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OZET

Anahtar kelimeler: Nanoteknoloji, Modelleme ve Simiilasyon, Enerji depolama,
Biyoteknolojik ilag teknolojileri, Molekiiler dinamik, Yogunluk fonksiyonel kurama,
Elektronik 6zellikler

Bu caligmada, nanoteknolojik malzemeler olarak bilinen ve bizmut iceren iki boyutlu
ilingesel yalitkanlarin 6zellikleri ve molekiilerle etkilesimi yogunluk fonksiyonel
kuramina dayali modelleme ve simiilasyon programlari ile incelenmistir. Elde
ettigimiz Orgii parametreleri ve band araliklari literatiirdeki sonuglarla uyum
i¢cindedir. Fonon daginim grafiginde InBi ve GaBi kararli goziikkmektedir. Kusursuz
durumlar icin yapilan molekiiler dinamik hesaplarinda tiim yapilarin kararli oldugu
bulunmustur. Molekiiler dinamik sonuglarmma gore bosluk kusurlu durumlarda ise
sadece InBis igin yap1 bozulmaya ugramaktadir. Band yapilari incelendiginde tiim
bosluk kusurlu durumlarda ilingesel yalitkan 6zelliklerinin ortadan kalktig
goriilmektedir. Benzer sekilde, bosluk kusurlu durumlar iyilestirmek igin disaridan
gonderilen atomlar InBiz ve InBi hari¢ genel olarak basarili olmuslardir. Yiizeye dik
olarak elektrik alan uygulandiginda GaBi ve InBi i¢in band araliklar1 artmakta,
GaBiz ve InBiz igin azalmaktadir. Elektrik alan uygulanmasi ayni zamanda orgi
sabitinin artmasina neden olmaktadir. Yiizeyler belli atomlarla iglevsellestirildiginde
1,60 — 6,50 eV arasinda baglanma enerjileri elde edilmistir. Periyodik tabloda soldan
saga dogru gidildik¢e genel olarak atomlarin baglanma enerjisinin arttigi
gozlemlenmektedir. C atomu ile islevsellestirilen tiim malzemeler kararhdir ve
ilingesel yalitkan Ozellik gostermeye devam etmislerdir. Ayrica bu kararlilik ve
ilingesel 6zellik GaBi ve InBi'nin O atomu ile yaptig1 etkilesimde de gegerlidir.
Kiigiik molekiillerin saf yapilarla etkilesim enerjileri genel olarak zayiftir. Fakat saf
GaBiz ve InBis'iin su ile yaptigi etkilesimde giicli bir etkilesim enerjisi elde
edilmistir. Biiylik molekiillerle etkilesim ise biiyiik enerjiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Son olarak sistemin yiikiinii degistirmenin etkilesim enerjilerini pek
etkilemedigi saptanmistir.
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THEORETICAL INVESTIGATION OF Bi-CONTAINING TWO
DIMENSIONAL TOPOLOGICAL INSULATORS

SUMMARY

Keywords: Nanotechnology, Modeling and Simulation, Energy storage,
Biotechnological drug technologies, Molecular dynamics, Density functional theory,
Electronic properties

In this study, the properties and interactions of Bi-containing two-dimensional
topological insulators, known as nanotechnological materials, and their interaction
with the molecules were investigated by modeling and simulation programs based on
Density Functional Theory. The structural parameters and band gap values we have
obtained are in accordance with the results in the literature. The phonon band
structure results indicate that InBi and GaBi are stable in the groud state. According
to the molecules dynamic results, the pristine structures are found to be stable.
However, the results vacancy defect of molecular dynamics shows that only for InBis
the structure is disrupted. When the band structures are examined, it is seen that in all
vacancy defect cases, the topological insulator properties were disappear. Likewise,
the atoms sent from outside to heal the vacancy-defect conditions have generally
been successful, except for InBiz and InBi. When the electric field is applied
perpendicular to the surface, the band gaps increase for GaBi and InBi and decreases
for GaBisz and InBis. The application of electric field also causes an increase in the
lattice constant. When the surfaces are functionalized with certain atoms, binding
energies between 1,60 — 6,50 eV have been obtained. In general, the binding energy
of the atom increases from left to right in the periodic table. All materials
functionalized with C atom are stable and continued to exhibit a topological insulator
property. In addition, this stability and topological property are also avaible in the
interaction of GaBi and InBi with O atom. Generally, small molecules have weak
energy with pristine structures. However, a strong interaction energy was obtained
for pristine GaBiz and InBis with water. The interaction energy of the big molecules
with the monolayers has bigger energies compared to others. Lastly, it has been
determined that changing the total charge of the system does not affect the
interaction energies so much.

Xiv



BOLUM 1. GIiRiS

Grafen (GR)’nin 2004 yilinda sentezlenmesinden sonra iki boyutlu nano yapilara
olan ilgi ozellikle akademik cevre ve endiistride olaganiistlii bir sekilde artmistir.
Sahip olduklar elektronik 6zelliklerinden dolay1 yiiksek hizli elektronik ve optik
cihazlar, enerji iiretme ve depolama, hibrit malzemeler gibi alanlarda kullanimi
yayginlagsmaya baslamistir. Diger yandan sahip olduklar yiiksek yiizey alanlarindan
otiirtide, optoelektronik, kimyasal ve biyolojik sensor, giines hiicreleri, lityum-iyon
pilleri, magnetoelektronik, gaz tutma ve depolama gibi birgok c¢esitli uyulama

alanlarinda 6nemli bir yere sahiptir.

