Cok kiigiik ters uzay vektorleri nedeniyle
Kohn-Sham enerjisindeki kararsizliktan kaynaklanan ve oldukga kiiciik zaman
araliklarinda hesaplama gerektiren yiik c¢alkantilari, maksimum kararli zaman
adimininin belirlenmesinde agirlikli olarak en biiyiilk etmendir. Bu kararsizliklar
bliyiilk ve karmasik sistemlerin ¢alisilabilmesi yolundaki en biiylik engeldir.
Conjugate-Gradient yaklasimi  Kohn-Sham toplam enerjisini dolaysiz olarak
minimize eden direkt metot olup biiyiik sistemlerde yukarda bahsedilen problemlerin

giderilmesi i¢in gelistirilmis iyi bir yontemdir.

1.17 Kohn-Sham  Enerji  Fonksiyonelinin  Direkt

Minimizasyonu

Simdiye kadar bahsedilen tiim algoritmalar biiyiik sistemlerin toplam
enerjilerinin hesaplanmasinda ¢esitli zorluklara sahipti. Bu zorluklar iterasyondan
iterasyona Kohn-Sham Hamiltonyeninde goriilen siireksiz degisikliklere atfedilebilir.
Her biri farkli 6z seviye setine sahip sonsuz sayida Kohn-Sham Hamiltonyeni vardir.
Oz yinelemeli sekilde elde edilen &z seviye setlerinden biri Kohn-Sham enerji
fonksiyonelini minimize eder. Simdiye kadar bahsedilen pseudo-potansiyel toplam
enerji hesaplamalar1 Kohn-Sham 6z seviyelerinin 6z yinelemeli olarak bulunmasina
dayanmaktaydi. Daha 6nce de molekiiler dinamik metodunda ¢ok biiyilk adimlar

kullanildiginda ~ Kohn-Sham  hamiltonyeninin  karasizliklara neden oldugu
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belirtilmisti. Ne yazik ki kararsizligin gergeklestigi kritik zaman adiminin degeri,
sistemin boyutu arttikca azalmaktadwr. Her zaman elektronik konfigiirasyondaki
degisimin kararli olmasini saglamak miimkiindiir ama bu durumda daha kiiglik

zaman araliklar1 gerekeceginden hesaplama maliyeti artacaktir.

Pseudo-potansiyel toplam enerji hesaplamalar1 igin Kohn-Sham enerji
fonksiyonelini minimize eden elektronik seviyeleri bulmak gereklidir. Bu Kohn-
Sham hamiltonyenini 6z yinelemeli olarak elde etme prosesini indirekt olarak
gerceklestirmek kararsizliklara neden olabilir.  Kohn-Sham enerji fonksiyoneli
tanimli tek enerji minimumuna sahip oldugundan, eger Kohn-Sham enerji
fonksiyoneli  direkt olarak minimize edilebilseydi bu  kararsizliklarla
karsilasilmayacakti.  Bu  bolimde  Kohn-Sham  enerji ~ fonksiyonelinin
minimizasyonunu etkin ve izlenenebilir sekilde yapmanin yolundan bahsedilecektir.
Bunlardan en umut vadedici olani1 conjugate-gradient metodu olup detaylar1
verilecektir. Toplam enerji pseudo-potansiyel hesaplamalarini biiyiik supercell ve
biiyiik diizlem dalga kinetik enerji kesim degerleri gerektiren durumlar igin de kararlt

hale getirebilmek i¢in yapilmasi gereken degisiklikler de incelenecektir.
1.18 Bir Fonksiyonun Minimununun Bulunmasi

Hesaplamalarda X ¢ok boyutlu uzayda bir vektor olmak tizere bir F(X)
fonksiyonunun minimum degerinin nasil bulunacagi belirlenmelidir. Burada basit
olsun diye F(x) fonksiyonunun tek bir minimumu oldugu varsayilacaktir. Eger
fonksiyon birden fazla minimuma sahipse, burada bahsedilen metodun bulacagi
minimum baslangi¢c noktasina en yakin minimum olacaktir. Bu nedenle bu metotta

problemin ¢dziimii i¢in segilen baslangig durumlari gok 6nemlidir.

1.18.1 Steepest Descents Metodu

F(x) fonksiyonu hakkinda eger bir bilgi yoksa fonksiyonu minimize etmek igin x

noktasindan en iyi yonelim;

g =——= (1.39)

Seklinde olsun. X' noktasinda steepest descent dogrultusu, x* vektoriine G gradyent

operatoriiniin uygulanmasi ile elde edilen sonucun negatifi alinarak bulunabilir.
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Oyleki;
g'=-Gx* (1.40)

F(x)'in degerini azaltmak icin x* “den g"'e steepest descent dogrultusunda hareket
edilmelidir. Yeni olusan F(x*+bg") fonksiyonunu minimum yapan b degerini bulmak

igin ise x* +hg' ¢izgisi iizerinde ki noktalarda F(x) fonksiyonu 6rneklendirilebilir.

Alternatif olarak, eger gradyent operatdrii G biliniyorsa, F(x)'in x* +bg" ¢izgisi
boyunca minimum degeri, fonksiyonun gradyentinin arama dogrultusuna ortogonal
oldugu yer olarak alinabilir 6yle ki 0 noktada;

g G(x'+b'gH)=0 (1.41)
bu yontemin fonksiyonu c¢ok boyutlu uzayda yalnizca belli bir ¢izgi tlizerinde
minimize ettigi belirtilmelidir. F(x) fonksiyonunun mutlak minimumunu bulmak igin
bu ¢izgi tizerindeki islemler seri olarak devam ettirilmelidir. Boylelikle x' +bg*
vektorii gelecek iterasyon adimi ‘" baslangic vektorii olur. Gelecek nokta x° olarak
gosterilir. (Ust indisler minimizasyondaki iterasyon sayisin1 belirtir.). Her iterasyonda
F(x) fonksiyonunun degeri azalacak sekilde yukarda bahsedilen steplere devam edilir
ve X" vektorleri serisi elde edilir. Boylece 1>k icin F(x')<F(x*) dir. Her iterayon F(x)
fonksiyonununn degerini azaltir ve deneme vektorii X" fonksiyonu minimize eden

vektor olana dek degisir. Bu durum Sekil 1.12 de iist kisimda gosterilmistir.
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STEEPEST DESCENTS

CONJUGATE GRADIENT

Sekil 1.12. Conjugate-gradient ile steepest descent metotlarinin izotropik olmayan bir harmonik
potansiyelde yakisama durumlari. Ustte steepest descent metodu yakinsama icin ¢ok sayida ihtiyac

duyar. Altta conjugate gradient metodu iki stepte yakinsar .

Her ne kadar steepest-descent algoritmasinin her iterasyonunda deneme vektori
fonksiyonun minimumuna dogru hareket ettirilse de, minimuma sonlu iterasyon
sayisinda ulasilacagina dair bir garanti yoktur. Cogu durumda minimuma yaklagmak
icin ¢ok sayida stepe ihtiya¢ vardir. F(X) fonksiyonunun minimumu Sekil 1.12 deki
gibi uzun ve dar bir vadide bulunuyorsa, bu yontemin performansi olduk¢a zayif
kalir. Bunun nedeni her stepte elde edilen vektoriin bir 6nceki vektore dik olmasidir.
Eger ilk deneme vektorii vadi eksenine dik degilse, bir sonraki vektorler vadi
boyunca degil de vadiyi kesecek sekilde olacagindan tiim vadi boyunca arama
yapmak igin ¢ok sayida iterasyona gerek duyulacaktir. Bu problemin iistesinden

ancak conjugate-gradient metodu ile gelinebilir.
1.18.2 Eslenik-Gradyent Teknigi (Conjugate-Gradient)

Fonksiyonunun en hizli azaldigi dogrultuda hareket ederek bir fonksiyonunun
minimumunu bulmanin bir bagska yolu daha vardir. Steepest-descent metodununun

yakinsama hizi siirhdir ¢iinkii  bir gradyent dogrultusunda minimizasyon
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gerceklestirildikten sonra, yeni gradyent yoniindeki minimizasyon bir Onceki
gradyentle orantili hatalar igermektedir. Eger sadece F(x) ile ilgili bilinen sey onun
degeri ve noktalar tizerinde gradyentler ise, her bir minimizasyon stepini bir
oncekinden bagimsiz hale getirmenin bir yolu var demektir. Basitce, simetrik ve

asagidaki gibi tanimli bir fonksiyonumuz olsun.

F(x)= %x.G.x (1.42)

Burada G, denklem (1.41) ile tanimli gradyent operatoriidir. Simdi F(x)'i d*
dogrultusunda minimize etmeye ¢alisalim. Eger b*,

(x'+b'd")Gd =0 (1.43)
denkemini sagliyorsa minimum x°=x'+b'd" noktasinda bulunacaktrr. Eger
denklem (1.42)"in x? noktasinda b*'e gore diferansiyeli almirsa denklem (1.43) elde
edilir. Bir sonraki minimizasyon d* dogrultusunda yapilirsa x* = x> + ’d* noktasina
gidilir burada b,

(x'+b'd' +b°d*).Gd’> =0 (1.44)
denklem (1.44)'ii saglamaktadir. Fakat F(x)'i d* ve d? boyunca minimize etmek icin
en iyi b' ve b? adaylari, denklem (1.42)"in x> noktasinda hem b* hem de b®'ye gire
diferansiyeli ahnarak bulunabilir. Boylelikle;

(x'+b'd" +b°d*).Gd' =0

ve (1.45)

(x'+b'd' +b°d*)Gd* =0
Denklem (1.44) ve (1.45)in uyumlu olmast ve d' ve d® boyunca
minimumlastirmanin bagimsiz adimlar olabilmesi igin,

dGd=d"Gd =0 (1.46)
saglanmahdir. Bu sart aym zamanda d' ve d® dogrultularmin birbirlerine esdeger
(conjugate) olma sartidir ve su sekilde genellestirilebilir[Gill].

d".Gd" =0 n#m igin.
Conjugate-gradient teknigi boyle bir minimizasyon igin oldukg¢a uygun bir metottur.
Baslangi¢ noktasinda gradyentin negatifi ilk dogrultu olarak almir. Bir sonraki
konjuge dogrultusu, bir onceki dogrultunun ve yeni gradyentin lineer
kombinasyonundan elde edilir. iki boyutlu problemlerde, iki konjuge dogrultunun

tim uzay1 germek i¢in ve sadece iki stepte minimuma ulasmak igin yeterli oldugu



54

asikardwr. Fakat var olan gradyent ile bir dnceki dogrultu vektoriiniin, ¢ok boyutlu
uzayda tiim Onceki dogrultularin minimumlastirma bilgilerini yeterince igerip
icermedigi ¢ok acik degildir. Bu sekilde elde edilmis dogrultularin gergekten konjuge
oldugu conjugate-gradientin 6nemli bir sonucudur. Conjugate-gradient metodunda

dogrultular su sekilde hesaplanir.
dm =gm +7/mdm—l, (147)

Burada;

m m
m__&
7 - m-l

£ ve y' =0°dr. (1.48)
g"'g

-

Konjuge dogrultular boyunca minimumlastrma bagmmsiz oldugundan,
conjugate-gradient metodunda her stepte vektor uzayinin boyutu 1 azalir. Fonksiyon
uzayimnin boyutu sifir oldugunda artik geriye hi¢ dogrultu kalmadigindan, deneme
vektorii minimuma gelmis olur. Dolaysiyla vektor uzaymin boyutu ne kadar ise o
kadar sayidaki step sonucunda fonksiyonun minimumuna ulasilir. Pratikte minimuma

ulasmak i¢in daha az sayida step iceren hesaplamalar yapmak miimkiindiir.

Conjugate-gradient ile steepest-descent metodu arasindaki fark ikinci metodda
fonksiyonun o noktadaki degerine gore dogrultu belirlenirken, conjugate-gradient
metodunda arama dogrultusunun tiim 6nceki basamaklardan elde edilmis dogrultu

bilgilerinden yola ¢ikilarak bulunmasidir.

Conjugate-gradient teknigi genel bir fonksiyonun minimumunu bulmada etkin
bir yontem oldugundan, Kohn-Sham enerji fonksiyonelinin minimumunu bulmak
icin kullanilir. Conjugate-gradient metodunun c¢ok fazla bilgisayar kaynagi

harcamadan bilgisayara aktarilmasi Teter tarafindan gergeklestirildi [Teter-a].
1.18.3 Conjugate-Gradient Metodunun Uygulamalari

Conjugate-gradient teknigi genis supercel’den ve biiyiik diizlem dalga kinetik
enerji degerlerinden kaynaklanan zorluklarin tistesinden gelerek Kohn-Sham enerji
fonksiyonelini direkt olarak minimize eder. Bu sekilde Kohn-Sham enerji

fonksiyoneli E'nin minimumu bulunur. Dalga fonksiyonlar1 {W¥,} baslangic x

vektorleridir. Kohn-Sham hamiltonyeni H ise gradyent operatoriidiir.
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1.18.3.a.Tek Bir Bandin iterasyonla Giincellenmesi

Conjugate-gradient iterasyonlar1 tiim elektronik dalga fonksiyonlarinin es
zamanlt giincellenmesi i¢in kullanilabilir. Bu yaklasgimin tek dez avantaji arama
dogrultularinin konjuge olduklarindan emin olmak igin, her iterasyonda biiyiik
miktarda verinin kaydedilme zorunlulugudur. Ciinkii konjuge dogrultusunun
belirlenebilmesi, bir 6nceki stepteki konjuge dogrultu ile su an Ki steepest-descent
vektoriiniin - bilinmesine baghdir. Eger tiim dalga fonksiyonlari es zamanli
giincellenecekse, conjugate-gradient hesaplamalar1 i¢in dalga fonksiyonlar1 matrisi
ile ayn1 boyuta sahip ti¢ ayr1 matrise ihtiyag vardir. Molekiiler dinamik
hesaplamalarinda dalga fonksiyonlar1 matrisi en fazla hafizaya ihtiyagc duyan
kisimdir. Depolanmasi gereken matrislerin hem boyutunun hem de sayisinin artmas,

hesaplamanin yapilabilecegi sistemleri kisitlar.

Conjugate-gradiet metodunun tiim avantaji hafiza gereksinimi arttirmamasidir.
Bu her seferinde tek bir band giincellenerek saglanir. Tek bir band i¢in Steepest-

descent dogrultusu su sekilde verilir.

& =—(H -2 (1.49)
Burada;

A ={w! [H]y!) (1.50)
Ust indis m iterasyon sayisini gosterirken, alt indis i band sayism1 gdstermektedir.

1.18.3.b. Kisitlar

Toplam enerji hesaplamalarinda conjugate-gradient minimizasyon tekniginden
farkli olarak elektronik dalga fonksiyonlarinin ortogonal olma sart1 vardir.
Ortogonallik sart1 Steepest-descent vektoriinin tiim bantlara ortogonal olmasi ile
saglanir. Ortogonallik sartin1 saglayan steepest-descent dogrultusu su sekilde
hesaplanur.

gr=¢r=2( e, (15)
J#i

Denklem (1.51)'de dalga fonksiyonu ¥j'de iterasyon sayisi belirtilmemistir

ciinkii 1 band1 igin dalga fonksiyonlar1 iterasyon boyunca degismemektedir. Eger i
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band1 i¢in arama dogrultusu diger tiim bantlarin dalga fonksiyonlarina ortogonal
degilse, ortogonallik sartin1 saglamak i¢in her bir step boyunca tiim dalga
fonksiyonlar1 degismelidir. Bu durumda tiim dalga fonksiyonlar1 degiseceginden, her

bir iterasyonda tiim bantlarin yiik yogunlugu da hesaplanmalidir.
1.19 iyonik Sistemin Relaks Olmasi

Simdiye kadar iyonlarin pozisyonlar1 ve birim hiicrenin boyutu ve sekli sabit
tutulurken elektronik konfigiirasyonun taban durumuna relaks olmasi dikkate alindi.
Ek serbestlik derecelerinin de dengeye dogru relaks olmasina izin verilirse yeni
ozellikler ortaya c¢ikar. Bu prosediir iyonik sitemin biitliniiyle dinamik
simiilasyonundan daha basittir. Ciinkii yalnizca sistemin (minimum enerji
konfigiirasyonlarinda iyonlar ve elektronlar ) son durumu 6nemli oldugundan, bu
duruma giden yolun bir 6nemi yoktur. Bu nedenle relaksasyon yolu boyunca olusan
hatalar tolere edilebilir. Fakat biitiin bir dinamik simiilasyonda iyonlarin yollar1
boyunca bu hatalar dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir.

1.19.1 Car-Parrinello Lagrangian

Birim hiicrenin seklini ve biyiikliigiinii belirleyen iyonlarm konumlar1 ve
koordinatlar1 Molekiiler dinamik Lagrangianda dinamik degiskenler olarak ele
alinabilir. Sonug¢ Lagrangian genellikle Car-Parrinello Lagrangian olarak adlandirilir

ve su sekilde verilir.
- 1 . 1 .
L= 2 il v)+2 oM R + 3 ~pav’ —Elty b (R jdavi] (L52)
i 1 14

Burada M; iyonun kiitlesi, § ise birim hiicreyi tanimlayan dinamik koordinatlarla

ilgili hayali kiitledir.
1.19.2 Hareket Denklemleri

Denklem (1.52) deki Lagrangiandan hareket denlemkleri elde edilebilir.

Bunlardan biri iyonlarin pozisyonu,

MR =-& (1.53)
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olup iyonlarin ivmelenmesini onlarm iizerine etkiyen kuvvete baglar. Ikincisi ise
birim hiicrenin koordinatlar1 i¢indir.

Pt = —a%E (1.54)

Bu denklemler o6rgii vektorlerinin uzunlugunun ivme hizimni, birim hiicre iizerinden
integre edilen stress tensorunun diyagonal bilesenlerine ve orgii vektorleri arasindaki
acilarin ivmelenmesini ise yine birim hiicre iizerinden integre edilen stres tensoriiniin

off-diyagonal bilegenlerine baglar.

Iyonlarm ve birim hiicrenin dinamigi ile ilgili olan serbestlik derecelerinin
hareket denklemleri de elektronik seviyelerin hareket denklemleri integre edilirken
integre edilebilir ki boylelikle iyonik sistemin ab initio dinamik simiilasyonu
gerceklestirilmis olunur. Fakat elektronik sistemden kinetik enerji terimi ¢ikarilarak
iyonik sistemin relaksasyonu yukardaki hareket denklemleri ile saglanabilir. Bu
durumda sistemin toplam enerjisi tiim serbestlik derecelerine gére minimum olana ve
iyonik konfigiirasyon lokal enerji minimumuna ulasana dek sistem zamanla degisir.
Fakat birim hiicre i¢in ve iyonlar i¢in hareket denklemlerinin integre edilmesi
goriindigi kadar kolay degildir. Bunun nedeni iyonlar tzerindeki fiziksel taban
durum kuvvetleri ve birim hiicre tizerindeki integre edilen stresler keyfi herhangi bir

elektronik konfigiirasyon i¢in hesaplanamaz.
1.20 Hellmann-Feynman Teoremi

| iyonuna etkiyen f; kuvveti, sistemin toplam enerjisinin iyonun konumuna goére

tiirevinin negatifine esittir.

dE

- 1.55
7 (1.55)

f=

Iyon bir konumdan digerine hareket ederken, dalga fonksiyonlar1 iyonun yeni
konumuna Karsilik Kohn-Sham 6z yinelemeli 6z seviyeleri degistirmelidir. Iyon
tizerindeki kuvvete katki veren elektronik dalga fonksiyonlarindaki degisiklik,

denklem (1.55) seriye agilarak goriilebilir.
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fo_OF 2O dy, < O dv]
' OR, 0w, dR, oy dR,

(1.56)

Denklem (1.56) denklem (1.53) deki iyonun hareket denklemi ile karsilastiriimalidir.
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2. YARI iILETKEN ATOMIK YAPILAR

2.1 Kuantum Nokta (Quantum Dot) Yapilar ve Genel
Ozellikleri

Yar1 iletken kuantum dotlar yar1 iletken igersinde hapsedilmis bir kag elektronlu
nano boyutlu sistemlerdir. Bu yapilarda elektronlarin tiim yonlerde hapsolmus olmasi
nedeniyle, yari iletken kuantum dotlarin 6zellikleri dis parametrelere, biiyiiklik ve
geometrilerine bagh olarak degistirilebilir. Bulk yar1 iletken kuantum dotlar da iki
boyutlu elektron gazina yatay hapsedici bir potansiyel uygulanarak elde edilebilir. Bu
hapsolma durumu (quantum confinement) elektronlarin birbirleriyle ve magnetik alan
gibi dig parametrelerle nasil etkilestiklerini belirler. Yar1 iletken kuantum dotta tam
bir kuantum dalgasinin kontrol edilebilmesi hem yiikii hem de spini kullanan yeni
teknolojik cihaz uygulamalarinda oldukg¢a 6nemlidir. Teorik bakis agisiyla, kuantum

dotlar temel kuantum teorilerinin atomik boyutta ¢alisiimasini da saglar.

Kuantum dotlarin sekli ve boyutlar1 dolayisiyla sahip olduklar1 elektron sayilari
deneysel olarak kesin bir sekilde belirlenebilir. Yar1 iletken kuantum dotlarin fizigi
atom etrafindaki elektronlarin fizigine benzer ¢iinkii atom etrafindaki elektronlarda
pozitif yiikli ¢ekirdegin ¢cekimi ile hapsolmus durumdadirlar. Bu nedenle yar1 iletken
kuantum dotlara yapay atomlar da denmektedir. Atomda oldugu gibi kuantum
dotlarda da elektronik seviyeler hapsedici potansiyelden dolay:r kuantizedir. Ancak
atomlardan farkli olarak, kuantum dotlar elektrotlara baglanabilir ve teknolojik

uygulamalarda kullanilabilirler [ Knoss].

2.2 Yan lletken Atomik Kiimelerin (Cluster) Genel
Ozellikleri

Cluster ile sayilabilecek sayida atom ya da molekiil igeren kiimeler
kastedilmektedir. Burada sayilabilirden kasit toplam pargacik sayisnm 2-10n
formiiliinii (n< 6 veya 7 olmak iizere) gegmedigi durumlardir. Spin fiziginde
kullanilmak amaciyla cluster ya da molekiiler yapilarin inorganik malzemelere

kiyasla neden daha ¢ok tercih edilmektedir diye sorulursa, bu sorunun iki cevabi



60

vardir. Birincisi cluster ya da molekiillerde spin-yoriinge etkilesimi ve asir1 ince yap1
etkilesmesi oldukca zayif oldugundan, elektronlarin dekoherens zamani oldukca
uzundur. Ciinkii spin yoriinge etkilesiminin spin presesyonundan ve spin

koherensinin kaybolmasindan sorumlu oldugu bilinmektedir.

Bir cluster (atomik kiime) termodinamiksel agidan meta kararli durumda olan
etkilesen atomlarin bir araya gelmesiyle olusmus yapidir. Cluster yapilar bu nedenle
yalnizca izole durumda veya bir yiizey {izerinde kararhdirlar. Cluster yapilar biiyiik
yiizey/hacim oranlar1 ve diisiik boyutlar1 ile serbest atomlar ile bulk yapilar
arasindaki yapilar oldugundan, yapisal ve elektronik ozellikleri essizdir [Burkard;
Braun]. Yiizey/hacim oraninin yiikksek olmasinin pratik anlami eger cluster yapilarin
Ozelliklerini anlarsak bulk malzemelerin yiizeylerinin genel 6zelliklerini de
anlayacagimizdir. Ayni zamanda cluster yapilarin bulk malzemelere oranla daha
kolay kimyasal reaksiyona girmeleri bu yapilarin katalitik ve reaktif 6zelliklerini de
incelemeye deger kilar. Bu 6zelliklerin bu yapilarin biiyiikliigline cok siki bir sekilde
bagli olmasi, istenilen nitelikte malzemelerin elde edilmesine de olanak
saglamaktadir. Bu nedenle cluster yapilarin kimyasini ve fizigini anlamak hem

teknik anlamda hem de temel bilimler anlaminda olduk¢a 6nemlidir.

Bu amag¢ dogrultusunda, bir¢ok zorlukla da karsilasilir. Molekiiler demet teknigi
ile sentezlenen cluster yapilar benzer enerjide bir¢ok izomere sahip olduklarindan ve
izomerler kolayca birbirine doniisebildiklerinden bu yapilar1 belirlemek deneysel
acidan zordur. Deneysel zorluklarin basinda, atomik yapiyr direkt olarak tayin
etmenin miimkiin olmamasidir (bulk malzemeler i¢in X-ray kirinim deneyi ile
taramali tiinellleme mikroskobi sik¢a kullanilmaktadir). Cluster yapilarin baglanma
enerjilerini, geometrilerini  ve enerji bariyerlerini direkt Olgme imkani
bulunmadigindan indirekt metotlardan faydalanilir. (Raman spektroskobisi ve
fotoemisyon gibi). Ancak sentezlenen cluster yapilar ¢ogunlukla gaz fazindadirlar.
Bu nedenle sentezlendikten sonra ya inert bir matris igersine hapsedilir ya da bir

yiizey lizerine absorbe edilirler.

Teorik olarak ise oldukga ilging yapidaki yari iletken cluster gibi yapilarn
elektronik yapilarini anlayabilmek i¢in emprik metotlardan daha zahmetli ve daha

¢ok bilgi igeren kuantum metotlar kullanilir. Ab initio metodu bunlardan biridir.
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Potansiyel enerji ylizeyinde birden fazla lokal miminum olmasi ve ¢ok sayida

serbestlik derecesinin bulunmasi yapisal optimizasyonu oldukga zorlastirir.

Cok sayida pargacik igeren sistemler igin, cluster yapilarin minimum enerjiye
karsilik gelen yapilarini bulmak Genetik algoritma (Genetic algorithm) veya Simiile
Tavlama (Simulated Annealing) gibi metotlarla yapilabilir. Ancak bu metotlar atom

sayis1 arttikca oldukga yliksek kapasiteli bilgisayarlara ihtiya¢ duyarlar.

Yar1 iletken cluster yapilar Si, Ge, C gibi bulk halleri yar1 iletken olan
elementlerden sentezlenebildigi gibi farkli atomlar1 ihtiva edecek sekilde hetero yap1
formunda da sentezlenebilirler. Cluster yapilarin 6zelliklerini istenilen sekilde
ayarlayabilmek igin belirlenilmesi gereken iki parametre vardir. Bunlardan birincisi
cluster yapmm boyutu ve ikincisi ise hangi atomlardan olustugudur. Bir cluster
yapimnin diger yapisal, elektronik ve optiksel Ozellikleri bu iki parametreye bagli
olarak degiskenlik gosterir.

Yar1 iletken cluster yapilar1 6zel kilan noktalardan biri de giiniimiiz
teknolojisinin yari iletken cihazlara dayali olmasidir. Cluster yapilarda yiizey/hacim
oraninin yiiksek olmasi atomlarin koordinasyon sayilarinm bulk duruma gore daha az
olmasmna neden olur. Bilindigi gibi bulk yiizeyindeki atomlar katiya oranla daha
diistik koordinasyon sayisina sahiptirler. Bu nedenle cluster yapilarin 6zelliklerinin

bilinmesi bulk yiizeylerinin 6zelliklerinin bilinmesi a¢isindan da dnemlidir.
2.3 Fulleren Yapilar ve Genel Ozellikleri

Karbon grafit formunda iken ¢ok iyi bir iletken, elmas formunda iken genis bant
aralikli yar1 iletken veya Hidrojen ile reaksiyona girdiginde polimer olabilen essiz bir
elementtir. Karbon ayni zamanda nano boyutta ilging 6zelliklere sahip bir element
olup, fullerenlerden bir boyutlu nano kablo yapilara, iki boyutta grafitten grafen ve
grafin yapisina ve son olarak da ii¢ boyutta fulleren katisindan diger anizotropik
mazemelere kadar farkli yapilara sahip olabilen ilging bir elementtir. Bunlardan

teknolojik olarak 6ne ¢ikan yapilardan biri de fulleren yapilardir.

Fulleren ismi 6zelde Karbon cluster yapilara verilen isimdir. En bilinen fulleren
ise Cgo molekiiliidiir. Fullerenler sadece 12 besgen ve farkli sayidaki altigen

yiizlerden olusmus yapilardir. Bu nedenle Euler formiiliine uyan yapilar1 vardir.
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Fullerenlerin topololojik yapisi polyhedralarin yapisini da belirleyen Euler formiilii

ile belirlenir.
V+F=E+2

Bu formiilde V kose (vertice), F yiiz (face), E kenar1 (edge) belirtmektedir.
Fullerenlerde 12 adet besgen yiiz ve keyfi sayida da altigen yiiz vardir. En kiiglik
fulleren olan Cy dodekahedral simetride olup 12 adet besgen yiizii vardir. Diger
fulleren yapilar besgen (pentagon) sayilari ve altigen sayilar1 Euler formiiliine uygun
olacak sekilde degistirilerek elde edilebilir. Fulleren yapilarda ortalama en yakin C-C
atomlar1 bag mesafesi 1.44 A olup bu deger grafitteki degere (1.42 A) ¢ok yakindir
[Dresselhaus]. Fulleren ve fulleren gibi molekiillerin var olabilmesi i¢in yapida
egriligi saglayacak kadar besgen bulunmasi zorunludur. Besgenler i¢biikey yiizeyler

olustururken altigenler diizlemsel yiizeyler olustururlar.

Ayrica fullerenlerde iki besgenin komsu olmasi1 yapidaki egriligi daha da arttirip
ek bir gerilme meydana getirir. iki pentagonun komsu olmamay: tercih etme
egilimine izole pentagon kurali (IPR-isolated pentagon rule) olarak adlandirilir. Bu
kurala uyan en kiigiik fulleren Cgp olup, bu kurala uymayan daha kiigiik fullerenler
deneysel diizeneklerde ¢okca elde edilemezler. Bu kural sayesinde besgenler
arasindaki mesafe maksimum olur. Bu ise lokal egriligi ve stresi azaltip Cgo

molekiiliinii daha saglam hale getirir.



63
2.4 Ga,Asy.4 Galyum Arsenit Fullerenler

2.4.1 Galyum Arsenit Fullerenlerin genel 6zellikleri

Lazer buharlastirma yontemiyle bulk GaAs hedeften elde edilen ilk Galyum
Arsenit  cluster yapilar, fotoiyonizasyon deneylerinde tek/¢ift davranisi
gostermektedirler. Bu durum ise yiizeyde biiylik ¢apli yeniden yapilanma ve
tetrahedral baglanmadan uzaklagildiginin gostergesidir [O’Brien]. Boylece giiclii
anyon-anyon baglarindan dolay1 GaAs cluster yapilar bulk durumdan oldukga farkli
baglanma karakteristikleri gosterebilirler [Andreoni]. Fakat ¢ok sayida atom igeren
cluster yapilar Galyum(Ga) ve Arsenit (As) atomlarmin diizenlerinin degistigi
durumlar1 benimserlerler [Wang-a]. Bu nedenle yeniden diizenlenmis biiylik cluster
yapilarin, bulk yapidaki gibi atomik baglanmaya sahip cluster yapilardan ziyade
fulleren gibi daha kompakt yapilar1 tercih edip edemeyecegini merak etmekteyiz.
Karbon kafes yapilara ek olarak her ne kadar diisiik reaksiyon oranlarinda da olsa III-
V grup elementlerinin kafes yapilar1 literatiirde mevcuttur [Zhu]. Her ne kadar
galyum arsenit cluster yapilar karbon fullerenlerin kesfedildigi ayni deneysel
diizenekte kesfedilmis olsalarda, yiizey geriliminin i¢i bos kafes yapiya engel teskil

etmesinden dolay1 galyum arsenit fulleren yapilarin olasiligi pek diistiniilmedi.

Ici bos kafes cluster vyapilar igerlerindeki kimyasal durumu muhafaza
edebildiklerinden ¢ok farkli uygulama alanlar1 agabilirler. Metal atomu hapsedilmis
yart iletken cluster yapilar nano boyutta manyetizma uygulamalarinda
kullanilabileceginden bu ¢alismada bu yapilar iizerinde duruldu. Icerde hapsolunan
atomun veya molekiiliin karbon fullerenlerin deneysel olarak elde edilmesi zor bazi
izomerlerini daha kararli hale getirdigi bilinmektedir [Takata; Nishibori]. Prensipte,
nerdeyse hegzagon yapiya sahip tiim malzemelerin fulleren yapiya sahip olabilmeleri
miimkiindiir. Ornegin boron nitrid [Golberg; Bengu] ve molibdenyum disiilfit
fullerenler [Zak] tekrarlanabilir bir sekilde sentezlenebilmisleridr. Boron nitrite
benzer olarak, diger I1I-V elementlerinden [Tozzini] kafes yapida cluster yapilar ve
i¢i bos kiiciikk [Zhao-a] GanAs, cluster yapilarda ileri siiriildii. Bu ve diger karbon
olmayan fulleren kafes yapilar nano teknolojik uygulamalar i¢in temel teskil edebilir
[Zhao-b]. Bu c¢alismada temelden yukari (bottom-up) yaklasimla nanoteknolojide

uygulama bulabilecek yar1 iletken magnetik galyum arsenit fullerenler ileri
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siriilmektedir. Bu c¢ercevede Onerilen galyum arsenit fullerenlerin  GayAsy

(y=x%F4) kararhiligi, optimum sentezlenme kosullar1 ve i¢i bos bu kafes yapilarin

elektronik yapilart detayli olarak incelenmistir. Deneysel olarak i¢i bos cluster
yapilarin dinamik 6zellikleri statik 6zelliklerini golgeleyebildiginden, ayrica bu izole
GaxAsy cluster yapilarin yiiksek sicaklardaki termal kararliliklari da molekiiler
dinamik hesaplamalari ile arastirildi. Bir cluster yapinin elektronik yapisi sistemin
reaktivitesini ve kimyasal kararliligin1 belirlediginden, bu yapilari havada kararl bir
sekilde sentezlenme olasiliginin olup olmadigini anlamak i¢in elektronik yapilari

detayli olarak incelendi.

En kiiciik fullerende 12 pentagon bulundugundan dolayr en kiiciik galyum
arsenit fulleren en az 20 atomdan olusmalidr. Tim mimkiin atomik
konfiglirasyonlar1 arastrmak ve bunlarin enerjikligini  belirlemek pratik
olmadigindan dolayi, bagil olarak kararli boron nitrid kafes yapilardan [Fowler]
yararlamldi. Iki pentagonun paylasilan kenarlar1 fullerenlerin yapisal istikrarmi
bozdugundan, izole pentagon kuralina uyan fullerenler daha karalidir. Ancak III-1V
grup elementlerinde daha az kararli olan homo niikleer baglar kaginilmaz
oldugundan bu yapilar i¢in dikkate alinmasi gercken ilave bir kosul daha vardir.
Fakat sadece baz1 homo niikleer baglar paylasilacak sekilde pentagonlar ardisik halde
diizenlenmesiyle bu homo niikleer baglarin sayist azaltilabilir. Bu nedenle
hesaplamalarda izole pentagon kuralina uymayan, 40 atoma kadar atom igceren ve

sitokiometrisi GayAsy+4 Veya Gay+4ASy olan fullerenler dikkate alindi.
2.4.2 Simiilasyonda Kullamlan Parametreler

Geometri Optimizasyonu ve toplam enerji hesaplamalar1 yerel yogunluk
fonksiyoneli (LDA) kullamlarak SIESTA kodu yardimiyla gergeklestirildi [Soler].
Degis tokus enerji fonksiyoneli i¢in Perdew-Zunger parametrizasyonu [Perdew-b],
baz seti i¢in ise polarize orbitaller ile genisletilmis cift zeta & orbitaller kullanildi.
Kor ve valans elektronlar1 arasindaki etkilesim ise tamamen ayrilabilir formdaki
[Troullier] norm korunumlu Troullier-Martins pseudo potansiyel kullanilarak
modellendi [Kleinman]. Ga atomunun pseudo potansiyelinde d elektronlar1 da valans
elektronlar1 konfigiirasyonuna katildi. Pseudo potansiyellerin test hesaplamalari
deneysel verileri ya da tiim elektron hesaplamalar1 mevcut zink blend yapidaki GaAs

bulk yap1 ve kiiglik galyum arsenit cluster yapilar i¢in gergeklestirildi. GaAs bulk i¢in
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hesapladigimiz rgii sabiti o =5.645 A olup bu deger deneysel deger olan 5.65 A ile
olduk¢a uyusmaktadir. Ga,As; gibi kiiciikk galyum arsenit cluster yapilarm bag
uzunluklar1 ise daha 6nce yapilmis tiim elektron hesaplamalarinin sonuglari ile uyum

icerisindedir [Gutsev].