Essiz 6zelliklere sahip yeni iki boyutlu malzemeleri kesfetmek adina hem teorik hem
de deneysel yollar kullanilmaktadir. Bu zamana kadar yiiriitiilen ¢aligmalarda, bal
petegi yapisina sahip GR ile birlikte silisen, germanen, boron-Nitrat, stanen, fosforen
ornek olarak verilebilir. Ayrica gecis metalleri (M=Mo, W, Nb, Re, Ni ya da V) ile
kalkojenlerin (VI-A grubu; X=0, S, Se, Te) olusturdugu iki boyutlu ge¢is metalleri-
dikalkolejenler (GMD) (MX2’li bilesikler) de mevcuttur. Bunlara ek olarak IV-A ve
VI-A gruplarinin olusturabilecegi AB ve AB:2 yapili (A= Si, Ge, Sn; B=S, Se, Te)

malzemeler de sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 dikkat cekmektedir.

Iki boyutlu nano diinyada ¢ok yeni ve ilging 6zelliklere sahip malzemelerden biri de
ilingesel (topolojik) yalitkanlardir (ya da KSHY). Bu tiir malzemeler hem iki hem de
tic boyutlu bilesiklere sahiptirler. “Maddenin ilingesel fazlari ve ilingesel faz
gecislerinin teorik kesfi” adli calisma ile 2016 Nobel fizik odiiliinii alan bilim
insanlarinin (David J. Thouless, F. Duncan M. Haldane ve J. Michael Kosterlitz)
caligmalar1 Gzellikle ilingesel yalitkanlar i¢in 6nemli olmustur. Bu 6diil, ilingesel
yalitkanlarin ne kadar yeni ve 6nemli oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla bu tiir

malzemeler i¢in yeni uygulama alanlar1 arastirmak bir zorunluluk haline gelmistir.



Ilingesel yalitkanlar yiiksek yiik tasima mobilitesine sahiptir, spintronik ve kuantum
hesaplama gibi alanlarda kullanilmaktadir. Bu 6zellige sahip malzemelerde, spin-
yoriinge etkilesimi incelendiginde, valans bandi ile iletkenlik bantlarinin yerlerinin
sira  degistirdigi  (bant  evrilmesi  -band inversion- olarak adlandirilir)
gozlemlenmektedir ki bu da ilingesel yalitkan dedigimiz, yalitkanin 6zel bir haline
sahip oldugunun O6nemli bir gostergesidir. Boyle bir durumda malzemenin ylizeyi
elektron iletebilen hale gelmektedir. Burada SYE, ilingesel 6zellige sebep olan tek
etki degildir, fakat 6nemli bir yere sahiptir. Dolayisiyla SYE’ne sahip malzemelerden

ilingesel yalitkan 6zellikte bilesikler ¢ikmasi muhtemeldir.

Yeni yiiksek spin-yoriinge enerji bant aralikli ilingesel yalitkanlar bulmak adina
biiyiik bir ¢aba sarf edilmeye devam etmektedir. Bu ozelliklere sahip malzemelerin
iki boyutlularm incelemek dikkat cekici sonuglar verebilmektedir. Ornegin, iki
boyutlu olarak, bal petegi yapisina sahip silisen, germanen ya da stanen gibi
malzemeler &nerilmistir. Ilingesel yalitkan 6zellife sahip materyallerden bazilari
ozellikle Bi (Bizmut) i¢eren malzemelerde olmasi beklenmektedir ¢ilinkii periyodik
tabloda SYE en yiiksek olan element bizmuttur. Dolayisiyla bizmut igeren
malzemelerin 6zelliklerini arastirmak, ilingesel yalitkan 6zelligine sahip bilesikleri

bulmada faydali olacaktir.

I11-A grubu elementlerinin Bizmut ile yaptiklar (X-Bi, X-Bis; X=Ga, In) bilesikler
bu konuda dikkat ceken malzemeler arasinda bulunmaktadir. Dolayisiyla bu
bilesiklerin kesfedilmeyen yeni Ozelliklerini ortaya g¢ikarmak literatiire 6nemli bir
katki1 saglayacak ve teknolojide hayatimizi kolaylastiracak yeni malzemeleri

kesfetmemize 151k tutacaktir.

Bu calismada, Yogunluk Fonsiyoneli Kurami (YFK) kullanilarak, oncelikle,
malzemelerin (X-Bi, X-Bis) yapisal ve elektronik o&zelliklerine bakilacak ve
literatiirde bulunan verilerle karsilastirilacaktir. Malzemelerde olusabilecek
kusurlarin (atom eksikligi) ve Li, Na, Ti, V, B, C, O, Al gibi atomlarla

islevsellestirilmesi sonucunda yapisal (kararlilik) ve elektronik (band yapisi)



ozelliklerinde olusabilecek degisimler incelenecektir. Yiizeye dik elektrik alan
uygulama ve yiizeyi germe etkisi de arastirilacaktir. Ayrica HO, COg2, N2, Hz, CHg,
sitozin (Cyt) ve dopamin (DA) gibi molekiillerle etkilesimine bakilacaktir. Ozellikle
hidrojen (H2) ve dogalgaz (¢ogunlukla CHas) tutabilme (depolama) ozellikleri
incelenecek, kusur ya da islevsellestirme ile bu molekiillerin etkilesim enerjileri
tizerine etkisi ¢alisilacaktir. Karbondioksit (CO2) gibi ¢evreye zarar veren gazlari
tutma 6zelligine de ayrica bakilacaktir. Son olarak yiik ekleme/¢ikarmanin etkilesim
enerjisini nasil degistirdigine bakilacaktir. Yapilacak bu c¢aligmalarin timii daha

onceden  calisilmadigindan  literatiire  Onemli  bir  katki  saglayacaktir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

Andre Geim ve arkadaslar1 2004 yilinda bilim diinyasi i¢in ¢ok 6nemli olan GR’ni
kesfetmislerdir ve bundan 6tiirii de 2010 yilinda Nobel ddiiliine layik goriilmiislerdir
[1-2]. GR, bir atom kalinliginda iki boyutlu malzeme olup bal petegine benzer bir
dizilime sahiptir ve sadece C (karbon) atomlarindan olusmaktadir (Sekil 2.1.(a)) [3].
GR yarimetal bir 6zellige sahiptir ve band yapis1 Sekil 2.1.(b) deki gibidir. Ayrica
yiiksek elektrik-termal iletkenlik ve mekanik dayanikliliga da sahiptir [4-5]. Bu
ozelliklerin yanisira kimyasal ve biyolojik sensor, optoelektronik, lityum-iyon pilleri,
gaz tutma ve depolama gibi bir¢cok ¢esitli uygulama alanlarinda onemli bir yer
tutmaktadir [6-10]. Bilim insanlar1 sadece GR ile yetinlenemeyecegini diisiinmiis ve
essiz Ozelliklere sahip yeni iki boyutlu malzemeleri kesfetmek adina hem kuramsal

hem de deneysel ¢alismalar yapmaya baslamiglardir.

Enerji (eV)
i

Sekil 2.1. (a) GR’nin istten ve yandan goriiniisii, (b) GR’nin elektronik band yapisi. Mavi ile gosterilen Fermi
seviyesidir.

Bu zamana kadar yiiriitillen calismalarda, bal petegi yapisina sahip GR ile birlikte
Silisen, Germanen, Boron-Nitrat, Stanen, Fosforen gibi kararli yapilarin farkina

vartlmistir [11-15]. Ayrica gegis metalleri (M=Mo, W, Nb, Re, Ni ya da V) ile



kalkojenlerin (VI-A grubu, X=0, S, Se ve Te) olusturdugu iki boyutlu gecis GMD
(MX2 1i bilesikler) de mevcuttur [16-18]. Bunlara ek olarak 1VV-A ve VI-A gruplarinin
olusturabilecegi AB ve AB> yapili (A= Si, Ge, Sn; B=S, Se, Te) malzemeler de sahip
olduklar1 6zelliklerden dolay1 dikkat ¢gekmektedir [20-24]. Bu malzemelerin ¢ogunda
atom bosluk kusuru olusturma, atomlarla islevsellestirme, elektrik alan uygulama ve
yik ekleme/cikarma gibi yontemlerin uygulanmasiyla Ozelliklerinin degisimi
incelenmistir [10, 25-52]. Ayrica birgok gaz ve biyolojik molekiilleri tutma
ozelliklerine de bakilmistir [53-63].
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Sekil 2.2. Bir adet gegis metal atomu Fe ile islevsellestirilmis MoSz yapis1 [31].
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Sekil 2.3. (a) 2B Bor-Nitriir iizerine tutunmus CO2 molekiilii. (b) Cok yiiksek elektrik alan etkisi altinda meydana

gelen sekil degisikligi. (c) Elektrik alan etkisinde kutuplanma [47].



Sekil 2.4. Hegzagonal 2B Boron-Nitrat’da olusturulmus bosluk kusurlari [4].

Iki boyutlu nano diinyada cok yeni ve ilging 6zelliklere sahip malzemelerden biri de
ilingesel (topolojik) yalitkanlardir (ya da KSHY). Bunu anlamak icin 6ncelikle Hall

ailesini yakindan tanimak gerekir.

2.1. Hall Ailesi

2.1.1. Hall etkisi (HE)

Bir manyetik alana koyulmus olan bir iletken malzemenin igerisinden elektrik akimi
aktiginda, akimi olusturan yiik tasiyicilari Lorentz kuvveti tarafindan malzemenin
kenarlarina dogru itilir. Boylece, akimin ve uygulanan manyetik alanin yoniine dik
bir yonde potansiyel fark olusur. Bu, Hall etkisi olarak adlandirilir. Hall etkisi yiik
tagtyicilarinin  tipini  belirlemede ve malzemedeki tasiyicilarin  mobilitesini

(hareketliligi) ve yogunlugunu 6lgmede kullanilir [64-65].