Optimize geometriler herhangi bir simetri kisitlamasi kullanmadan ve her bir
atom {izerindeki tiim kuvvet bilesenleri 0.01 eV/A’dan kiiciik olana kadar conjugate-
gradient algoritmasi kullanilarak gergeklestirildi. Fulleren tipi cluster yapilardan en
kararli olanlarmin ne Olglide kararli olduklarini belirleyebilmek igin bu cluster
yapilarin toplam enerjileri bulk GaAs ile karsilastirildi. En dolu molekiiler orbital ile
en diisiik bos molekiiler orbital arasindaki enerji farki ek bir kararlilik gbstergesi
oldugundan bu degerler de hesaplandi. Termal (kararlilik) stabilite ise 1 fs zaman
arahigiyla farkli yiiksek sicakliklarda mikrokanonik molekiiler dinamik (MD)

simiilasyonlar1 gerceklestirilerek belirlendi.

Galyum arsenit fullerenlerin kararliligini belirlemek amaciyla kohesif enerji,
model reaksiyonda enerji degisimi, elektronik yapidaki enerji degisimi ve molekiiler
dinamik simiilasyonunda termal stabilite hesaplandi. Oncelikle optimize galyum
arsenit fullerenlerin toplam enerjilerine bakildi. Toplam enerjisi diisiik olan yapilar
yiiksek olanlara gore enerji bakimmdan daha tercih edilir yapilardir. Kimyasal bir
ortamda Ozellikle havada diisiik reaktivite gosteren cluster yapilar hangi sistemlerin
kimyasal olarak daha kararli olduklarini belirlemek i¢in kullanilir. Diisiik enerji
aralig1 degerleri diisiikk reaktivitenin bir gostergesidir ve bu nedenle kimyasal
kararlhilig1 arttirir. Bu taban seviyesi hesaplamalarina ek olarak, bu sistemlerin termal
uyaranlara kars1 kararliliklar1 da arastirildi. ‘Erime’ durumu farkli sicakliklarda

gerceklestirilen molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ile arastirildi.
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Sekil 2.1. izole pentagon kuralina uymayan Ga bakimindan zengin Gay.4As, fullerenlerin optimize
yapilart. Her yapida Ga atomlarmin sayist As atomlar1 sayisindan 4 fazla olup paylasilan
pentagonlarin koselerindeki atomlar Ga atomlaridir. Ga atomlar1 kirmizi As atomlar1 ise beyaz

renktedir.

2.4.3 Galyum Arsenit Cluster Yapilarin Enerjileri ve Yapilari

Gay+4Asy formiilii (8<y<l18) ile verilen Ga bakimindan zengin (Ga-zengin)
galyum arsenit fullerenlerin optimize atomik yapilar1 Sekil 2.1°deki gibidir. Burada
kirmiz1 renkli atomlar Ga atomlar1 iken As atomlar1 beyaz renktedir. Diger taraftaki
atomlar daha acik renklerle gosterilmistir. Her bir yapida 12 pentagon bulunup, 6
kenar ardigik pentagonlar tarafindan paylasilmaktadir. Sekil 2.1°de gosterilen yapilar
yalnizca izomerler olup, minimum sayida homo niikleer baga sahip olacak sekilde
Ga ve As atomlar1 yerdegistirebilir [Fowler]. Ardisik pentagonlarin ortak kenarlari

Ga-Ga bagimi olustururken, yapida bagka homo niikleer bag yoktur. Ga bakimmdan
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zengin galyum arsenit fullerenlerde Ga-Ga atomlar: aras1 bag uzunlugu 2.41-2.47 A
arasinda degisirken Ga-As atomlar1 aras1 bag uzunluklari 2.4-2.43 A arasidadir. Bag
uzunluklar1 cluster boyutuna bagliligi ihmal edilebilecek durumdadir. Ga-As-Ga
atomlari arasi bag agilar1 90°—104° arasinda iken, As-Ga-As atomlar1 aras1 bag acilar1
115°-135° gibi daha yiiksek degerlere sahiptir. Paylasilan pentagonlar {izerindeki
As-Ga-Ga bag agilar1 yaklasik ~112° olup, bu deger yukarida bahsedilen bag agilari

araliginin tizerindedir.

Sekil 2.2°de As atomu bakimindan zengin (As-zengin) galyum arsenit fullerenler
gosterilmektedir. As zengin fullerenlerde, ardisik pentagonlarin paylasilan kenarlari
tizerindeki baglar As-As baglaridir. Gerek Ga-zengin gerekse As-zengin
fullerenlerde Arsenit atomlar1 cluster yapiyr disartya dogru g¢ekmektedir. Bunun
nedeni 6zellikle Ga-As-Ga bag agilarinin As-Ga-As atomlar1 arasindaki bag agilarina
oranla daha kii¢iik olmasidir. Ga-As-Ga atomlar1 arasi bag agilar1 80°-100° arasinda
iken As-Ga-As atomlar1 arasi bag agilar1 110°-130° arasindadir. As zengin
fullerenlerde As-As atomlar: arasindaki bag uzunlugu 2.4-2.5 A arasinda degisirken
As-Ga atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 2.38-2.42 A arasmda olup bu degerler Ga-
zengin fullerenlerin sahip oldugu degerlere gore kiiciiktiir. As zengin fullerenlerde
pentagonlarin paylasilan kenarlar1 {izerindeki Ga-As-As atomlar1 aras1 bag acis1 100°

olup yine bu deger Ga zengin fullerenlerin sahip oldugu degerden kiigiiktiir.
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Sekil 2.2. As zengin GayASx.4 Sitokiometriye sahip izole pentagon kuralina uymayan fullerenlerin
optimizeatomik yapilari. Ga atomlarinin sayis1 as atomlarinin sayisindan 4 azdir. Pentagonlarin
paylasilan kenarlarinda As atomlari mevcuttur. Ga atomlart kirmizi ve As atomlar1 beyaz ile
gOsterilmistir.

Ga zengin ve As zengin fullerenlerin yapisal Ozellikleri karsilastirildiginda, As
atomlarmin 90°’lik bag acilariyla bag yapma egiliminde oldugu Ga atomlarnin ise
120°’lik bag acilariyla bag yapma egiliminde olduklar1 bulundu. Sonug olarak, As
atomlar1 fulleren ylizeyini disa dogru ¢ekerken As zengin fullerenler daha siki bir
yapiya sahiptirler. Bu durum Sekil 2.1°de Gaj,Asg ve Sekil 2.3’de GagAsi, oldukga
belirgindir.
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Sekil 2.1 ve Sekil 2.2’de gosterilen yapilar ¢ok kiigiik miktarda kuvvet degerleri
kalana kadar relaks edilmis yapilar oldugundan, galyum arsenit fullerenler enerji
uzayinda lokal minimumda bulunmaktadirlar. Bu yilizden, farkli kompozisyonlarin
bagil kararliliklarini belirleyebilmek igin bu fullerenlerin toplam enerjilerini

karsilastirdik.

Genel formiilii GaxAsy olan galyum arsenit fullerenlerin atom basma baglanma
enerjileri Sekil 2.3.(a)’da gosterilmistir. Burada x+y fullerendeki toplam atom
sayisin1 gostermektedir. Ga zengin fullerenlerde sistem boyutu biiyiidiikge baglanma
enerjisi monotonik olarak azalmaktadir ve GagAsio’den GaigASy,’ye dogru gidildikge
~0.15 eV azalmaktadir. Bu davranis Ga zengin fullerenlerde sistem cap1 arttikga
azalan bir gerilimin oldugunu gostermektedir. Aksine, As zengin fullerenlerde sistem
boyutu 30 atomun iizerinde oldugunda baglanma enerjisi doyuma ulagmaktadir. Bu
ylizden, ardisik pentagonlar iizerindeki ortak baglara As atomlar1 koymak sistemde
daha az gerilime neden olmakta ve gerekli bag acis1 kiiclik bir enerji harcamasi ile
gerceklesebilmektedir. Hem Ga zengin hem de As zengin fullerenlerde Ga-As
atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 birbirinden c¢ok farkli degildir. Bu yiizden As
zengin fullerenlerin Ga zengin fullerenlere gore daha diisiik toplam enerjiye sahip
olmalarmin nedeni, As-As atomlari1 arasindaki baglarin Ga-Ga atomlar1 arasmdaki
baglara gore enerji bakimindan daha iyi olmasidir. Bu sonug kii¢iik galyum arsenit

fullerenlerde As atomlarmin cluster olusturdugunu belirten ¢alismalarla uyumludur.

Baglanma enerjilerine dayanarak, As zengin fullerenler Ga zengin fullerenlere
gore daha kararli olmalidir. Bu sonug sadece atomik yapiya bakilarak ulagilan sonuca
zittir. Ga zengin fullerenler As zengin fullerenlere oranla daha yuvarlak hatlara
sahiptir ve bu nedenle Ga zengin fullerenlerin daha kararli olmasi1 beklenir. Hatta
GaAs yiizeyinde bile taban durum As atomlarmin yiizey diizleminin digina dogru

oldugu durumdur. Ayni egilim bu galyum arsenit fullerenlerde de gozlenmektedir.

GayAsy fullerenlerin baglanma enerjilerini diger yapilardaki galyum ve arsenit
cluster yapilarin baglanma enerjileriyle karsilastirmak amaciyla bulk GaAs kristalden
51 atomluk bir yap1 kesildi. Tam bir yap1 optimizasyonundan sonra yiizeyde ciddi bir
yeniden diizenlenme meydana geldi. Bu bos olmayan cluster i¢in atom basina
baglanma enerjisi 3,6 eV olup bu deger fullerenler i¢in bulunan baglanma enerjisi

degerlerine oldukc¢a yakindir. Her ne kadar daha iyi kohesif enerji degerleri elde
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etmek icin cluster yapinin kesilme islemi daha da optimize edilebilirsede, bu durum
baglanma enerjilerini ¢cok fazla degistirmeyecektir. Bu nedenle GayAsy fullerenler i¢i

dolu benzerleri kadar kararhdir.



71

(2)
-3.45 T T
. Ga,As,
5
‘E‘ ~3.50 r \"‘\ Ga zengin ]
.
£ 355} g |
Jd *‘\___.-
= T
L 360t T 4
&
B -3.65 _ 1
= 'S As zengin
o -=.70 | “"\-b\_u__’.f"“\.\ d
—*I-—’—Q_..__Y
-3.75 - %
20 25 =0 39 40
x+y
(b) 55 .
Ga,As,, sk
30 | e
F‘__f.'” .
25 _F__,—.—"'" Ga zengin .
ap— b-f""_d_
== : -
o 20
L 5 2
15 N
10 | .__.__.—"""F 4
S il As zengin
ST.--“‘ ]
0 1 1 1
20 25 =0 oD 40
x+y
(c)
1.2 .
& Ga,As,
‘E‘ 1.0 | “H_‘__._-‘ y
2 q"’.ﬁ—..___
Jd 0.8 e g
= Ga zengin
L o6 | ]
=
* 04 | ]
LLi d__-fvf""_"_"_—'-'_’.-_..—-.
-1 0.2 &> —— As zengin -
0‘0 A A A
20 25 <0 G1e) 40
x+y

Sekil 2.3. IPR kuralina uymayan GasAs, fullerenlerde Ga zengin (X =Yy +4) ve As zengin

(Y = X+4) sitokiometrileri igin enerji grafikleri. (a) toplam atom sayisinn (x+y) bir fonksiyonu

olarak GasAs, fullerenlerin baglanma enerjileri. (b) Bulk GaAs yapidan ve As, gazindan baslayan

fulleren sentezi i¢in reaksiyon enerjisinin toplam atom sayisina gore degisimi. (c) Ayni sentezlenme

kosullar1 i¢in atom bagma reaksiyon enerjisi. As zengin fullerenlerin daha kararli oldugu

goziikmektedir.
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Ek olarak, sitokiometriye bagli olarak bulk GaAs ve As, gazmnm iriin ya da
reaksiyona giren malzemeler olduklari miimkiin reaksiyonlar icin enerjiler

hesaplandi. Ga zengin fullerenlerin su reaksiyon sonucunda olustugu varsayildi.

(n+4)GaAs — Ga,,,As, + 2As, (2.1)

As zengin fullerenlerin ise su model reaksiyonla olustugu varsayildi.

nGaAs + 2As, —Ga, As, , (2.2)

Lazer 1s1gma maruz brrakilan kati GaAs lizerine gonderilen Asp; gazmin
konsantrasyonu degistirilerek bu reaksiyolarm hizi da degistirilebilir. Toplam enerji
degisimi (AE) veya lriinlerin ve reaksiyona giren maddelerin toplam enerji farklar:
daima pozitif bulundu. Bagka bir deyisle yukarida bahsedilen reaksiyonlarin
endotermik oldugu bulundu. Toplam enerjinin GayAsy fullerenlerdeki toplam atom
sayisina (x+y) gore degisim grafigi Sekil 2.3.(b)’de gosterildigi gibidir. AE toplam
enerji degisimi fulleren boyutu arttik¢a artmaktadir. Ga zengin fullerenlerin olugmasi
icin gerekli enerji ayni bilyiikliikteki As zengin fullerene gore fullerene basina
yaklasik =17 eV fazladir. Ga zengin fullerenler elde edebilmek i¢in Ga-As atomlar1
arasindaki baglar kirilmahidir ve As; molekiilinde As-As atomlar1 arasinda bag
olusmalidir. GaAs katisinda As-As atomlar1 arasindaki bag mukavemeti Ga-As
atomlar1 arasindaki bag mukavemetinden fazla oldugundan, Ga zengin ve As zengin

fullerenlerin reaksiyon enerjileri arasinda ciddi farklar gézlenmistir.

Atom basina enerji degisimi (AE/(x+y)) Sekil 2.3.(c)’de gosterildigi gibidir. Ga
zengin fullerenlerde bu degerin sistem boyutuna (x+y) olduk¢a bagl oldugu
bulunmustur. Hesaplanan reaksiyon enerji degerlerine dayanarak, As zengin
fullerenlerin olugma olasilig1 daha yiiksek bulunmustur. As zengin fullerenlerde atom
basina olusma enerjisi 0.2 ile 0.4 eV arasindadir. Bu kiigiik enerji degerleri yiiksek
konsantarasyonlu As; gazi ortaminda lazerle asimma (laser ablation) metodu ile As

zengin fullerenlerin tiretilebilecegini gostermektedir.
2.4.4 Galyum Arsenit Fullerenlerin Elektronik Yapisi

Fullerenlerin kimyasal kararliliginin bir gdstergesi olarak en diisiik dolu orbitalin

(LUMO) enerjisi ile en yiiksek dolu orbitalin (HOMO) enerjisi arasindaki fark (Eg)
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dikkate alindi. Kii¢iik enerji araligina sahip cluster yapilar ¢ogunlukla havada kararl
degillerdir ve bu nedenle isotop karisimlarinda pek rastlanmaz. Eq ile ilgili sonuglar
Sekil 2.4°teki gibidir. Burada kat1 daireler As zengin fullerenler i¢in, igi bos daireler
ise Ga zengin fullerenler igin kullanilmistir. As zengin fullerenlerin enerji aralig1 Eq
1.5-1.7 eV arasinda degisirken bu deger Ga zengin fullerenlerde 1.0 eV un altindadir.
Sekil 2.4’deki bu degerler As zengin ve Ga zengin fullerenlerin reaktiflikleri
arasindaki ciddi farki gozler Oniine sermektedir. Bu degerlere gore As zengin
fullerenlerin Ga zengin fulllerenlere gére havada daha kararli olmasi1 beklenmektedir.
Bu sonug¢ galyum arsenit fullerenlerin optimizasyon hesaplamalarina dayanilarak

bulunanan sonuglarla olduk¢a uryumludur.

GaxAsy fullerenlerdeki baglanma karakterini anlayabilmek i¢in Mulliken niifus
analizi (Mulliken population analysis) da yapildi. Populasyon analizi atomlar
arasindaki yiik transferinin hangi yonde oldugunu gostermektedir. Ancak bu yontem
secilen baz sete ¢ok baglh oldugundan populasyon analizi sonucu elde edilmis
sayilarin mutlak degeri bir miktar belirsizlik icermektedir. Sonuglar fullerenlerdeki
yik transferinin bulk GaAs’deki gibi oldugu bulundu. Bu yiizden GayxAsy

fullerenlerde Ga ve As atomlar1 arasindaki bagin kismen iyonik oldugu bulundu.

2.0 . -
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. .
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0.0 : . 0
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Sekil 2.4. IPR kurahina uymayan Ga,As, fullerenlerin elektronik yapisinda enerji arahigi (Eg). I¢i bos
daireler Ga zengin fullerenleri (x=y+4), i¢i dolu daireler ise As zengin fullerenleri (y=x+4)

gostermektedir. As zengin fullerenlerin daha kararli olmasi beklenmektedir.
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2.4.5 Galyum Arsenit Fullerenlerin Termal Kararhhg:

Mikrokanonik MD simiilasyonlar1 optimize olmus yapilardan ve Ty ilk
sicakliktan baslanarak gergeklestirildi. Simiilasyon boyunca toplam enerji sabit
oldugundan, eger sistem termodinamik limitte kalirsa sistem dengeye ulastiktan
sonra ortalama sicaklik T¢/2 olmalidir. Anharmonik bolgede ise ortalama denge
sicakligr TO/2 ‘nin altinda olmalidir. Her nekadar kiiglik sistemlerde faz gegisleri
keskin degilse de, es boliisim teoremine dayanan bu ortalama degerden uzaklagma

bir ¢esit erimeye benzer faz gecisinin isaretidir.