2.1.2. Tuhaf hall etkisi (THE)

Hall Etkisinin kesfinden kisa bir siire sonra, Hall benzer bir ¢alismay1 Nikel, Kobalt
gibi manyetik malzemeler iizerinden akim gecirerek yapti. THE olarak adlandirilan
bu etki dis manyetik alan varligt olmaksizin gergeklesir. Malzemenin
manyetizasyonuna bagli olarak bu etki olusmus olur. Burada dis manyetik alanin

yerini manyetizasyon almis gibi goriinse de isleme diizenegi farklidir. Bu etki normal



Hall etkisine gore ¢ok daha giicliidiir ve malzemenin manyetizasyonu ile hemen

hemen dogru orantilidir [64-65].

2.1.3. Spin hall etkisi (SHE)

SYE’den otiirii yiikk ve elektron spin akimlart ¢iftlenir. SHE iste bu cifttenim
etkisinden meydana gelmektedir. Hall etkisinde pozitif ve negatif yiikler birbirine
karsit kenarlarda toplasmaktaydi. Spin Hall etkisinde ise pozitif ve negatif yiiklerin

yerini spin-yukari ve spin-asagi durumlar almaktadir [64-65].

2.1.4. Kuantum hall etkisi (KHE)

1980 yilinda, Kesikli (kuantize olmus) Hall etkisi von Klitzing tarafindan kesfedildi.
Bu kesif ilk kuantize edilmis Hall sayisin1 Hall ailesine kazandirmis oldu, iki boyutlu
elektron gazinin siirekli durum yogunlugu, cok giiclii bir manyetik alan etkisi altinda,
Landau seviyeleri diye adlandirilan esit ayrisik bolgelere ayrilirlar. Eger bu iki
komsu Landau seviyeleri arasinda Fermi seviyesi var olursa, hacim tasiyicilari
sinirlandirilir, ama elektronlar malzemenin kenarindan hareket edebilir. (Yani

malzemenin i¢i yalitkan yiizeyi iletken olur) [64-65].

Dis manyetik alan elektronlarin momentumlarini ¢iftleyip gercek uzayda
elektronlarin sikrotron hareketi yapmasina neden olur. Ayrisik seviyelerin olugmasi
i¢in, elektronlar kazandiklar1 momentumu kaybetmeden tam turlarini tamamlamalari
gerekir ki bunu ¢ok biiylik mobiliteye sahip elektronlar basarabilmektedir. Ayrica
elektronlarin iki boyutlu bir yapida var olmasi gerekmektedir. Kenarlarda ise tek
yonde ilerleyen kiral (chiral) kenar durumlari olusur ve iletkenlik bu durumlar

tarafindan saglanir [64-65].
2.1.5. Kuantum spin hall etkisi (KSHE)
Herhangi bir dis manyetik alan olmadan olusan bu etkide, valans ve iletkenlik

bandlarmin yerlerini degistirebilecek kadar giiclii bir SYE varsa QSHE olusur.

Burada zaman gerigevrimli simetri korundugundan dolay1 kenarlardaki elektronlarin



hem spin hem de hareket yonleri birbirine zittir. Dolayisiyla kiral (chiral) kenar
durumlarindan farkli olarak sarmal durumlar s6z konusudur. Burada ayni spin
durumuna sahip tiim elektronlar aymi yonde hareket etmelidirler. Bu tez

calismasinda inceledigimiz malzemeler bu kategoride bulunmaktadir [64-65].

2.1.6. Kuantum tuhaf hall etkisi (KTHE)

Bu etkinin olugabilmesi i¢in hem yiiksek spin-yoriinge etkilesimi hem de
manyetizasyon etkisi gerekmektedir. Manyetizasyon etkisinden dolayr zaman
gericevrimli  simetri bozulacakti. Bu durum ise 0Ozellikle kesikli spin-Hall
yalitkanlara manyetik bir 6zellik kazandirma ile miimkiin olabilmektedir. Boylece,

ilingesel ozellik, kesikli hall yalitkanindakinden farkli olarak ortaya ¢ikar [64-65].

(a) HE (1879) _l/ (b) THE (1881) l (c) SHE (2004) .[j
n

. . . oAmMA )
S ATy L

- +
" 4 v 4 " 4
(d) KHE (1980) 1 Yiiksek H  (e) KTHE (2013) (f) KSHE (2007)

7 g E

Sekil 2.5. Hall silesinin davranislarinin {i¢ boyutlu gésterimi [64].




() Hall Etkisi (b) Tuhaf Hall Etkisi ~ (c) Spin Hall Etkisi
Q d
T, B — M __4~ soc
{e) Kuantum Tuhaf (f) Kuantum Spin

(d) Kuantum Hall Etkizi g1l Fildsi Hall Ftkisi

S
3% 00% 0O«
30 &3 OO

Sekil 2.6. Hall Ailesinin davraniglarinin iki boyutlu gosterimi [65].