Galyum arsenit fulleren yapilar i¢in gergeklestirilen MD simiilasyonlarinda
ortalama sicakhigin  <T>, ilk sicaklik To’a bagh degisimi Sekil 2.5.(a)’da
gosterilmistir. Her bir MD hesab1 sirasinda sistem 0.5 ps igin dengelendi ve
sicakligin zaman ortalamasi 2 ps lizerinden hesaplandi. Sekil 2.5’te yine igi bos
daireler Ga zengin durumu, ici dolu daireler ise As zengin durumu belirtmektedir.
Ince ¢izgili hat ise harmonik limitte kalan bir sistemin izlemesi gereken ¢izgiyi
gostermektedir. Ortalama sicaklik <T>=500 K iizerinde sistemde faz ge¢isine benzer
bir degisim gozlenmektedir. Her nekadar yapilan MD simiilasyonun birka¢ piko
saniyelik zaman araliginda fullerenlerin atomik yapilar1 dagilmasada, bu yapilarin

500 K tizerinde kararli olmasi beklenmez.

Ga zengin ve As zengin fullerenler arasindaki kararlilik farki Sekil 2.5.(a)’da
acikca goziikkmektedir. Ga zengin fullerenler i¢in ortalama sicaklik <T> degerleri, As
zengin fullerenlere oranla diisiiktiir. Bu nedenle Ga zengin fullerenlerde As zengin
fullerenlere oranla daha fazla potansiyel enerji depolanmistir. Bu fazla enerji ise

olmak tizere olan bir faz degisiminde ortaya ¢ikacak enerjidir.

Bu degisimi aciga cikaran bir diger parametre ise potansiyel enerjinin zaman
ortalamasidir <U>. T=0’daki potansiyel enerji referans alinarak hesaplanan
potansiyel enerji farkinin zaman ortalamast <AU> Sekil 2.5.(b)’de gosterilmistir.
Sekilde x ekseni sicakligin zaman ortalamasidir. Eger sistem harmonik limitte kalirsa
takip etmesi gereken 3/2KT’lik egime sahip hat ince c¢izgilerle Sekil 2.5.(b)’de
gosterilmistir. Ga zengin fullerenlerde ortalama potansiyel enerji daha biiylik
sapmalara sahiptir. Bu nedenle Ga zengin fullerenler benzerleri As zengin

fullerenlere gore daha diisiik sicakliklarda faz gecisine ugramalidirlar.
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Molekiiler dinamik simiilasyonlar1 galyum arsenit fullerenlerin orta sicakliklarda
(yaklasik 500 K) kadar termal uyarilmalara kars1 kararli oldugunu ve bu sicakligin
lizerinde erimenin basladigint gostermektedir. As zengin fullerenler termal
uyarilmalara kars1 daha dayaniklidirlar. Sonuglar Galyum arsenit fullerenlerin bulk
GaAs yapisinda oldugu gibi bir baglanma enerjisine ve elektronik enerji araligina
sahip olmasindan dolayr galyum arsenit fullerenlerin kararli oldugunu
gostermektedir. Galyum arsenit fullerenler arasinda GayASx+4 genel formiili ile
belirtilen As zengin fullerenlerin daha miimkiin oldugu bulunmustur. As zengin
fullerenlerin elektronik yapisi daha yiiksek bir enerji araligina sahiptir. Bu nedenle
bu yapilarin havada ve diger kimyasal ortamlarda kararli olmasi beklenmektedir.
Molekiiler dinamik sonuglar1 taban durumu sonuglarini dogrulamakta ve bu yapilarin
ortalama sicakliklara kadar termal wuyaranlara kars1 kararli olduklarini
gostermektedir. As zengin fullerenler yiiksek konsantrasyonlu As, gazi ortaminda

uretilebilir.
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Sekil 2.5. GayAs, fullerenlerin MD simiilasyon sonuglari. (&) To sicakligindan baslanarak yapilan
klasik mikrokanoik simiilasyon boyunca ortalama sicaklik <T>. (b) MD simiilasyonlar1 boyunca
cluster yapilarin potansiyel enerjilerinin zaman ortalamasinin <AU> sicakligin zaman ortalamasina
<T> gore degisim grafigi.

Yiiksek sicaklik civarinda (=1500 K) molekiiler dinamik simiilasyonlar1
sirasinda ¢oken Ga zengin fulleren Sekil 2.6.(a)’da As zengin fulleren ise Sekil
2.6.(b)’de gosterilmistir. Bu cluster yapilar i¢in son yapi taban durumu atomik yap1
olmak zorunda degildir ve kafes ¢oktiikten sonra yeniden yapilanma gerceklesebilir.

Fakat i¢i bos cluster yapmnm 1500 K 6tesindeki sicakliklarda kararli olmadigr agiktr.
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Cokme esnasinda Ga zengin yapilar fazladan Ga atomu icerdiginden, yeni Ga-Ga
baglart olusmakta ve bu durum Sekil 2.6.(a)’da goriilmektedir. Bu nedenle
fullerenlerin ¢cokmesinin Ga-Ga baglarinin olugmasiyla basladigi soylenebilir. Ayrica
sistem yapisal degisiklige gittigi sirada As atomlarin yiizeyde kalmayi tercih ettigi
gozlenmektedir. Sistemin zamanla daha da degismesi beklenebilir. Prensipte
fullerenlerin ¢okmesi Ga-Ga baglarinin engellenmesi ile Onlenebilir. Bu ise

fullerenin icersine geg¢is metali koyarak saglanabilir.

o

8.0 2'51313 Ga-ISASQZ‘

Sekil 2.6. Termal uyarilma ile bozulan (a) GaxAsig Ve (b) GaggAsy, fullerenleri. Ga atomlar: kirmizi

renkle As atomlar1 ise beyaz renkle gosterilmistir.
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2.4.6 Analiz Sonuclar:

Bu ¢alismada GayAsy.4 fullerenlerin kararliligi, atomik ve elektronik yapilari ab inito
ve molekiiler dinamik hesaplamalar1 kullanilarak arastirilmigti. Homo niikleer
baglar1 azaltmak i¢in pentagon koseleri paylasildigi durumlarda, i¢i bos galyum
arsenit fullerenlerin kararli oldugu bulunmustur. Galyum arsenit fullerenlerin
kararliligin bir gostergesi olarak, enerjileri, enerji araliklar1 ve termal uyarilmalara
verdikleri tepkiler hesaplandi. As zengin fullerenlerin olugsma olasiliginin daha
yiksek oldugu ve bulk GaAs hedef lizerine yiiksek konsantrasyonlu As; gazi
gonderildiginde bu sentezlenme isleminin miimkiin oldugu bulundu. Galyum arsenit
fullerenlerin, 500 K ‘den sonra Ga-Ga baglarmin olusmaya baslamasindan dolay1
yapisal degisiklige gittigi bulundu. Termal dayaniklilik bu fullerenlerin deneysel
olarak elde edilmesindeki en biiyiik engeldir. Ga atomlarinimn birbiriyle bag yapmasini
engellemek i¢i bos galyum arsenit fullerenlerin sentezi sirasinda takip edilmesi

gereken bir yol olabilir.
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3. GECIS METALI KATKILI Ga,ASy.4
FULLERENLER

3.2 Giris

Daha 6nce GaAs fullerenlerin kararlilig1 tizerine yapmis oldugumuz ¢alismalar
ici bos galyum arsenit fullerenlerin isole pentagon kuralini ¢ignedikleri siirece kararl
kaldiklarmni gostermekteydi [Ipek]. Ne yazik ki, i¢i bos galyum arsenit fullerenler
500 K o6tesinde fulleren hallerini koruyamamaktadirlar. Bu ¢aligmanin amaci, i¢i bos
galyum arsenit fullerenlerin kararliliginin iglerine ge¢is metali enkapsiile ederek
arttirillip arttirilamayacagini teorik olarak gosterebilmektir. Gegis metali enkapsiile
edilen galyum arsenit fullerenler, bizim daha 6nceki ¢alismamizda potansiyel enerji
ylizeyinde lokal minumuma karsilik gelen yapilara gegis elementi enkapsiile edilmesi
ile elde edilirler. Bu yapilar, gegis metali atomlarina ev sahipligi yapan kafes
yapilardir. Biitiin hesaplamalar su ii¢ ¢esit gecgis metali atomunun Galyum Arsenit
fullerenlerin i¢ kismina dop edilmesini kapsamaktadir (i) Cr atomu (ii) Mn atomu
(iii) Co atomu. Bu enkapsiile edilmis durumlar sirasiyla Cr@GaAs, Mn@GaAs,

Co@GaAs olarak isimlendirilmis ve gosterilmistir.

Gegis metali katkili galyum arsenit fullerenlerin kararliligini1 belirleyebilmek
icin baglanma enerjisi hesaplamalar1 da ayrica yapildi. Ayrica geg¢is metali
atomlarinin kafes igersinde nasil kalabilecegini anlayabilmek i¢in katilma enerjisi
(encapsulation energy) hesaplandi. Bu taban durum hesaplamalarina ilaveten Cr
katkili galyum arsenit fullerenlerin termal uyarilmalara karsilik kararliligini

belirleyebilmek i¢in molekiiler dinamik simiilasyonlar1 gerceklestirildi.

Gegis metali katkili galyum arsenit fullerenlerin net spin polarizasyonunu
belirleyebilmek ve atomlar arasi etkilesimin ferromagnetik mi  yoksa
antiferromagnetik mi oldugunu anlayabilmek i¢in spin polarize hesaplamalara
ilaveten net spin polarizasyonun uzayda dagilimmim analizi es spin yogunluklu

ylizeyler (isosurface) yardimiyla yapildi.
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3.1 Simiilasyon Parametreleri

Gegis metali katkili galyum arsenit fullerenlerin atomik yapi optimizasyon
hesaplamalari, elektronik yapt hesaplamalari ve MD simiilasyonlar1 yogunluk
fonksiyonellerine dayali islemlerde numerik atomik orbitalleri baz set olarak
kullanan SIESTA kodu kullamilarak yapilmistr. Degis-tokus etkilesimi igin ise
Perdew-Zunger’in ortaya koydugu lokal yogunluk yaklasimi (LDA) kullanilmistir.
Baz set olarak ise Schrodinger dalga denklemi coziilerek elde edilen tek zeta
orbitalleri pertiirbe edilerek elde edilen ve valans orbitallerinden daha biiyiik agisal
momentum degerine sahip c¢ift zeta orbitalleri kullanildi. Kor elektronlarinin
potansiyelini taklit etmek igin ise Troullier-Martins normu koruyan pseudo
potansiyel kullanildi. Cr, Mn, Co atomlarmmn pseudo potansiyelleri kullanilmadan
once bu atomlarn tek baglarina sahip olduklar1 net spin polarizasyonu
hesaplayabilme kapasitelerine gore test edildi. Ga ve As atomlarinin pseudo

potansiyelleri i¢in yapilan testler ise bir 6nceki boliimde anlatilimis idi.

Gecis metali iceren sistemlerde spin fiziginin zenginliginden dolay1 elektronik
yapinin farkli net spin polarizasyona sahip lokal minimumlaii mevcut olabilir. Bu
nedenle kendisiyle uyumlu spin yogunlugu belirlenmesi sirasinda niimerik
algoritmalarin baslangic kosullarindaki kiiclik degisiklikler i¢in farkli sonuglar
vermesi miimkiindiir. Bu teknik noktalarin sonuglar1 etkilememesi i¢in net spin
lizerine bag sart1 konmus elektronik yapi1 hesaplamalar1 yapilarak en diistiik enerjili
elektronik ve magnetik konfigiirasyon bulunmaya c¢alisildi.  Spin polarize
hesaplamalar i¢cin ge¢is metali katkili sistemler i¢in miimkiin tiim spin durumlar1
dikkate alinmis oldu. Boylelikle bulunan yapmin sahip oldugu spin degerine gore en

kararli durum olup olmadigi da belirlendi.

Tim cluster yapilarin geometrileri conjugate gradient algoritmasi kullanilarak
ve herhangi bir simetri kisit1 olmaksizin gergeklestirildi. Tiim atomlar iizerindeki
kuvvetler 0.01 eV/A degerinden daha kiiciik oluncaya kadar yakmsama
hesaplamalarina devam edildi. GaAs fulleren yapilarin termal kararlilik
hesaplamalar1 ise 1 fs zaman basamagi kullanilarak ve gesitli sicakliklarda mikro

kanonik topluluk kullanilarak gergeklestirildi.
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3.2.1 Cr Atomu Katkihh Galyum Arsenit Fullerenler: Cr@GaAs

Sekil 3.1. Cr atomu katkili Cr@Ga;,AS;g’in optimize geometrik yapisi. Ga atomlari kirmizi, As
atomlar1 beyaz ve Cr atomu sar1 renkte gosterilmistir.

Cr@GaAs fullerenlerden Cr@GaioAs;g Sekil 3.1°de gosterilmistir. Galyum
bakimindan zengin fullerenlerde ardisik pentagonlar tizerindeki atomlar arasi baglar
Ga-Ga bagi iken, As bakimindan zengin fullerenlerde ardigik pentagonlar iizerindeki
baglar As-As bagidir. Bag uzunluklar1 ile cluster boyutu arasinda net bir iliski
goziikmemektedir. Ga-Ga bag uzunlugu 2.44 A civarinda iken Ga-As aras1 bag
uzunluklar1 2.44-2.48A arasinda degismektedir. Ga bakimindan zengin fullerenlerde
Ga-As-Ga bag acilar1 80°-100° arahiginda degismektedir. Halbuki As-Ga-As bag
acilar1 daha biiyiikk degerler almakta ve bu aralik 112°-135°civarindadir. Ga-As-Ga
bag acilar1 As-Ga-As bag acilarindan oldukga diisiik oldugundan As atomlar1 fulleren
yiizeyini disa dogru itmektedir.

As atomlar1 bakimindan zengin sitokiometride As-As bag uzunluklar1 2.47-
2.48 A arasindadir. Buna karsilik Ga-As bag uzunlugu daha kiigiik degerler alip 2.40-
244 A arahigmdadir. As-Ga-As arasindaki bag acilari ise 124°-132°arahiginda
degismektedir. Ga-As-Ga bag agilar1 ise 98°-86° araligindadir. As bakimmdan zengin
Cr@GaAs fullerenlerde bile As atomlar1 fulleren yiizeyini disa dogru itmektedir.

Bu Cr@GaAs fullerenlerin farkli sitokiometrik yapilardaki bagil enerji

stabilitelerini belirleyebilmek amaciyla bu fullerenlerin toplam enerjileri de
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karsilastirildi.

Cr@GaAs fullerenlerin atom basma baglanma enerjileri Sekil 3.2’de
gosterilmistir. Burada x+y fullerendeki toplam atom sayisidir. Ga bakimindan zengin
Cr katkili fullerenlerde baglanma enerjisi yapinin boyutu arttikca azalmakta ve en
kiigiik fullerenden en biiyligline dogru giderken 0.19 eV/atom olarak degismektedir.
Cluster boyutu arttikca her bir atom i¢in harcanmasi gereken gerilme enerjisi
azalmaktadir. Ote yandan As bakimindan zengin Cr katkili fullerenlerde baglanma
enerjisi cluster boyutu 30 atomdan fazla oldugunda bir saturasyona dogru
gitmektedir. Bag uzunluklar1 Ga bakimndan zengin sitokiometri ile As bakimimdan
zengin sitokiometride ¢ok biiyiikk farkliliklar gostermediginden, As bakimindan
zengin fullerende ardisik pentagonlara As atomu yerlestirmek i¢in sistemin
harcamas1 gereken enerjinin Ga bakimimdan zengin duruma gore daha diisiik oldugu

sOylenebilir.

-3.48 T T
o .
350 k As zengin [ ] |

. Ga zengin 0]
-3.52 | ]
-3.54 | .
-3.56 | Oreea :
-3.58 | N TTe
-3.60 | :
-3.62 | .
-3.64 | :
-3.66 | ~o :
-3.68 | ~e” @ e_ -
-3.70

Epinding (€V/atom)
o}
o

Sekil 3.2. Cr atomu katkili galyum arsenit fullerenlerin farkli sitokiometrilerine bagli olarak atom
bagina baglanma enerjisinin (Epinging) toplam atom sayisina (x+y) gore degisim grafigi. I¢i dolu

daireler As-zengin durumu igi bos daireler ise Ga-zengin durumu gostermektedir.

Cluster yapilarda her bir atomun magnetik momenti diger atomlarin
momentleriyle etkilesebilir ve bu etkilesimin antiferromagnetik ya da ferromagnetik
coupling seklinde olmasina bagl olarak, ya biitiin momentler cluster yapmin simetri

eksenine gore bir dogrultuda hizalanir ya da birbirlerine goére farkli dogrultular
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segebilirler. Bu sekilde cluster net bir magnetik momente sahip olur. Hesaplamalarda
net magnetik moment sadece spin polarizasyonundan gelen katkilar dikkate alinarak
hesaplanmistir. Farkli kompozisyonlar i¢in spin polarizsyonunun toplam atom
sayisina gore degisimi Sekil 3.3’ de verilmistir. Net spin polarizasyonu majority spin
sayisindan minority spin sayisi ¢ikarilarak hesaplanir. Elde edilen deger sistemin net
magnetik momentidir. Burada As bakimindan zengin Cr atomu katkili fullerenlerde
basglica Cr atomunun 3d orbitalinden kaynaklanan 6 pg kadarlik net magnetik
moment ilginctir. Clinkii Cr atomu ile kafes arasindaki etkilesim tamamiyle
ferromagnetik coupling etkilesimidir. Cr atomu sanki etrafinda onu saran bir kafes
yokmus gibi yani tamamiyle elektronik bakimdan izole tek bir atommus gibi
davranmaktadir. Cr atomu zaten etrafinda hi¢ bir sey olmasaydi tasiyacagi net spin

polarizasyonu 6 pg kadardir.

Cr@Gal6Asl2, Cr@Gal7Asl3, Cr@Gal8Asl4 bu yapilar haric Ga
bakimindan zengin Cr katkili fullerenlerde Cr atomu dis kafes atomlariyla

ferromagnetik etkilesimi enerji bakimindan daha gok tercih etmektedir.

6.5 . .