2.2. Tlingesel Yahtkanlar (KSHY)

Malzemelerin kenarindaki (2B) ya da ylizeyindeki (3B) elektronlar “korunan” bir
durumda olduklarindan, bu elektronlarin spinleri olagan bir yon degisim 6zelligine
sahip olmazlar. Ayni spin durumuna sahip tiim elektronlar ayn1 yonde hareket
etmelidirler. Dolayisiyla spinleri birbirine zit olan elektronlar zit yonlerde hareket
ederler. Bu durum ise elektron spin yonelimlerinin bilgiyi tasima ve kodlamada
kullanilabilecegi, giiniimiizdeki cihazlardan daha etkili, hizli ve ucuz tiriinlerin ortaya

cikabilecegi anlamina gelmektedir.

Son zamanlarda ilging oOzelliklere sahip malzemelerden biri de ilingesel
yalitkanlardir. “Maddenin ilingesel fazlar1 ve ilingesel faz ge¢islerinin kuramsal
kesfi” adli ¢alisma ile 2016 Nobel fizik 6diiliinii alan bilim insanlarinin (David J.
Thouless, F. Duncan M. Haldane ve J. Michael Kosterlitz) ¢alismalar1 6zellikle
ilingesel yalitkanlar i¢in 6nemli olmustur [64]. Bunlar, doniis-tabanli elektronik,
optoelektronik, termoelektronik ve kuantum hesaplama gibi alanlarda gelecek
vadetmektedir. Bunu sebeplerinden biri; bu yalitkanlarda maddenin i¢i normal bir
yalitkanin 6zelligini gostermesine ragmen, ylizeylerde spin-polarize olmus band
araligi olmayan bir duruma sahiptir, yani iletkendir. Bu durum zaman ¢evrimi

simetrisi (time reversal symmetry) ile korunmaktadir [65-69]. SYE incelendiginde
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valans bandi ile iletkenlik bandinin sirast degisebilmekte veya bu etki ile birlikte
band araligi olusabilmektedir (Sekil 2.7.(b), Sekil 2.7.(c)). Yiiksek SYE varliginda
olusan bu durum, malzemenin ilingesel yalitkan oldugunun giiclii bir gostergesidir.
Fakat her ilingesel yalitkan i¢in SYE’nin varligi1 olmak zorunda degildir. Sadece

zaman g¢evrimi simetrisi korundugu durumlarda gecerlidir [70-74].

GaBi,

spin-orbit etkisi spin-orbit etkisi
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Sekil 2.7. a) SYE dahil edildiginde (turuncu olan band yapisi) py ile pz-px bandlart yer degistirmektedir. b) bir
yarimetalin SYE sonucunda band araligiin olugmasi, m<0 ise bandlarin sirasinin ters olmadigini

isaret eder ¢) SYE sonucunda bandlarin yer degistirmesi [71,73-74].

Iki boyutlu ilingesel yalitkanlarda yiizey durumlarmin manyetik olmayan kirliliklere
karst dayanikliligi ii¢ boyutlu olanlarina goére daha iyi oldugundan, yukarida
bahsedilen alanlarda kullanimi - O6zellikle doniis-tabanli elektronik (spintronik)
cihazlarda - daha uygun olacaktir [66]. Dolayisiyla yeni iki boyutlu ilingesel
yalitkanlarin kesfedilmesi, var olanlarin gelistirilmesi 6nemlidir. Ayrica iki boyutlu
malzemelerin diger uygulama alanlarini da diisiindiiglimiizde teknolojiye daha iyi

katki sunabilir.

Iki boyutlu yapilarda Kuantum hall yalitkan etkisi, ilk olarak Kane ve Mele
tarafindan GR i¢in Onerilmistir [75]. Kiiclik SYE’den dolayi, GR’nin band aralig
cok kiigiik (~10° meV) olmaktadir, ilingesel etkiyi gérmek ancak uygulamasi giic
diisiik sicakliklarda miimkiin olabilmektedir. Bu yiizden yiiksek SYE igeren
bilesiklerin kesfine ihtiyag vardir. Diger yandan bu etkiyi ¢ok c¢ok diisiik
sicakliklarda HgTe/CdTe ve InAs/GaSb gibi kuantum kuyularinda goézlemlemek
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miimkiin olmustur [76-77]. Dolayisiyla, band araligi ve SYE yiiksek olan ilingesel
yalitkanlar1 bulmak bir gereklilik haline gelmistir [67].

Yeni yiiksek spin-yoriingeye sahip ve enerji bant aralikli ilingesel yalitkanlar bulmak
adina biiylik bir ¢aba sarf edilmeye devam edilmektedir [65-74]. Boylesine bir
Ozellige sahip materyaller Ozellikle bizmut igeren malzemelerde olmasi
beklenmektedir ¢linkii periyodik tabloda SYE en yiiksek olan element bizmuttur
[78]. Bizmut igeren malzemelerin Ozelliklerini arastirmak, ilingesel yalitkan

ozelligine sahip bilesikleri bulmada etkili olacaktir.