Ga zengin
As zengin
60 ®———-—-——® O O O # O &
~ 55} . '
= ‘ :
£ ! ! \ |
> \ , . '
g 50} . SR
g .‘ r: 1\ 'r
3 ‘ ; \ !
= 45t \ -‘ )
2 ,‘ ; -
4.0 } o -0 -9 °
35 ! ' '
20 25 30 35 40

X+Yy

Sekil 3.3. Cr katkili galyum arsenit fullerenlerde net spin polarizasyonunun toplam atom sayisina
(x+y) bagh degisim grafigi. As zengin durum pembe ince ¢izgilerle Ga zengin durum ise siyah ince

cizgilerle gosterilmistir

Her nekadar Cr atomunun dis kafes ile antiferromagnetik etkilesimi tercih ettigi

durumlarda yap1 ¢ok fazla bozulmus olmasada, bu fullerenlerde ardigik pentagon
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iizerindeki atomlarin bag uzunluklar1 daha kisadir. Pauli disarlama etkisinden dolay1
kisa bag wuzunluklarmin antiferromagnetik etkilesime neden olabilicegi
goriilmektedir. 4 ug net magnetik momente sahip yapilarda ise Cr atomunun net spin
polarizasyonu dis kafes etrafinda dagilmis durumdadir. Bu durum Sekil 3.4’ te
goziikmektedir. Net magnetik momentteki bu diislisiin nedeni kafes ile Cr atomu
arasindaki yiik transferinden dolayr Cr atomunun elektronlarinin kafes etrafinda

delokalize olmasidir.

Sekil 3.4. Cr atomu ile GajeAsy, fulleren kafes arasindaki etkilesimin antiferromagnetik coupling
olmasindan dolay1 net spin polarizasyonunun kafes etrafinda dagildigini gosteren net spin konturu.
Mavi ve gri renkler, ortadaki Cr atomu ile kafes arsindaki etkilesimin antiferromagnetik coupling

oldugunu gostermektedir.

Net spin polarizsyonun gec¢is metaline goére nerede lokalize olduguu
anlayabilmek i¢in ise asagida verilen formiile gore toplam majority spin
yogunlugundan toplam minority spin yogunlugu ¢ikarilarak elde edilen fonksiyonun

atomlar tizerine iz diisiimii alinarak belirlenen isosurface konturu ¢izildi.

Ap(r) = p(up) — p(down) (3.1)
Sekil 3.5 deki konturda ferromagnetik etkilesimi tercih eden yapilarda Cr atomunun
kafes atomlarindan tamamiyle ayr1 oldugu goziikmektedir. Bu sonug galyum arsenit
fullerenlerin tek bir Cr atomu igin ¢ok iyi bir tasiyict ya da ev sahibi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.5. Cr@GaAs yapsisi igin net spin polarizasyonun konturu. Net spin polarizasyonu tamamiyle
ortadaki Cr atomu tarafindan belirlenmektedir. Mavi bolge Cr atomu ile kafes arasindaki etkilesimin

ferromagnetik coupling seklinde oldugunu gostermektedir. Galyum atomlar1 kirmizi renkte Arsenit

atomlar1 ise gri renktedir
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Sekil 3.6. Cr@GaAs fullerenler i¢in exchange yarilma enerjisinin(Exc spiitiing), fullerendeki toplam atom
sayisina (x+y) gore degisim grafigi. Kirmizi ¢izgiler As zengin fullerenler i¢in, ince siyah ¢izgiler Ga
zengin fullerenler i¢in ¢izilmistir.

Son olarak spin flip olasiligmi ve spin polarize yapilarin stabilitesini kontrol

etmek amaciyla degis-tokus (exchange) yarilma enerjisi hesaplandi. Bu enerjiler
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hesaplanirken tiim kafesin 4 pg gibi spin polarizasyonuna sahip olabilecegi farkli spin
durumlar1 da dikkate alindi. Sekil 3.6.’da degis-tokus yarilma enerjisinin Cr katkili
kafes i¢indeki toplam atom sayisina bagli degisimi goriilmektedir. Biitiin degerlerin
negatif olmasi spin polarize tiim durumlarin spin polarize olmayan duruma gore
enerji bakimindan daha iyi oldugunu gostermektedir. Ayrica exchange yarilma
enerjisinin yeterince biiyiik olmast spin flip olasiligini oda sicakligindaki sicakliklar

icin imkansiz kilmaktadir.

Ayrica Cr@GaAs fullerenlerin termal stabilitesini anlayabilmek i¢in optimize
koordinatlardan yola c¢ikarak her bir yap1 i¢in farkli To ilk sicakliklarinda
mikrokanonik molekiiler simiilasyonlar gerceklestirildi. Sistem harmonik limitte
kaldig1 siirece sistem dengeye geldiginde ortalama sicaklik To/2 olmalidir. Eger
sistem harmonik limitten uzakta ise, ortalama sicaklik To/2’den az olmalidir. Her
nekadar diisiik boyutta faz gecisi tanimli olmasa bile bu tip bir salinim sistemin bit

tip faz gecisi geg¢irdigini ya da eridigini gostermektedir.

Ortalama sicaklik <T> ilk sicaklik To degerlerine gore degisim grafigi Sekil
3.8’deki gibidir. Grafikte agik renkli daireler Ga bakimindan zengin sitokiometriyi,
koyu daireler ise as bakimindan zengin sitokiometriyi gostermektedir. Noktali ¢izgi
ise eger sistem harmonik limitte kalsaydi takip edilmesi gereken c¢izgidir. <T> =
1000 K otesinde bile, faz gegisine benzer bir durum gozikkmemektedir. Bu yiizden
hem Ga bakimmdan zengin hem de As bakimindan zengin Cr atomu katkili

fullerenlerin yiiksek sicaklik kosullarinda bile stabil kalmasini bekleyebiliriz.

Buna ek olarak, zaman ortalamali potansiyel enerji farklarinin<AU> ortalama
sicakhga <T> gore degisimi Sekil 3.7°de gosterilmistir. Es boliisiim teoremine
dayanan 3/2KT’lik egimli klasik davramis sekilde yine kesikli ¢izgilerle
gosterilmistir. Hem Ga bakimindan zengin yapilarda hem de As bakimindan zengin

yapilarda harmonik davranistan uzaklagsma goziikmemektedir.

Molekiiler dinamik sonuglart Cr atomu katkili galyum arsenit fullerenlerin
termal uyarilmalar karsisinda 1500 K oOtesine kadar istikrarli  olduklarmi
gostermektedir. Sonug olarak i¢i bos galyum arsenit fullerenlerin stabilitesini
arttirmak i¢in izlenebilecek yollardan biri kafes igersine Cr atomu enkapsiile etmek

olabilir.
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Sekil 3.7. Cr katkili galyum arsenit fullerenlerin farkli sicaklik araliklarindaki uyarilmalara kars

<AU> (eV/atom)

kararhliklari. Siyah i¢i dolu daireler As zengin durumu i¢i bos beyaz daireler ise Ga zengin durumu

gostermektedir. Potansiyel enerji degisiminin (<AU>) ortalama sicaklifa (<T> gére degisim grafigi.
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Sekil 3.8. Cr katkili galyum arsenit fullerenlerin farkli sicaklik araliklarindaki uyarilmalara karsi
kararhliklari. Siyah i¢i dolu daireler As zengin durumu igi bos beyaz daireler ise Ga zengin durumu

gostermektedir. Ortalama sicakligin (<T>) ilk sicaklik (Tp)’a gore degisim grafigi.



88

3.2.2 Mn Katkih Galyum Arsenit Fullerenler: Mn@GaAs

Mn katkilt galyum arsenit fullerenlerin yapilarini ve 6zelliklerini aragtirmak igin,
optimize olmus galyum arsenit fullerenler ev sahibi kafes olarak kullanildi. Ve bu
yapilarin igersine Mn atomu enkapsiile edildi. Kafes igcersine Mn atomunun
enkapsiile edilmesi durumunda, en baskin 6zellik Mn atomunun kafes yapiyr Cr
atomunun yaptig1 kadar distorsyana ugratmamasidir. Bu durum en iyi Cr@GazoASis
ile MN@GaypAs;e fullerenlerin yapisal 6zelliklerinin karsilastiriimasiyla Sekil 3.9° da
goziikmektedir. Bunun nedeni ise Mn atomu ile kafes arasindaki etkilesimin ¢ok ¢ok

kiigiik olmasi gerektigidir.

Sekil 3.9. Cr@GayAss ile MNn@GayAsis yapilarmim optimize geometrik yapilari. Cr atomu Ga
atomlarin1 kendine dogru ¢ekmektedir. Arkada kalan atomlar daha koyu tonda ¢izilmistir.

Geometriksel 6zelliklere bakildiginda ise, Ga-As bag uzunlugu 2.45-2.40 A
araliginda degisirken As-As bag uzunlugu 2.47-2.45A araligindadir. As bakimindan
zengin kompozisyonlar As-zengin Mn@GaAs fulleren olarak, Ga bakimindan zengin
kompozisyonlar Ga-zengin Mn@GaAs fulleren olarak isimlendirilecektir. Daha 6nce
belirtildigi lizere As-zengin fullerenlerde ardigik pentagonlar iizerindeki baglar As-As
baglar1 iken Ga-zengin durumunda ise baglar Ga-Ga baglaridir. Hem Ga-As bag
uzunluklart hem de As-As bag uzunluklari cluster boyutu ile ¢ok fazla degisiklik
gostermemektedir. Hegzagonlar {izerinde Ga-As-Ga bag agilar1 97°-102° araliginda
degerler alirken As-Ga-As bag agilar1 113°-133° gibi daha yiiksek aralikta

seyretmektedir.
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Ga-zengin Mn@GaAs  fullerenlerde, Ga-As bag uzunlugu 2.46-2.42 A
araliginda iken Ga-Ga bag uzunlugu 2.52-2.46 A gibi biraz daha biiyiik degerler
almaktadir. Ga-As-Ga atomlar1 arasindaki bag acilar1 85°-95° araliginda iken oysa
As-Ga-As bag acilari, Ga-As-Ga bag agilarindan biiyiik olup 119°-134° araligindadir.
Benzer davranisin Cr@GaAs fullerenlerde goézlendigini hatirlamak gerekir. Sonug
olarak As atomlarinin sitokiometriye bakilmaksizin kafes yiizeyini disar1 ittigini

soyleyebiliriz.

Optimize geometrilere bagli olarak hesaplanan baglanma enerjileri toplam
atom sayisma bagli olarak Sekil 3.10°daki gibidir. Mn atomu enkapsiile etme
durumunda  Ga-zengin fullerenlerin  stabilitesinin ~ Cr  katkili  durumla
karsilastirildiginda sistemdeki toplam atom sayis1 35’in iizerinde oldugunda daha iyi
oldugu bulunmustur. Mn atomunun katilmas: ile birlikte yapilar ¢ok biiyiik bir strese
maruz kalmamaktadir. Ayrica As-zengin sitokiometrinin Ga-zengin sitokiometriye
gore halen enerji bakimindan daha tercih edilir oldugunu belirtmekte fayda var.
Bunun nedeni olarak da birinci durumda baglanma enerjisinin daha yiiksek olmasi

gosterilebilir.

Mn atomunun spin polarizasyonu iizerindeki etkisini belirlemek i¢in miimkiin
spin polarizasyonlart 5 pg , 3 pg, 1 pg degerleri icin sistemin toplam enerjileri
hesapland1. 5 pg spin polarizasyonu ile 3 pg ve 5 pgile 1 pg spin durumlari arasindaki
exchange yarilmas: bu seviyelerin toplam enerjilerinin farki alinarak hesaplandi.
Hesaplanan exchange yarilma degerleri Sekil 3.11’de gosterilmistir. Biitiin cluster
yapilar i¢in Exchange yarilma enerji degerinin negatif olmas: biitiin yapilarin net 5 pg
spin polarizasyonuna sahip oldugunu goéstermektedir. Bu durumda galyum arsenit
fullerenlerin Mn atomunun tek basma sahip olacagi spin durumunu muhafaza
etmesini sagladigt ve Mn atomunun sanki elektronik bakimdan izoleymis gibi
davranmasina neden oldugu bulunmustur. Bu durum Mn atomu kafes igersinde iken
cizilen net spin polarizasyonuna ait isosurface (Sekil 3.11.(b)) konturundan da
anlagilmaktadir. Bu konturda net spin polarizasyonunun sadece Mn atomu {izerinde
oturdugu agiktir. Kafes ile Mn atomu arasinda ferromagnetik bir etkilesim s6z
konusudur. Exchange yarilma degerlerinin yiiksek olmast spin flip olasiligini

ortalama sicakliklar i¢in imkansiz kilmaktadir tipki Cr katkili durumda oldugu gibi.
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Sekil 3.10. Mn katkili galyum arsenit fullerenlerde baglanma enerjisinin (Epinging) toplam atom
sayisina (x+y) gore degisim grafigi.
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Sekil 3.11.(a) Mn katkili galyum arsenit fullerenlerde farkli spin polarizasyon durumlarina gore
Exchange yarilmasindaki degisiminin toplam atom sayisina (x+y) gore degisim grafigi. Carpraz
isaretler net spin polarizasyonunun 5 g oldugu durum ile net spin polarizasyonunun 3 g oldugu
durumlardaki exchange yarilmasini géstermektedir. Yildiz isaretleri ise net spin polarizasyonunun 5
Up oldugu durum ile net spin polarizasyonunun 1 pg oldugu durumlardaki exchange yarilmasini
gostermektedir. (b) Igerdeki kiiciik resimde net spin polarizasyonun Mn atomu {izerinde lokalize
oldugu goziikiiyor (koyu mavi bolge).
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3.2.3 Co Katkih Galyum Arsenit Fullerenler: Co@GaAs

Galyum arsenit fullerenlere geg¢is metalinin enkapsiile olmasmi daha iyi analiz
edebilmek amaciyla, bu yapilara Co atomu enkapsiile edildigi durumda genis ¢apli
incelendi. Geometrik Ozelliklere bakacak olursak, Co atomunun geometrik yapida
cok Onemli bozulmalara neden oldugu yani kafes ile Co atomu arasinda onemli
derecede etkilesim oldugudur (Sekil 3.12). Co atomu, Ga atomu ile bag yaparak
yiizey atomu haline gelmektedir. Co atomu ile Ga arasinda meydana gelen bagdan
dolay1 tiim cluster yapida net spin magnetik moment azalmaktadir. Hatta net spin
magnetizasyonun maksimum degerini aldigi Co@Gaz2As;is durumunda bile, Co
atomu Ga atomuna dogru ¢ekilmekte ve bu nedenle yapida yiiksek bir stres
olugsmaktadir. Gergektende ylizeyde olusan ektstra bagdan dolayi, Co atomunun
yapiya girmesi yapmin fulleren kalmasmi engellemektedir. Ancak yapisal kararlilik
saglandiginda ve Co atomu i¢i bos cluster yapiy1 bozmadiginda magnetik durumun
korundugu gorilmiistiir. Diger durumlarda cluster ile Co atomu arasinda baglanmaya
neden olan gii¢lii etkilesim nedeni ile magentik durum kaybolur. Bu durum diger baz1

cluster galismalarinda da goriilmiistiir [Zunger].

Kafes yapinin i¢ kismu farkli gegis metali ile doldugunda, enkapsiile olan gecis
metalleri arasinda en biiyiik atomik yarigapa sahip olan Cr atomunun kafes yapi ile
daha az etkilestigi bulundu. Enkapsiile olan ge¢is metallerinin atomik yarigapa gore
biiyiikten kiigiige siralamasi Cr, Mn ve Co seklindedir. Co atomunun kafesin i¢ine
katilmas1 sirasinda Ga ve As atomlar1 arasindaki mesafelerinin degigsmesi ile ortaya

¢ikan enerji kaybinin Co atomu tarafindan kompense edildigi sdylenebilir.

Galyum arsenit kafesin igersine Cr veya Mn atomu kondugunda, kafes ve
safsizlik atomu arasindaki etkilesimin bir ¢ok fulleren igin ferromagnetik coupling
oldugu bulunmustur. Oysaki Co atomunun d seviyeleri ile galyum arsenit kafesi
atomlar1 arasindaki baglanmadan dolayr Co atomunun antiferromagnetik couplingi
enerji bakimindan daha fazla tercih ettigi gozlenmistir. Co atomu enkapsiile olmas1
ile galyum arsenit cluster {izerinde olusan ek pertiirbasyonun enerji maliyetinin diger
gecis metallerine gore fazla olmasindan dolayi, Co atomu ile kafes arasindaki
antiferromagnetik coupling sistemdeki toplam enerjiyi azaltarak Co@GaAs yapilarin

kararli kalmasina neden olur.
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Sekil 3.12. Co katkili Co@Gaz,As;s fulleren igin 1><10_3,uﬁ /a03 birimli majority spin yogunlugu

ile minority spin yogunlugunun farki almarak (o ) —-p ~L) hesaplanan net spin yogunlugunun ii¢

boyutlu yiizey yapisi. A¢ik mavi bag Co atomunun bulundugu yerdir. Koyu mavi ve gri bolgeler Co
atomu ile kafes arasindaki etkilegimin antiferromagnetik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.13. Co atomu katkili Ga bakimindan zengin ve As bakimindan zengin yapilardaki exchange
yartlma (Eexchangesplitiing) €nerjisinin yapidaki toplam atom sayisina (x+y) bagli degisimi. Kirmizi
carpraz isaretler Ga zengin fullerenler icin mavi c¢arpraz igaretler ise As zengin fullerenler igin

kullanilmastir.
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Co katkili galyum arsenit fullerenlerde exchange yarilma enerjisinin
(Eexchangesplitting) yapidaki toplam atom sayisina (x+y) gore degisim grafigii Sekil
3.13’de gosterilmistir. Exchange yarilma enerjilerine bakildiginda gerek As zengin
fullerenlerin gerekse Ga zengin fullerenlerin spin polarize olmayan durumu enerji
bakimmdan daha ¢ok tercih etmektedir. Cilinkii biitiin exchange yarilma enerji
degerleri her iki sitokimetrideki fullerenler i¢in pozitiftir. Bu durum Co atomunun Ga
atomuna baglanarak kafesin net spin polarizasyonunu azaltmasiyla da uyumludur. Co

atomu ancak Ga atomu ile bag yaparak kafesin ¢cokmesini onleyebilmektedir.