Bizmutun 111-A grubu ile yaptiklar1 bilesikler, iki boyutlu, burkulmus bal petegi
yapisina sahip ilingesel yalitkanlarin yeni bir kategorisini olusturmaktadir. Yiiksek
spin-yoriinge etkilesiminden dolay1 olagandisi ilingesel karakter GaBi, InBi, TIBI,
GaBis, InBi3z gibi bilesiklerde gézlemlenmistir [72-73]. Ayrica bazi bilesiklerin de
islevsellestirme ile ilingesel yalitkan 6zelligine sahip oldugu goériilmistiir [70,79].
Buradan su sonucu ¢ikarabiliriz: Islevsellestirme (functionalization) ile birlikte atom
eksiltme (vacancy defect), elektrik alan uygulama ve yapiy1r germe (Strain) gibi
etkilerle belki de daha biiyiikk band aralikli ilingesel yalitkanlar bulunabilir, var

olanlarin 6zellikleri degistirilebilir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

Temeli YFK’na dayanan ab initio kuramlari, kristallerin yapisal, elektronik ve
dinamik gibi 6zelliklerini aragtirmak i¢in ideal metotlardir. Bu metotlarin son yillarda
olduk¢a popiiler olmalarinin nedeni, hi¢bir deneysel veriye ihtiya¢c duymadan
kullanilabilmeleridir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelleri 1960’11 yillarda
Hohenberg-Kohn (HK) ve Kohn-Sham (KS) tarafindan atilmistir [80-81].

Bu kurama girmeden 6nce Bohr-Oppenheimer (BO) yaklasimi ve ¢ok elektronlu
sistemler i¢cin Hamiltonyen ifadesini tanimlayalim. BO yaklagimina gore elektron ve

iyonlarin hareketleri ayrigtirilabilir [82]. Buna bagli olarak dalga fonksiyonu

(Denklem 3.1)

L|J(l", R) = llje(r' R)lIJN(R) (31)

seklinde diistiniilebilir. Boylece elektronlar i¢in Hamiltonyen ifadesi (Denklem 3.2);

H=T VotV = — 2y iy Ly € 1y %4 (3.2)
ee dis 29 mg  4me, “1F) ri—rj| * 4meg 1:'tJ|Ri—r]-| '

seklinde olur. ilk terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim elektron-elektron

etkilesimi ve son terim iyon-elektron etkilesimidir.
3.1. Yogunluk Fonksiyonel Kuram (YFK)
YFK modelinin en biiyiik iistiinliigii, hesaplamalarda ¢ok fazla atomun kullanilabilir

olmasidir. YFK modelindeki temel diisiince, enerji ifadesinin elektron yogunlugu p

ya bagli olmasidir. Bu yogunluga bagl enerji E(p) ile tanimlanarak toplam enerji
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ifadesine eklenir. 1964’te HK, taban durumda katli olmamis bir molekiil i¢in, taban
durum molekiil enerjisini, dalga fonksiyonunu ve molekiile ait biitiin elektronik

ozelliklerini elektron olasilik yogunluguna p(x,y,z) bagli olarak hesaplamay1

basardilar [80].

Fakat elektron-elektron etkilesimini, kuantum mekaniksel ifadelerden oOtiirii
tanimlamak oldukc¢a gii¢ olmaktadir. Bunu asmanin yolu elektronlar1 birbiriyle
etkilesmiyormus gibi diisiinmekten geliyor. Bu durumda, birbirleriyle etkilesiyor
gozikmesi i¢in gerekli olan katki, degis-tokus ve karsilikli etkilesim adi verilen
yaklagik bir potansiyel tarafindan saglanir. Bu durum KS tarafindan gosterilmistir

[81].

KS, degis-tokus ve karsilikli etkilesimini Bolgesel Yogunluk Yaklasimi (BYY) ile
elde etmistir. ilerleyen zamanlarda Perdew, J. P., Burke, K., ve Ernzerhof, M. (PBE)
tarafindan Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi (GGY) Onerilmistir ve bazi
durumlarda BYY’den daha iyi sonuglar vermektedir [83]. Tim bu ifadeleri
diistintirsek cok elektronlu sistemler icin Schrodinger denklemi, KS esitligine
donlismiis olup birbiriyle etkilesmeyen elektronlar i¢in asagidaki gibi yazilir

(Denklem 3.3 ve Denklem 3.4);

h2v?
[— 20 + Vis ()] (1) = g5() (33)
, n(") | 9Egi-e
Vis (1) = Vo (1) + €2 [ ' 20 + e (3.4)

Burada Vy,(r), iyonlardan kaynakli dis potansiyel, ikinci ifade ise elektron-elektron
etkilesiminden kaynakli klasik potansiyeldir. Eg_o(n) enerjisi ise kuantum
mekaniksel kaynakli olup degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir ve yaklagim
yapildigindan (BYY-GGY) tam olarak bilinememektedir. Ayrica elektron yogunlugu
ise (Denklem 3.5)
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n() = 3 |d; 0] (3.5)

olarak verilir. Sistemin ne dalga fonksiyonu ne de toplam enerjisi i¢in bir bilgiye
sahip degiliz. Ciinkii Egi_.(n) tam olarak bilinmemektedir. Bunu asmak igin
denklemi 6z uyumlu alan yontemi ile ¢dzmeliyiz. Baslangigta bir ylik yogunlugu
tahmin edilir. Bu yiik yogunlugu ile potansiyeller belirlenip Kohn-Sham denklemi
cozilir. Elde edilen dalga fonksiyonlari denklem 3.5 de yerine koyulur, yiik
yogunlugu hesaplanir ve baglangicta secilen deneme yiik yogunlugu ile karsilastirilir.
Belli bir hassasiyette uyum elde edilene kadar bu islem devam eder. Egi_o(n)

yaklasik olarak bulunur ve daha sonra enerji hesaplanmis olur.

Buraya kadar hamiltonyen ifadesinden bahsedilmesine ragmen sistemin dalga
fonksiyonundan bahsedilmemistir. Kohn-Sham esitligine gore bu dalga fonksiyonlari
birbiriyle etkilesmemektedir. Toplam dalga fonksiyonu hakkinda bilgi sahibi
olmadigimiz i¢in bir deneme fonksiyonu diisiinecegiz ve varyasyon ilkesinden

yararlanacagiz. Bu deneme fonksiyonunu ise temel setler ile saglayacagiz.
3.2. Temel Set ve Yapay Potansiyeller
3.2.1. Temel set

Temel set, atomik yoriingelerin matematiksel olarak ifade edilmesidir. Kuantum
mekaniksel yontemler kullanilarak molekiiler yap1 hesaplamalariin basarisi
kullanilan yontem kadar dogru setin se¢imine de baglidir. Temel setleri olusturma
yollarindan biri de diizlem dalgalar1 kullanmaktir. Bu c¢alismada hem diizlem-
dalgalar hem de atomik orbital yaklasgimlar1 kullanilacaktir. Sistemi iyi
tanimlayabilmek icin ¢ok sayida diizlem dalgaya ihtiya¢ vardir. Bu da hesaplama
hizin1 diisirmektedir. Toplam diizlem dalga sayisin1 yapay potansiyel kullanarak

diistiniilebilir.
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3.2.2. Yapay potansiyeller

Bir atom, ¢ekirdek, 6z elektronlar1 ve degerlik elektronlar1 olmak iizere ii¢ parcadan
olusmus bir sistem olarak diisiiniilebilir. Oz elektronlar1 dolu orbitalleri temsil
etmektedir. Ornegin 1s22s22p? elektronik dizilimine sahip C atomunda (Sekil 3.1.),
1s2 ve 2s? yoriingelerindeki elektronlar 6z elektronlaridirlar. Bu elektronlar genellikle
cekirdegin cevresinde yerlesirler. Cekirdekle 6z elektronlarinin olusturdugu sisteme
iyon 0zl (koru) denir. Bu 6zii dedigimiz yeri diizlem dalgalar ile temsil etmek
istersek ¢ok sayida diizlem dalgaya ihtiya¢ olacaktir. Bu da hesaplama zamanini ¢ok
arttiracaktir. Bunun {istesinden gelmenin yolu 6z bolgesindeki elektronlar igin bir
yaklasim yapmaktir. Oz bélgesindeki elektronlar farkli kimyasal gevrelerde dahi
degismez (yani kimyasal bag yapmada etkisi olduk¢a azdir veya yoktur) halde
kaldiklarindan dolayr bunu yapmamizda sakinca yoktur. Dolayisiyla 6z bolgesinde
bulunan her bir elektron icin bir hesaplama yapmak yerine, o bolge icin, yapay bir
dalga fonksiyonu ve potansiyel belirlemek ¢ok faydali olacaktir (sanki orada 1

elektron varmis gibi davranacaktir).

Sekil 3.1. Cekirdek, 6z (kor) elektronlart ve degerlik elektronlarindan olusmus bir atom. Taral1 bolge 6z bolgesini

gostermektedir.

Bunu yapmanin yolu da yapay potansiyel kullanmaktir. Béylece hem hesaplanmasi
gereken elektronlarin sayisimt hem de diizlem dalga sayisim 6nemli bir sekilde
azaltmis oluyoruz. Yapay potansiyeller, genelde, Norm-Conserving, Ultrasoft ve
PAW olmak iizere {ige ayrilirlar. Bu ¢alismada, iki boyutlu sistemler ve molekiiller
icin daha iyi sonu¢ verdiginden diizlem dalga hesaplarinda PAW metodu

kullanilacaktir [85]. Ayrica yiik analizi yapmak daha sagliklidur.
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3.3. Kullamlacak Programlar ve Parametreleri

3.3.1. Quantum espresso (QE) program parametreleri

Kullanilacak programlardan biri, diizlem dalga metodu ve yapay-potansiyele dayali
ve Fortran kodu ile yazilmis QE programdir [86]. Degis-tokus ve karsilikli etkilesim
enerjisi, GGY-PBE ile tamimlandi [83]. Yapay potansiyel kullaniminda PAW
yontemine basvuruldu [85]. Van der Waals (vdW) etkisi i¢in Grimme metodu
kullanilacaktir [87]. Geometrik iyilestirme Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) metodu ile gerceklesti [87-91]. Fonon hesaplamalar1 ise siiper hiicreye
ihtiyag duymayan yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon kuramindan yaratildig:
goriilmektedir [92]. Molekiiler dinamik (MD) hesabi Verlet algoritmasi ile yapildi
[93]. Brillouin bolgesi integrali i¢in gerekli olan 6zel k-noktalar1 Monkhorst-Pack
yontemi ile, metaller i¢in gerekli olan 6zel durum ise Methfessel-Paxton ile yapildi
[94-95]. Yiik analizi iginse Bader yontemi tercih edilmistir [96-97]. Sekilleri

gostermek adina Vesta veya XcrysDen programlarindan yararlanildi [98-99].