Tablo 3.1’de ise Ga zengin ve As zengin fullerenlere Co atomu katilmasiyla
kafeste net spin polarizasyonunun kafesteki atom sayisina (x+y) gore degisimi
goriilmektedir. Co atomun ¢ogunlukla Ga atomu ile bag yapip yiizey atomu haline
gelmesinden dolay1 sistemde net spin polarizasyon olduke¢a diisiiktiir.Co atomu
elektronik olarak izole oldugunda net spin polarizasyonu 3 pg’diir. Kafesteki net spin
polarizasyon maksimum degerine ulastigi durumlarda ise exchange yarilma enerjisi

pozitif oldugundan sistem aslinda net bir spin polarizasyona sahip degildir.

Cr katkili galyum arsenik fullerenlerde Cr atomu elektronik olarak izole
kaldigindan ve tamamiyle elektronik olarak kapali kabuk haline geldiginden dolay1
kafes ile elektron aligverisinde bulunmamaktadir. Cr atiomunun igerde olusturdugu
elektron yogunlugu sayesinde kafes c¢komeden kalmakta, Cr atomu ile bag
yapilmadan kalindig1 i¢in sistemde net spin polarizasyon maksimumj degerine
ulagmaktadir. Mn katkili fullerenlerde de Mn atomunun tamamiyle kapali kabuk
haline gelmesi hem kafesin ¢okmesini onlemekte hem de net spin polarizasyonu
maksimum tutmaktadir. Ancak Co katkili durumda Co atomu kafesle bag yapmak
zorunda kaldigindan ve elektronik olarak kapali kalamadigindan hem kafesin galyum
arsenik fullleren kafeslerin ¢okmesini Onleyememekte hem de yiik paylasimdan

dolay1 sistemde net spin polarizasyon azalmaktadir.

As-zengin Co@GaAs fullerenlerde, Co atomu elektronik yapisini atom karakterli
tutmaktansa ¢ogunlukla Ga atomuyla bag yapmay1 tercih etmektedir. Co atomu
boylece olusabilecek Ga-Ga bagini engellemekte ve kafes yapinin ¢okmesini
engellemektedir. Bu baglanmadan dolayida sistemde net spin polarizasyon tiim

galyum arsenit fullerenlerde azalmaktadir.
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Bu Co katkili galyum arsenit cluster yapilarda baglanma enerjisinin (Epinding)
yapidaki toplam atom sayisma (Xx+y) bagl olarak degisimi Sekil 3.14’de
gosterilmigtir. Co katkilt durumda baglanma enerjisinin Cr ve Mn katkili durumlara
nispeten daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ciinkii Co atomu artik ylizey atomudur.
Co katikili durum i¢in baglanma enerjisindeki bu artis As-zengin fullerenlerde
yaklasik ~0.04 eV kadardur.
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Sekil 3.14. Co katkili galyum arsenit fullerenlerde atom basina baglanma enerjisinin (Epinging) Yap1daki
toplam atom sayisina (x+y) bagli olarak degisim grafigi.
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Sekil 3.15. Co, Mn ve Cr katkili galyum arsenit yapilarda katilma enerjisinin cluster yapidaki toplam
atom sayis1 (x+y)’na gore degisim grafigi. Cr katkili durum kirmizi ¢arpraz isaretler ile Mn katkili

durum mavi ¢arpraz isaretlerle son olarak Co katkili durum ise sar1 iicgenlerle gdsterilmistir.

Son olarak ge¢is metali atomunun kafes i¢ine almmasmin termodinamiksel
olarak miimkiin olup olmadigini anlayabilmek ve bu prosesin kafes yap1 tarafindan
tercih edilip edilemeyecegini belirlemek amaciyla katilma enerjisi esitlik (3.2)
yardimiyla hesaplandi. Bu esitlige gore katilma enerjisi katkili yapmimn enerjisi ile

katkisiz yapinin enerji farki olarak tanimlanur.
Katilma enerjisi = E (T@GaAs) — E(GaAs) (3.2

Tiim durumlarda katilma enerjisi negatif oldugundan, katkili galyum arsenit
fullerenlerin  katkisizlara nispetle daha kararli oldugunu ve bu prosesin
termodinamiksel olarak miimkiin oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica enkapsiile olan
atom ¢esidi degistikce katilma enerjisinin biiyiik Ol¢iide degistigi bulundu. Sekil
3.15’ten Co atomunun galyum arsenit fulleren kafesin igersinde hapsolmasinin diger
gecis metali atomlarma gore daha kolay oldugu anlagilmaktadir. Ayrica Co atomu Ga
atomu ile giiclii bag yaptigindan ve bu bag sonucu Co atomu artik bir ylizey atomu
haline geldiginden burada katilma enerjisi anlamini kaybeder bu enerjiye bu yiizden

implantasyon enerjisi demek daha dogru olur.
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GaAs cluster yapilarin gegis metali atomlarmin etrafinda nasil kiimelendigini
anlayabilmek amaciyla elektronik sicaklik 3000 K almarak molekiiler dinamik
simulasyonlar1 yapildi. 2 adet GagAs;, cluster aralarinda yaklasik 10 A mesafe
birakilarak ve ortalarinda Cr atomu varken carpistirildi. Carpistirma igin galyum
arsenit fullerenlerin kiitle merkezine tek bir dogrultuda ses hizi civarinda hiz verildi.
Bu simule deney sonucunda Ga ve As atomlarinin Cr atomu civarinda yeniden
kiimelendigi gbzlendi. Bu simulasyon gerceklestirilirken GagAs;, cluster yapilarin
kendi goriintii yiikleri ile de etkilesmelerini 6nlemek amaciyla simulasyon hiicresi

yeterince biiylik se¢ilmistir.
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4. DIAMONDOID YAPILAR

4.1 Giris

Diamondoidler karbon nano yapilarin essiz bir formu olup Hidrojen atomu ile
sonlandirilmis elmas pargaciklaridir [Louie]. Her ne kadar bu yapilar1 elmas
kristalinden kesilmis kii¢iik yapilar olarak diisiinsek de, bu yapilar petrol i¢cinde dogal
olarak bulunurlar ve petrolden yiiksek saflikta ve kararlilikta ¢ok miktarlarda elde
edilebilmektedirler. Cluster yapilar arasinda diamondoid yapilar kendiliginden
toparlanma (self assembly) 6zelliklerinden dolay1 mikro elektronik ve opto elektronik
uygulamalarinda gelecek vaad etmektedirler.[ Landt-b; Landt-a; Dahl]. Bu yapilarda
iki tiir karbon atomu vardir. Birinci tip Karbon atomlarinda bir Hidrojen atomu bagl
iken ikinci tip Karbon atomlarinda iki Hidrojen atomu baghidir. Bu elmas yapidaki
yapilar  ylizeyde kalan baglar1 tamamlayabilmek icin H atomu ile
sonlandirilmiglardir. Adamantene bu ailenin en kiiglik yapist olup bu yapiya 4 adet
Karbon ve 4 adet Hidrojen atomu daha eklendiginde Diadamantane elde edilmis
olunur. Diadamantane molekiiliine 4 adet Karbon ve 4 adet Hidrojen atomu daha
eklendiginde triamantane molekiilii elde edilmis olunur. Bu islem sonsuza kadar
tekrarlansaydi ve yiizeydeki hidrojen atomlar1 ¢ikarilsaydi tipik elmas yapisi elde
edilirdi (Sekil 4.1). Dolaysiyla diamondoidler genel olarak CjnigHans12 molekiil
formiilii ile gdsterilen kiiciik elmas parcaciklardir. Bu yapilarda da C-C arasi bag sp®

bagidir.
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Sekil 4.1. Gri renklerle gosterilmis diamond o6rgii ile kirmizi renklerle gosterilmis adamantane

molekiilii [ Yaghi].

Yeni yapilan fotoemisyon deneylerinde ve monte carlo modellemelerinde metal
ylizeyi tizerine kendiliginden sogrulan bir ka¢ tabakalik diamondoidlerin
monokromatik  elektron  yayicilar oldugu  gosterilmistir [Clay;  William;
Schewertfeger]. Metal yiizeyler {izerinde Diamondoidler agisal ve biikiilme
gerinimlerinden yoksun olduklarindan, bu yapilar farmakolojide kullanilan ilaglarda
oldugu gibi bazi molekiillerin karbon kafesin icersine hapsolunmasinda
kullanilabilirler ~ [Tsuzuki]. Bu elmas yapidaki pargaciklar  petrolden
sentezlenebildiklerinden bugiine kadar nanoteknolojideki miimkiin uygulama
alanlarindan dolay1 oldukga ilgi ¢gekmektedirler [Wang-c]. Yeni yapilan bir ¢alisma,
sitokiometrik olarak benzer olan diamondoidlerin optiksel 6zelliklerinin atomik
konfigiirasyona ¢ok siki bir sekilde bagli oldugunu gostermektedir [Loui]. Bu
yapilarin boyutlar1 ¢ok kii¢iik oldugundan (1-2 nm) ve yiiksek yiizey/hacim oranina
sahip olduklarindan, diamondoid kafes yapilarin elektronik ve yapisal 6zellikleri bazi
fonksiyonel gruplarin baglanmasi ya da farkli atomlarin katilmasi ile degistirilebilir.
Teorik bir ¢aligmada da diamondoidlerin diisiik boyutlar1 ve bulk elmasa gore yiiksek
HOMO-LUMO vyasak enerji araligindan dolay1r kuantum boyut etkisi altinda
olduklarim1 gostermektedir [Lenzke] (elmas yapmm bant arahigi 5.47 eV iken,
diamondoidlerde HOMO-LUMO yasak enerji araligi 7.6 ¢V’a kadar ¢ikmaktadir.).
Bu etki nedeniyle diamondoidlerin optiksel 6zellikleri degistirilebilir [Willey]. Ayrica
bu yapilara farkli fonksiyonel molekiillerin baglanmasiyla bu yapilarm HOMO-
LUMO vyasak enerji araligimin degistirilebilecegi de bilinmektedir [ Fokin-a].
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Bu calismada gegis metal atomlar: bir adet C atomu ile yerdegistirme seklinde
katkilanmigtir  (substitutional). Daha 06nce yapilan c¢alismalar diamondoidlere
yerdegistirmeli  (Substitutional) katkilama yapmanin daha kararli yapilarin
olugsmasina neden oldugunu fakat ara bolgelere yapilan katkilamanin (interstitial)
daha az kararli yapilarn ortaya ¢ikmasina neden oldugunu gostermektedir
[Barnard]. Bu yapilara fonksiyonel gruplarin baglanmasiyla elde edilen yeni
yapilarda foto-emisyon ve floresans etkinin arttigi bilinmekte olup, yine bu yapilara
metal cluster yapilar baglanmasi ile gozlenen bu etkilerin siddetinin artabilecegine
dair ¢aligmalar da mevcuttur [Tabarin; Antonine]. Fakat edindigimiz bilgilere gore
gecis metali atomlarinin bu yapilar tizerindeki etkilerini konu alan herhangi bir

calisma bulunmamaktadir.

Bu ¢alismada gegis metallerinden tek bir Cr atomu diamondoid hiicresindeki bir
Karbon atomunun yerine dop edilerek elde edilen yapilarin elektronik ve geometrik
ozellikleri incelendi. Hesaplamalarda Karbon (C) ve Hidrojen atomlarinin kor
elektronlar1 Troullier-Martins normu koruyan pseudo potansiyellerle ifade edildi.
Yapisal optimimizasyon hesaplari ise her bir atom tizerindeki tiim kuvvetler 0.01 eV/
A dan kiiciik oluncaya kadar devam ettirildi. Baz set olarak yine tek (single) zeta
dalga fonksiyonlarindan daha biiyiik a¢isal momentuma sahip ¢ift zeta polarizasyon
orbitalleri kullanildi. Tiim hesaplamalar yerel spin yogunluk yaklagimi (LSDA)
kullanilarak spin polarize yapildi. Degis-tokus fonksiyoneli olarak Perdew-Zunger’in

ortaya koydugu fonksiyonel kullanildi [Perdew-a].

42 Cr Atomu Katkih Adamantane Molekiiliiniin Yapisal ve
Elektronik Ozellikleri

Adamantane molekiilii diamondoid ailesinin en kiigiik yapisidir. Bu cluster
yapmin molekiil formiilii C¢Hi2 olup bu yap1 sonsuz kere tekrar edildiginde elmas
yap1 elde edilir. Bu yapida tiim Karbon atomlar1 hidrojenle doyurulmus olup, yapida
Hidrojen atomu sayis1 bakimindan iki tip C atomu mevcuttur (Sekil 4.4).
Adamantane molekiilinde bazi C atomlar1 2 adet H atomuna sahipken bazi C
atomlar1 yalnizca 1 adet H atomu ile bag yapmaktadirlar. Adamantane molekiili
ozellikle nano tip alaninda uygulamalart olan bir molekiildiir [Yang]. Adamantane
diger tiim diamondoid yapilarda oldugu gibi bag agilar1 bakimindan elmas yapiya

benzemektedir. Ciinkii C atomunun oturdugu tetrahedral yapilar aynen elmas yapida
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da mevcut olup C-C arasindaki kovalent bag sp® hibrit bagidir. C atomlar1 arasindaki
bag mesafesi 1.42 A’dur. Sirasiyla adamantane, diadamantane ve triamantane

molekiillerinin optimize olmus geometrik yapilar1 Sekil 4.2°de verilmistir.

c.)

Sekil 4.2. Sagdan sola sirasiyla (a) adamantane, (b) diadamantane ve (c) triamantane molekiillerinin

optimize olmus geometrik yapilari. Turuncular Hidrojen atomlarini yesiller ise Karbon atomlarini

gostermektedir.

Caligmada yer alan ve bir adet Cr atomu katkilanmis diamondoid cluster yapilar

Sekil 4.3” deki gibidir.
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c.)

Sekil 4.3. Bir Karbon (C) atomu yerine Krom (Cr) atomu dop edilerek elde edilen enerji bakimindan
en iyi olan sirasiyla a.) Adamantene , b.) Diadamantene, c.) Triamantene cluster yapilar.
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¢

Sekil 4.4. Adamantane (CgHj,) molekiiliniin taban durumunda geometrik yapisi. Yesil renk Karbon

atomlarin1 koyu turuncu renk ise Hidrojen atomlarini gostermektedir. Bazi Karbon atomlar1 2 adet

Hidrojen atomuna sahipken bazi Karbon atomlar1 1 adet Hidrojen atomuna sahiptir.

Yapilara yalnizca bir C atomunun yerine bir adet Cr atomu katkilandiginda olusan

yeni cluster yapi i¢in olusum enerjisi (4.1) formiilii kulllanilarak hesaplanmistir.

Olusum-enerjisi=E(Cr-katkilisistem)+E(Ciom)—E(diamondoid cluster)+E(Cratom)(4.1)

Burada C atomlarinin gelebilecegi termodinamiksel reservuar olarak elmas
(diamond) yap1 alimmustir. EImasta LDA yaklasimi yapilarak hesaplama yapildiginda
C atomu basina diisen enerji yaklasik -146.585004 eV olarak bulunur. Tek bir Cr
atomunun enerjisi ise yine ayni hesaplama parametreleri kullanilarak -328.184247
eV olarak hesaplanmistir. Adamantane molekiiline Cr atomu katkilandiginda elde
edilen Cr@adamantane molekiiliiniin olusum enerjisi yukaridaki formiil kullanilarak
-8.38 eV olarak bulunmustur. Bu enerjinin negatif olmasi bdyle bir reaksiyonun

termodinamiksel olarak miimkiin oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.5. (a) Bir adet H atomuna sahip C atomunun yerine Cr atomu ge¢tigi zaman elde edilen
Cr@adamantane molekiiliiniin optimize olmus geometrik yapisi. (b) Iki adet H atomuna sahip C
atomunun yerine Cr atomu gectigi zaman elde edilen Cr@adamantane molekiiliiniin optimize olmus
geometrik yapisi.
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Sekil 4.6. Cr katkili adamantene molekiilii igin spin polarize elektornik DOS. ince aralikli ¢izgi E¢
seviyesini gostermektedir. Kirmizi ¢izgiler Cr katkili durum i¢in spin polarize DOS’tur. Siyah ¢izgiler

ise yalnizca Adamentene molekiiliiniin DOS yapisidir.

Tek boyutlu Brilloun bélgesinde elektronik seviyelerin yogunluk grafiklerinde
(Density of States-DOS) Van Hove tekillikleri Sekil 4.6°da goriilmektedir. Bu
tekilliklerin nedeni bu yapilarda Oteleme simetrisinin kirilmis olmasidir. DOS
grafikleri ¢izilirken Lorentzian genisleme miktar1 0.05 eV olarak alindi. Cr katkili

durumda DOS grafigi hem majority spin hem de minority spin igin ¢izilmistir.
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Negatif DOS degerleri Cr katkili durumda minority spinlere ait DOS’u
gostermektedir. Pozitif DOS degerleri ise Cr katkili durumda majority spinlere ait
DOS’u gostermektedir. Cr atomu adamentene molekiilinde C atomunun yerine
katkilandiginda, HOMO ve LUMO seviyelerinde biiyiik degisiklik olmaktadir.
Ancak elektronik yapidaki bu degisiklik beraberinde yapida ciddi deformasyonlar
getirmemektedir. Cr atomu tek bir H atomuna sahip C atomunun konumunu enerji

bakimmdan daha tercih edilir bulmustur.

HOMO-LUMO vyasak enerji araligi minority spin elektronlar: i¢in majority spin
elektronlarinda oldugundan daha fazladir. Minority spin icin HOMO-LUMO yasak
enerji aralig1 3.67 eV iken majority spin i¢in bu deger 2 eV ’dur. Sistemin DOS’una
bakildiginda sisteme Cr atomu katildiginda majority elektronlara ait yasak elektronik
araligmn azaldigi goriilebilir. Exchange yarilmasi denklem (4.2)’deki gibi ise spin
polarize sistemin toplam enerjisinden, ayni yapinin spin polarize olmayan toplam

enerjisi ¢ikarilarak hesapland.

Exchange yarilmasi(Eexcange spiitting) = (Etotal-spin polarize) - (Etotal-non polarize) (4.2)

E¢ civarindaki seviyelerden kaynaklanan exchange yarilmasi -2.01 eV olarak
bulundu. Cr atomuna ait 3d seviyelerinin komsu atomlarla antiferromagnetik olarak

coupling olmas1 exchange yarilmasinin nedenidir.

Sekil 4.7. Cr@Adamantane cluster yapi i¢cin a) LUMO civarindaki elektronik seviyenin b) HOMO

civarindaki elektronik seviyenin dalga fonksiyonu. Lacivert ve sar1 renkler dalga fonksiyonlarinin
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farkl fazlarim gostermektedir. Ef civarinda cizilen dalga fonksiyonlar1 dalga fonksiyonlarmim reel

kismidir.

Cluster ve molekiiler yapilarda lineer momentum operatoriiniin beklenen degeri
sifir oldugundan, elektronlarin dalga fonksiyonlar1 reeldir. Dolayisiyla, bir boyutlu
Brillouin bdlgesinin I' noktasi civarindaki elektronik seviyelerin dalga fonksiyonlar1
sadece reel kisimlardan ibarettir. I' noktasimda HOMO ve LUMO’yu olusturan
elektronik seviyelerin dalga fonksiyonlar1 3 boyutlu isosurface olarak Sekil 4.7°de
gosterilmistir. Dalga fonksiyonunun zit isaretli (zit fazli) kismin1 belirtmek amaciyla
z1t fazlar sar1 ve lacivert renkleri ile belirgenlestirilmistir. HOMO civarindaki spini
yukar1 elektronik seviyelerin dalga fonksiyonlar1 cogunlukla Cr atomu civarinda
olmak tizere tiim cluster tizerinde dagildigindan, Cr atomu katmanimn sistemi reaktif
hale getirdigi soylenebilir. Ayrica HOMO seviyelerinin elektronik karakteri Cr
atomunun d orbitali ile belirlenmektedir. LUMO civarindaki spin yukar1 seviyenin I"
noktas1 civarindaki dalga fonksiyonuna bakildiginda, dalga fonksiyonun cluster
tizerinde yine delokalize oldugu gorilir. Bu elektronik seviyelerin delokalize olmasi
cluster yapida net spin polarizasyonun azalmasina neden olmaktadr. Yine LUMO
civarindaki seviyenin Cr atomunun d orbitali ile belirlendigi bulundu. Sonug olarak
DOS grafigindeki net spin polarizasyonundan Cr atomunun Cr atomu iizerinde
lokalize olan d orbitalinin seviyelerinin sorumlu oldugu bulundu. Ayrica Sekil 4.7°de

gosterilen dalga fonksiyonlar1 baglanma karakteri olan elektronik seviyelerdir.

Sekil 4.8 . Majority ve minority spin yogunluklarmin ( p T —-p d ) farki alinarak hesaplanan net spin
yogunlugunun 3 boyutlu konturu.
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Reel uzayda net spin yogunlugunun nerde lokalize oldugnu belirlemek amaciyla

majority spin ve minority spin yogunluklarnmn farki (o T —p 1) 3 boyutlu kontur
olarak (isosurface) cizildi (Sekil 4.8). Spin yogunlugunun birimi 1x107° ,uﬁ/aog

olarak verilmektedir. Net spin yogunlugunun ¢ogunlukla Cr atomunun bulundugu
komsu atomlar civarinda olmasi, net spinin Cr atomundan kaynaklandigini

gostermektedir.

Elde ettigimiz net spin yogunlugu, spin polarizasyonunun Cr atomunun 3d
karakterine sahip elektronik seviyelerinden kaynaklandigini géstermektedir. Komsu
atomlar civarinda net spin yogunlugunun farkli isarete sahip olmasi Cr atomunun
komsu atomlarla antiferromagnetik coupling yaptiginin bir isaretidir. Bu
etkilesimden dolay1 sistemdeki net spin polarizasyon 2 pg olarak belirlendi. Cr
atomunun elektronik izole durumda sahip oldugu net spin polarizasyonun 6 pg
oldugu diistiniiliirse, Cr atomunun 4 elektronunun komsu C atomunun elektronlari ile
antiferromagnetik coupling yaptigi anlasilabilir. Antiferromagnetik coupling diger
Cr katkili Diadamantene, Triamantene ve Tetramantene molekiillerinde de bulundu.
Komsu atomlar ile Cr atomu arasindaki antiferromagnetik coupling tiim molekiilde

net spin polarizasyonun azalmasina neden olmaktadir.

Yapisal ve geometrik 6zelliklere gelince Adamantene molekiiliinde Cr atomunun
enerji bakimindan tercih edebilecegi iki durum var. Birinci durumda Cr atomu tek bir
Hidrojene sahip bir C atomunun yerine gegebilir. ikinci durumda ise Cr atomu iki

hidrojene sahip C atomunun yerine dop edilebilir (Sekil 4.5).

Toplam enerji hesaplamalart miimkiin olan bu iki durumdan enerji bakimindan
en tercih edilir durumun Cr atomunun, tek H’li C atomunun yerine oturmay1 tercih
ettigini ve bu durumun iki H’li duruma gore relatif olarak +0.38 eV daha az enerjiye
sahip oldugunu gostermektedir. Diamondoid yapilarda karbon atomlar1 arasindaki
bag sp® kovalent karakterlidir. Cr atomu dop edildiginde Cr atomunun etrafindaki
diger C atomlar1 arasindaki hibritlesme yine sp® olarak kalirken, Cr atomu ile komsu
C atomu arasindaki bag agis1 104.5 civarinda kalmaktadir. Ayrica Cr atomu ile C
atomu arasindaki bag uzunlugu, C-C arasindaki bag uzunlugundan fazladir. Bu

yapiin olusum enerjisi -8.38 eV dur.
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4.3 Cr@Diadamantane Molekiiliiniin Geometrik ve Elektronik
Ozellikleri

(™
- e

Sekil 4.9. Diadamantane’in taban durumunda geometrik yapisi.

Diadamantane molekiilii C1oH1s molekiil formiilii ile ifade edilir. Diadamantane
molekiiliinde bazi C atomlar1 2 adet H atomu ile bag yaparken bazi C atomlar1 1 adet
H atomu ile bag yapmaktadir (Sekil 4.9). Diadamantane i¢in yine Cr atomunun dop
edilebilecegi iki miimkiin site vardir. Bu siteler C atomunun iki Hidrojen atomuna
bagli oldugu site ile C atomunun bir Hidrojen atomuna bagli oldugu sitedir. Miimkiin
olan bu iki siteden yine Cr atomunun tek H atomuna sahip C atomunun yerini tercih
ettigi bulundu. Cr atomunun tek Hidrojenli C atomunun yerine oturdugu durumda
enerjisi iki H atomlu C atomunun yerine dop edildigi duruma gore 0.44 eV daha
iyidir (Sekil 4.10). Bag uzunlugu ile bag agilar1 ise Cr katkili Adamantene ile
benzerlik gostermektedir. Gergekten Cr atomunun 1 Hidrojenli C atomunun yerini
tercih edip etmedigi de arastirildi. Bunun i¢in 1 Hidrojenli Cr atomunun yaklasik 3 A
civarma Hy molekiilii birakildi. Ve H, molekiilinde bag kuvveti kirilabilecek hale
getirildi. H, molekiilii ayrildiktan sonra ayrilan Hidrojen atomlarindan biri Cr
atomuna baglanmaya zorlandi. Ancak hi¢ bir sekilde fazladan bir Hidrojen atomunun

Cr atomuna baglanmadig1 gozlendi.


mailto:4.5.Cr@Diadamantane
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a.) b.)

Sekil 4.10 a.) Diadamantane molekiilinde 1 Hidrojenli C atomunun yerine Cr atomu dop edildiginde
elde edilen Cr@Diadamantane molekiiliinin optimize olmus geometrik yapisi. b.) 2 adet Hidrojen
atomuna sahip C atomunun yerine Cr atomu dop edildiginde elde edilen Cr@Diadamantane

molekiiliiniin optimize olmus geometrik yapisi. a.) durumu b.) durumuna gore 0.44 eV daha iyidir.

Hem Adamantane hem de Diadamantane molekiillerine Cr atomunu dop etmenin
geometrik yapiy1r bozmadigir goriilmektedir (Sekil 4.10). Ancak Cr atomu katildigi
durumda Cr atomu ile komsu C atomlar1 arasindaki bag uzunlugunun C-C bag
uzunluguna nispetle fazla oldugu bulundu. Bu yap1 i¢in olusum enerjisi -8.42 eV

olarak bulundu.

Elektronik 6zelliklere gelince Cr@Diamondoid molekiiliide spin polarize olup
net spin polarizasyonu 2 pg olarak bulunmustur. DOS grafigine bakildiginda majority
spin i¢in olan HOMO-LUMO vyasak enerji araliginin minority spin i¢in olan HOMO-
LUMO vyasak enerji araligindan daha kiigiik oldugu goriilmektedir (Sekil 4.11).
Majority spin igin HOMO-LUMO yasak enerji araligi 1.81 eV iken minority spin
icin bu deger 3.38 eV dur.
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Sekil 4.11. Cr@Diadamantane molekiiliinde spin polarize durum yogunlugu (DOS) grafigi. Kirmizi

cizgiler Cr katikili durumu siyah ¢izgiler ise saf Diadamantane durumunu gostermektedir.

DOS grafiginden, Ef civarnda Olusan yeni elektronik seviyelerin Cr atomuna ait
oldugu anlasilmaktadir. Ayrica molekiilde gézlenen net spin polarizasyonundan da bu
elektronik seviyelerin sorumlu oldugu anlasiliyor. Ancak Cr atomuna ait 3d
orbitallerinin tiim yap1 ile elektronlarini paylagsmasi ve bunun sonucu olarak kovalent
karakterli bagin olugmasi net spin polarizasyonunu 2 pg kadar diisiirmektedir. Net
spin polarizyonunun nerede lokalize oldugunu gosteren kontura bakildiginda Cr
atomu ile C komsu Hidrojen atomlar1 arasinda antiferromagnetik coupling oldugu
gozlenmektedir (Sekil 4.12). Etkilesimin antiferromagnetik olmasi net spin

polarizsyonunu azaltmaktadir.
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Sekil 4.12. Cr@Diadamantane molekiilii igin 3 boyutlu net spin yogunlugunun konturu. Mavi ve gri
renkler Cr atomu ile komsu C atomlar1 arasindaki etkilesimin antiferromagnetik coupling ile oldugunu
gostermektedir.

Cr@Diadamantane molekiilii i¢gin I' noktas1 civarmda HOMO ve LUMO’yu
olusturan elektronik seviyelerin dalga fonksiyonlarmin 3 boyutlu iz diistimleri Sekil
4.13°de gosterilmistir. Dalga fonksiyonunun zit isaretli (zit fazli) kismmi belirtmek

amaciyla zit fazlar gri ve lacivert renkleri ile gosterilmistir.

a.) b.)

Sekil 4.13. Cr@Diadamantane molekiilii i¢in a.) LUMO civarmdaki elektronik seviyelerin dalga
fonksiyonu. B.) HOMO civarindaki elektronik seviyelerin dalga fonksiyonu. Zit fazli dalga

fonksiyonlar1 lacivert ve gri renkler ile gdsterilmistir.



111

Ozellikle LUMO civarindaki elektronik seviyelerin Cr atomu civarinda
delokalize olmasi Cr atomunun d orbitalindeki elektronlarin molekiil ile bag
yaptigini1 gostermektedir. Ayrica LUMO civarindaki seviyelerin delokalize olmasi bu
yapinin oldukga reaktif oldugunu gostermektedir. Cluster ve molekiillerde en yakin
komsuluktaki atom sayist bulk yapidan daha fazla oldugundan komsu atomlar
arasindaki etkilesim tiim yapiy1r kolayca etkileyebilmektedir. Yani tiim lokal

elektronik etkiler tiim yap1y1 pertiirbe edebilmektedir.

Bu yap1 igin exchange yarilmasi -2.2 eV olarak hesaplanmistir. Exchange
yarilmasinin negatif olmasi esitlik (4.2)’den dolay1 spin polarize yapmin enerji

bakimindan daha kararli oldugunu gostermektedir.

4.4 Cr@Triamantane Molekilliniin Geometrik ve Elektronik

Ozellikleri

Triamantene molekiili CigHps molekiil formiilii ile gosterilir. Triamantane
aslinda li¢ adet adamantane molekiiliiniin bir araya gelmis hali gibi diisiiniilebilir.
Triamantane molekiiliine Cr atomu dop edildiginde, Cr atomu i¢c bolgedeki C
atomlarindan ziyade diamodoid yiizeyindeki C atomlarmin yerini tercih etmektedir
(Sekil 4.14).

Sekil 4.14. Cr katkili Triamantane molekiiliintin optimize olmus geometrik yapisi.

Geometrik olarak Cr atomunun katkilanmasinin yapiya c¢ok fazla stres
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getirmedigi goziikmektedir. Elde edilen yapi miimkiin diger yapilardan enerji
bakimindan 1.2 eV daha iyidir. Ciinkii Cr atomu bu siteye katkilandiginda
diamondoid yapida biiyiik degisiklikler (komsu C-C atomlar1 arasinda yeni baglarin
olugsmasi) meydana gelmemektedir. Bu yapinin olusum enerjisi ise -8.24 eV olup
yine diger diamondoidlerde oldugu gibi bu reaksiyonun olmasi enerji bakimindan

mumkindiir.

Net spin polarizasyonun azalmasina neden olan baglanma karekterine gelince C-
C atomlar1 arasindaki kovalent bag karakteri bozulmazken yine kovalent karakterli
Cr-C bagi olusmaktadir. Olusan bu bag elektron yogunlugunun baglar iizerine iz
diistimii alinarak bulunan 3 boyutlu konturda goriilmektedir (Sekil 4.15). Elektron
yogunlugunun biiyiik oldugu yerler mavi iken yine bag olan yerler kirmizi arka
fonun iizerindeki agik renkli bolge olarak gdsterilmistir. Bu konturun alindig1 diizlem
Cr atomu ile ayni diizlemdeki C ve H atomlar1 lizerinden gecen diizlemdir. Bu
diizlem boyunca Cr atomu ile C atomu arasinda yonelimli kovalent bag acikca

goziikkmektedir.

0.15

-0.74

Kontur diizlemi

a.) b.)

Sekil 4.15. a.) Cr@Triamantane molekiilinde Cr atomu ile komsu C atomlar1 arasindaki baglarm
gosterildigi konturun alindigi siyah g¢ember ile gosterilmis diizlem ve atomlar. B) Lokal DOS’un

cizildigi diizlemde Cr atomu ile komsu atomlar arasindaki yonelimli kovalent baglar. En sagda lokal
DOS’un ¢izildigi isosurface kontur aralig (seviye/AseV). Kirmizidan maviye dogru elektron

yogunlugu azalmaktadir.

Cr atomlar1 ile komsu C atomlar1 arasinda olusan kovalent bagdan dolayr Cr
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atomunun d orbitalindeki elektronlar bag yapmaya zorlanmaktadir. Bu olusan
kimyasal bag ise tiim yapida net spin polarizyonun 2 pg olmasma neden olmaktadir.
Net spin polarizasyonu yine Cr atomunun d orbitalindeki eslenmemis elektronlardan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16.Cr@Triamantane molekiilii i¢in net spin yogunlugunun 3 boyutlu konturu.

Ayrica yine Cr@Triamantane molekiiliinde majority spine ait HOMO-LUMO yasak
enerji araligi minority spine ait HOMO-LUMO vyasak enerji araligindan kiigiiktiir.
Majority spin igin HOMO-LUMO vyasak enerji arahgi 2.19 eV iken bu deger
minority spin igin 3.42 eV dur.

Genel egilim olarak kiiciik diamondoid yapilara Cr atomu katkilandiginda Cr
atomu ile C atomlar1 arasindaki etkilesimin antiferromagnetik coupling oldugu bu
nedenle net spin polarizasyonun azaldigi sdylenebilir. Ayrica tiim kii¢lik diamondoid

yapilara Cr katilinca, yapidaki exchange yarilmasi 1 eV’dan biiyiik olmaktadir.

45 Cr@Tetramantane molekiiliiniin Geometrik ve Elektronik
Ozellikleri

Tetramantane molekiilii CyoHzs molekiil formiilii ile gosterilir. Tetramantane
molekiiliiniin bes farkli izomeri vardir. Bu bes farkli izomerden tigii Sekil 4.17’deki

gibidir.
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Sekil 4.17. Tetramantane molekiiliiniin miimkiin olan bes izomerinden ilk {igliniin optimize geometrik

yapilari. A.)Tetramantane-1, b.)Tetramantane-2, c¢.)Tetramantane-3.

Tetramantane-1 adli izomerde ve diger tetramantane izomerlerinde Cr atomunun
enerji bakimindan tercih edebilecegi ¢cok fazla sayida site vardir. Ancak miimkiin
durumlardan enerji bakimindan en iyi yapi bulunmustur. Cr atomu Tetramantane-1
adli izomere katildiginda tercih ettigi en iyi konfigiirasyon Sekil 4.18.(a)’daki gibidir.
Bu yerlesim diger miimkiin geometrilere gore 0.54 eV daha iyidir. Burada en dikkat
¢eken husus Cr atomunun yine yerine gegme (substitution) safsizlik atomu gibi
davranmasidir. Yani Cr atomu yiizeydeki bolgeleri i¢ bolgelere tercih etmektedir. Cr
atomunun yine yapiyl bozmadigi goriilmektedir sekil (4.18). Bu yapmnin olusum

enerjisi -8.33 eV’dur.

Elektronik yap1 6zelliklerine gelince yine bu yapida HOMO-LUMO yasak enerji

aralig1 minority spin seviyeleri i¢in fazladir. Minority spin seviyeleri icin HOMO-
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LUMO vyasak enerji araligi 3.42 eV iken majority spin seviyeleri i¢in aralik 2.15 eV
olarak hesaplanmistir. Net spin polarizasyonu yine Cr atomunun 3d orbitalinden

kaynaklanmaktadir.

Diger bir izomer olan Cr@tetramantane-2 molekiilii i¢in bulunan en iyi yap1

miimkiin diger yapilara gore 1.2 eV daha iyidir (Sekil 4.18.(b)). Bu yapmin olusum

enerjisi ise -8.56 eV’dur.

@ (b)
Sekil 4.18. (a) Cr@Tetramantane-1 molekiiliiniin optimize geometrik yapisi. (b) Cr@tetramantane-2

izomerininin optimize olmus geometrik yapisi.

Sekil 4.19. Cr@Tetramantane-2 izomerinde net spin yogunlugunun 3 boyutlu konturu. Net spin
yogunlugu Cr atomu iizerinde goziikmektedir. Cr atomu ile komgu atomlar arasindaki etkilesim
antiferromagnetik coupling seklindedir. Tiim molekiiliin net spin polarizasyonu 2 p *dur.
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a.) b.)

Sekil 4.20. Cr@Tetramantane-2 molekiilii i¢cin a.) HOMO civarindaki elektronik seviyelerin dalga
fonksiyonu. B.) LUMO civarindaki elektronik seviyelerin dalga fonksiyonu. Zit fazli dalga

fonksiyonlar1 lacivert ve gri renkler ile gosterilmistir. Cr atomu ag¢ik mavi bolgedir.

Cr@tetramantane-2 izomerinin elektronik yapisinda dikkati ¢eken nokta ise
LUMO dalga fonksiyonlarinin yapmin neredeyse tamami iizerinde delokalize
oldugudur (Sekil 4.20). Bu nedenle bu yapmm olduk¢a reaktif oldugunu
sOyleyebiliriz. Cr atomu ile tetramantane molekiiliiniin atomlar1 arasindaki ytik
transferinden dolay: da net spin polarizasyonu 2 pg ’a kadar diismektedir (Sekil
4.19).

Miimkiin olan tetramantane izomerlerinden Cr@tetramantane-3 molekiiliiniin
optimize geometrik yapisi Sekil 4.21°de gdsterilmistir. Bu molekiilde de elektronik
yap1 ve geometrik yapi Ozellikleri bakimindan egilim degismemistir. Bu yapimin
olusum enerjisi -8.27 eV olarak hesaplanmigtir. Cr@tetramantane-3 molekiiliinde
majority spin icin HOMO-LUMO vyasak enerji araligi 2.11 eV, minority spin igin
HOMO-LUMO vyasak enerji —araligi 3.34 eV olarak hesaplanmistir.
Cr@tetramantane-3 molekiiliinde net spin polarizasyonu 2 pg’dur. Tiim tetramantane

izomerlerinde exchange splitting -1.2 eV civarindadir.
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Sekil 4.21. Cr@Tetramantane-3 izomerinin optimize olmus geometrik yapisi.

Genel olarak incelenen tiim biiyiik diamondoidlerde Cr atomu yerdegistirmeli
safsizlik atomu (substitutional impurity) olarak kalmaktadir. Buna neden olarak da
diamondoid biiyiidiikkge Cr atomunun yerlesmek i¢in diamondoidin ylizeye daha
yakin bosluklarini, ara ve i¢ bolgelerine enerji bakimindan daha g¢ok tercih etmesi
gosterilebilir. Boylelikle diamondoid yiizeyini spin polarize olacak sekilde manipule
etme imkam1 dogmaktadir. Ayrica bu sonu¢ elmas yilizeyininde magnetik olacak

sekilde geg¢is metali atomlari ile katkilanabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda yari iletken atomik kiimelere gecis metali katkilanmasi ile
bu yapilarin gerek elektronik yapilarinda gerekse geometrik yapilarinda ne gibi
degisiklerin oldugu, bu katkilamalarin enerji bakimindan tercih edilir olup olmadig1
ve sonu¢ yapilarin kimyasal, elektronik ve termal kararliliklar1 temel prensip

yontemine dayali SIESTA kodu kullanilarak incelenmistir.

GaxAsy4 Sitokiometrisine sahip kararli fulleren yapilar elde edebilmek igin homo
nikkleer bag sayismi minimum kilmak gerekeceginden, fullerenlerin ardisik
pentagonlari lizerindeki atomlar ya Ga ya da As atomlar1 olabilir. Bu nedenle galyum
arsenit fullerenler i¢cin GayxASx+s Veya Gax+4ASx seklinde miimkiin iki sitokiometri
oldugu bulundu. Bunlardan birincisi As zengin fullerenler ikincisi ise Ga zengin
fullerenler olarak adlandirildi ve her iki durumda da kafesteki toplam atom sayis1 20-
40 arasinda degismektedir. Bu iki farkli sitokiometrideki fullerenler, deneysel
ortamda daha az oranda olusan diger Karbon fullerenler gibi izole pentagon kuralina

uymamaktadir.

Galyum arsenit fullerenlerin en ¢ok hangi sitokioimetriyi enerji bakimmdan
tercih ettigini aradigimizda su sonuglara varildi. Baglanma enerjilerine bakildiginda,
ardisik pentagonlar iizerindeki atomlar As atomlar1 oldugunda yapidaki gerilme ve
stres azaldigindan As zengin fullerenlerin daha yiiksek baglanma enerjisine sahip
oldugu dolaysiyla daha kararli oldugu bulundu. Ayrica galyum arsenit fullerenlerde
yik transferi tipki GaAs katisindaki gibi oldugundan ve ayrica bu fullerenlerin
baglanma enerjilerinin kat1 GaAs’in baglanma enerjisine yakin olmasi nedeniyle,

galyum arsenit fullerenlerin kat1 GaAs yapidan elde edilebilecegi ongoriildii.

GaAs katidan yapidan Ga zengin ve As zengin fullerenleri lazer kaldrma
yontemiyle elde etmek icin gerekli olusum enerjisinin atom basina degisimine
bakildiginda ise yine As fullerenlerin olusum enerjisinin daha diisik oldugu bu
nedenle As zengin fullerenlerin olusum olasiliginin termodinamiksel olarak daha
yiksek oldugu bulundu. GaAs katisindaki As-As atomlar1 arasindaki bag
mukavemetinin Ga-As atomlar1 arasindaki bag mukavemetinden fazla olmasi

nedeniyle Ga zengin fullerenlerde fulleren basina olusum enerjisinin As zengin
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fullerene gore yaklasik 17 eV yiiksek oldugu bulundu.

Ici bos galyum arsenit fullerenlerin elektronik yapilar1 incelendiginde As
zengin fullerenlerin daha yiiksek HOMO-LUMO yasak enerji araligindan dolay1
Kimyasal reaksiyonlara karsi daha karali oldugu bulundu. Ga zengin fullerenlerde
HOMO-LUMO araliginin ¢ogunlukla 1.0 eV’un altinda kaldig1 goriildii. Bu durum
Ga-Ga bagmmim As-As bagina gore daha az tercih edildigini gosteren yap1

optimizasyon sonuglar1 ile uyusmaktadir.

Son olarak galyum arsenit fullerenlerin termal kararliligi 500-2000 K araliginda
arastirildi. As zengin fullerenler 2000 K’ e kadar yapisal olarak dagilmadan
kalabilirken, Ga zengin fullerenlerin 500 K’den sonra dagilmaya basladig1 ve bu
dagilmanin Ga-Ga atomlar1 arasinda olusan baglanma tarafindan tetiklendigi
bulundu. Yapisal olarak ¢cokmeye baslayan Ga zengin fullerenleri yapisal olarak daha
kararli kilmanmn yolunun bu olusan baglar1 engellemek olabilecegi 6ngoriildii. Bu
Oongoriiyii desteklemek amaciyla Ga zengin ve As zengin fulleren kafeslerin igersine

gecis metali atomlar1 katkilandi.

Gegis metali olarak katkilanan atomlar Cr, Co ve Mn atomudur. Segilen
atomlardan yalnizca Co atomunun katis1 ferromagnetik olup, Cr ve Mn katilar1
antiferromagnetiktir. Buna ragmen ilging olarak Cr atomunun galyum arsenit
fullerenlerin kararligin1 hem en ¢ok arttiran hem de en ¢ok net spin polarizayona
neden olan atom oldugu bulunmustur. Yapisal olarak bakildiginda Mn ve Cr atomu
katkilamanin fullerenlerin atom basma baglanma enerjileri {izerinde ciddi degisiklere
neden olmazken, Co katkilamak atom basma baglanma enerjilerini 0.04 eV
arttirmaktadir. Ayrica Co atomunun Ga atomuyla bag yaparak bir yilizey atomu haline
geldigi bulunmustur. Co ve Mn katkilamanin ¢gogu galyum arsenit fullerenlerde kafes
yapisinin bozulmasina neden oldugu hatta kafesin icine dogru ¢cokmesine neden
oldugu bulundu. Bu ¢okmeler hem yapisal optimizasyon sonuglarindan hem de

galyum arsenit fullerenlerin bag agilarinin degisiminden kolaylikla goriilebilir.

Cr, Co ve Mn atomlarmi galyum arsenit fullerenlere hapsetmek i¢in gerekli
enerjilere bakildiginda ve bu reaksiyonlarin termodinamiksel agidan miimkiin olup
olmadigina bakildiginda, bu katilma reaksiyonlarinin miimkiin oldugu ve

katkilamanin fullerenleri katkisiz duruma gore daha kararli hale getirdigi bulundu.
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Cr atomu katkilandiginda galyum arsenit fullerenlerin geometrik yapisinda ¢ok
az degisiklik olmasi nedeniyle Cr atomunun sanki disinda kafes yokmus gibi
davrandigi soylenebilir. Bu duruma delil olarak Cr katkili fullerenlerde net spin
polarizsyonunun Cr atomunun tek basmna sahip olabilecegi net spin polarizsyon
degeriyle ayni olmasi (6 pg) ve net spin polarizasyonun yalnizca Cr atomu lizerinde
olmasi gosterilebilir. Oysa galyum arsenit kafesin geometrik yapisina fazla
pertiirbasyon getiren Co atomu katkilandigi durumda ise net spin polarizasyonun ¢ok
azaldig1 goriildii. Co atomunun galyum arsenit dis kafesiyle bag yapmasindan dolay1
net spin polarizasyonun azaldigi goriildi. Mn katkili durumlarda ise galyum arsenit
fulleren yine yapisal deformasyonlara ugramakta ve kafesteki atom sayisi arttik¢a net

spin polarizyon azalmaktadur.

Ayrica gecis metali katkilh  galyum arsenit  fullerenlerin  spintronik
uygulamalarinda kullanilabilir olabilmeleri igin exchange yarilma enerjisinin 1.0
eV’dan yiiksek olmasi gerekmektedir. Katkili fullerenlere bakildiginda Cr katkili
galyum arsenit fullerenlerde exchange yarilma enerjisi 1.0 eV nin ¢ok iistiindedir. Bu
nedenle Cr katkili galyum arsenit fullerenler spintronik uygulamalarinda potansiyel
malzemeler olabilirler. Ciinkii Cr atomunun hem galyum arsenit fullerenlerin yapisal
kararhigimi arttirdigr hem de yiiksek exchange yarilma enerjisi ile yiiksek net spin

polarizasyon sagladigi bulundu.

Galyum arsenit fullerenleri bir arada tutmanin en kolay yolunun Cr atomu
katkilamadan gectigi termal karalilik hesaplamalari ile de dogrulandi. Bunun i¢in 500
K-2000 K sicaklik araliginda yapilam MD hesaplamalar1 sonucunda daha once igi
bosken yapisal bozulmaya ugrayan Ga zengin fullerenlerin 2000 K o6tesinde bile
dagilmadan kalabildigi bulundu. Sonug¢ olarak Cr atomu ylizeyde yeni Ga-Ga
baglarinin olusmasmi Onleyerek kafesin yiiksek sicaklik bolgelerinde bile
dagilmadan kalmasini sagladigi goriildii. i¢i bos yapidaki cluster yapilarin hem
yapisal hem de elektronik kararliliklarinin katkilama yoluyla gercekten daha iyi hale

getirilebilecegi ab initio metodu ile gosterildi.

Ayrica bu tez ¢aligmasinda dogal kat1 elmasin p tipi yar1 iletken 6zelliklerinin
icersinde barindirdigi Boron atomlarindan kaynaklandigi bilindiginden [Kalish],
hidrojenle sonlandirilmis nano elmas parcaciklarina (diamondoid) gecis metali

katkilamanin bu kafesler iizerinde ne gibi degisikliklere neden odugu arastirild.
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Diamondoid ailesinden Adamantane, Diadamantane, Triamantane ve Tetramante
yapilarina gecis metali atomu yerdegistirmeli olarak katkilandi. Daha oOnce yari
iletken galyum arsenit fullerenlerin yapisal ve elektronik kararliligini arttrmada Cr
atomunun daha iyi oldugu bulundugundan dolay1 katkilama i¢in Cr atomu segildi. Cr

atomu diamondoid pargacikta bir C atomunun yerine gecti.

Cr atomu katkili kiigiik diamondoidlerde (adamantane, diadamantane) geometrik
yapiya bakildiginda Cr atomunun sadece bir Hidrojen atomuna sahip C atomunun
yerine ge¢meyi, iki Hidrojen atomuna sahip C atomunun yerine ge¢cmeye enerji
bakimindan daha ¢ok tercih ettigi bulundu. Ortamda Hidrojen atomunun
konsantrasyonu arttirilsa bile, Cr katkili diamondoidlerde Cr atomunun fazladan
Hidrojen atomunun baglanabilmesi i¢in aktif bolge olmadigi bulundu. Cr atomu
katkil1 biiyilk diamondoidlerde (Triamantane ve Tetramantane ve izomerleri), Cr
atomunun intersitial katki yerine yerdegistirmeli katki atomu olmay1 tecih ettigi
bulundu. Bdylelikle Cr atomu bu diamondoid kristallerin yiizey bdlgelerini, i¢
bolgelerine enerji bakimindan daha c¢ok tercih etmektedir. Gerek kiiciik
diamondoidlerde gerekse biiyiik diamondoidlerde Cr atomu yapilara ¢ok biiyiik stres
getirmemektedir. Ciinkii komsu C atomlarmm sp® hibritlesmesinde bir degisiklige
rastlanmamigtir. Cr atomu katkilama diamondoidlerde geometrik bakimdan sadece
yerel bir etkiye neden olmustur. Diamodoidlerde herhangi bir ¢6kmeye neden

olmamustir.

Cr atomu katkilamanin diamondoidlerin elektronik 6zellikleri tizerindeki
etkisine gelince en ¢arpict sonucun, Cr atomunun diamondoidlerin yiizeyini spin
polarize olacak sekilde elektronik yapiyr degistirmesidir. Tiim diamondoidlerde net
spin polarizsyon 2pg olup, polarizasyonun Cr atomunun 3d baglh orbitali tarafindan
kontrol edildigi bulundu.Cr atomunun yaptigi bag nedeniyle 3d orbitali LUMO
civarinda olduk¢a delokalizedir. Bu ise Cr atomu katkili bolgenin kimyasal olarak
aktif bir bolge oldugunu gdstermektedir. Tiim Cr atomu katkili diamondoidlerde
yartlma enerjisi 1.0 eV’un {izerindedir. Tim bu yapilarin hesaplanan olusum
enerjileri adamantane molekiiliinden tetramantane molekiiliine 8.24. eV ile 8.42 eV.

arasinda degismektedir.

Tim Cr katkili diamondoidlerde majority elektronlarina ait HOMO-LUMO
yasak enerji araligi minority elektronlarma ait HOMO-LUMO vyasak enerji
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araligindan ortalama 1.5 eV fazladir. Buna ek olarak Cr katkili diamondoidler
istisnasiz yar1 iletken olup, HOMO-LUMO vyasak enerji araliklar1 katkisiz
diamondoidlere gore daha da azdir. Ciinkii adamantane molekiiliinden tetramantane
molekiine katkisiz dimondoidlerin HOMO-LUMO yasak enerji aralig1 6.78 ¢V ile
6.04 eV arasinda degismektedir. Ayrica Cr atomunun C atomunun yerine katkilamasi
sonucunda diamondoidlerde olusan ek pertiirbasyon, Cr atomu ile komsu atomlar
arasindaki antiferromagnetik coupling ile giderildiginden dolay1 yapilar dagilmadan
kalabilmektedir. Boylelikle diamondoidlere ¢ok biiyiik stres ve gerilme getirmeden
bu yapilar1 daha fonksiyonel hale getirmenin yollarindan birinin parcaciklara Cr

atomu katkilamak oldugu bulunmustur.

Son olarak denilebilir ki, nano boyuttaki i¢i bos kafeslerin geometrik yapilarini
cok fazla deforme etmeden elektronik 6zelliklerinin degistirilebilecegi bunun i¢in bu
yapilar1 farkli atomlarla katkilamanin bir yol olabilecegi hesaplamali olarak
gosterildi. Katkilanan atomun tiiriine gére nano kafeslerin kimyasal ve yapisal
kararhiliginin arttirilabildigi gosterildi. Hatta net spin polarizasyona sahip nano
kafesler elde edebilmek i¢in, kat1 hali ferromagnetik olmayan atomlarin kati hali
ferromagnetik olanlara gére daha iyi bir secenek olabilecegi gosterildi. Hesaplamali
bu caligmanin deneysel ¢alisma gruplarma bir 6nsezi niteligi tasiyabilmesi agisindan

miimkiin olugsma reaksiyon enerjileri de hesaplamali olarak ortaya kondu.

Gelecekte fonksiyonel hale gelmis bu nano malzemelerin farkli yiizeylere
baglanmas1 sonucu elde edilen yapilarin elektronik transport Ozellikleri yeni bir
calisma alan1 olarak karsimiza ¢ikabilir. Ve bir gilin fizik 68renimimiz siiresince
kapali kaldigimiz potansiyel kuyudan ¢ikip nano diinyanin yeni fizik kurallarina

taniklik eden yeni nesil malzemelerle karsilasabiliriz.
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OZGECMIS

Bu tezin yazar1 Semran IPEK KUSKU, 1979 yilinda ADANA-Saimbeyli’de dogdu.
1997 yilinda Selguk Universitesi fen fakiiltesi fizik boliimiine girdi ve 2001 yilinda
mezun oldu. 2001-2004 yillar1 arasinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fizik
boliimiinde sol-gel yontemi ile hazirlanmis ince filmler iizerine yiiksek lisans
calismast yaptl. 2004-2010 yillar1 arasinda ise Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii

Fizik boliimiinde doktora ¢alismasini tamamladi. Evli ve Tuba adinda bir kiz1 vardir.