3.3.2. Siesta program parametreleri

Siesta ise, QE’dan farkli olarak, niimerik atomik orbital metoduna dayali, Fortran
kodu ile galisan ve yapay potansiyel kullanan bir programdir [100]. Degis-tokus ve
karsilikli etkilesim enerjisi, GGY-PBE ile tanmimlandigi gozlemlenmistir. [83].
Geometrik iyilestirme BFGS methodu ile gergeklestirildi [87-91]. MD hesab1 Verlet
algoritmasi ile yapildi [93]. Brillouin bdlgesi integrali i¢in gerekli olan &zel k-
noktalart Monkhorst-Pack yontemi ile, metaller igin gerekli olan 6zel durum ise
Methfessel-Paxton ile uygulandi [94-95]. Yiik analizi i¢inse Bader yontemi tercih
edilmistir [96-97]. Sekilleri gostermek adina Vesta veya XcrysDen programlarindan
yararlanildi [98-99]. PAO.EnergyShift degeri 50 meV olarak alinmstir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Yapisal, Elektronik ve Titresimsel Ozellikler
4.1.1. Yapisal ozellikler

Orgii sabiti, bir sistemin 6zelliklerini belirlemede oldukga 6nemli bir yere sahiptir.
fleriki boliimlerde yapilacak tiim hesaplamalar o6rgii sabitine dayali olarak

gerceklesecektir.

Malzemelerin orgii sabitleri QE programindaki degisken hiicre yontemi ile
bulunmustur. Elde ettigimiz degerler ve sekiller Tablo 4.1.’de ve Sekil 4.1.°de
gosterilmektedir. Bu tablodan anlasildig1 lizere Onceki ¢alismalardan elde edilen
veriler ile sonu¢larimizin olduk¢a uyumlu oldugu goéziikmektedir. Bu sonug ileride

yapacagimiz ¢alismalarin da saglikli bir sekilde sonuglanabilecegini gostermektedir.

W ok i ® {} A
c-d {( 1{‘ *{Jq >0 O {} d o

00009500000 o P B P PGP0

Sekil 4.1. (a) GaBi, InBi ve (b) GaBis, InBis yapisinin iistten ve yandan goriiniimii. Yesil renkle gosterilenler Ga

ya da In, mor ile gosterilenler ise Bi atomunu temsil etmektedir. Ayrica birim hiicreler ise gri ¢izgiler

ile gosterilmistir.



18

GaBi ile InBi i¢in birim hiicrede iki atom bulunurken GaBis ve InBiz de ise sekiz
atom bulunmaktadir. Buna bagl olarak, Sekil 4.1.’de gosterildigi gibi, birim hiicre
GaBi ve InBi’ de daha kiigiiktiir.

Atomlar aras1 mesafelerdeki benzerlikler dikkate carpmaktadir. Ornegin GaBi ve
GaBis igin Ga-Bi arasindaki en yakin mesafe, sirasiyla, 2,74 A ve 2,76 A’dur. InBi
ile InBis iginse bu degerler, sirastyla, 2,90 A ve 2,96 A’dur. Ayrica yapis1 geregi
GaBis ve InBis de Bi atomlar1 birbirlerine olduk¢a yakindirlar ve bu degerler her iki
yap1 i¢in 3,03 A olarak belirlenmistir. Bu degerler 6nceki kuramsal ¢alismalarla son

derece uyumludur [70,72-73].

Tablo 4.1. QE programu ile elde edileg Orgii sabitleri literatiirdeki sonuglarla birlikte gosterilmistir. a ile gdsterilen
ifade bu calismaya aittir. Orgii sabiti A cinsindendir. Band araliklari ise (meV) cinsindendir.

Incelenen Orgii Sabiti Band Araligt Band aralig1
Malzeme (A) (meV) (SYE) (meV)
GaBi 4,51%; 4,52[72]; 4,521[70] 109%107[72] 1837%; 169[72]
InBi 4,80% 4,80[72]; 4,80[70] 172%169[72] 200%; 175[72]
GaBis 8,81%; 8,824[73] 77%,81[2]; 87[73] 281%; 283[73]
InBiz 9,117, 9,121[73] 1422;169[2] ;169[73]  232%; 247[73]

4.1.2. Elektroniksel ozellikler

Bu malzemeleri se¢memize neden olan sey bunlarin elektronik 6zellikleriydi.
Elektronlarin sahip olduklar1 spin manyetik momenti ile, elektronlarin orbitallerde
hareketinden Otiiri meydana gelen manyetik alanin arasindaki etkilesim, spin-
yoriinge etkilesimi (SYE) olarak adlandirilir. Ilingesel yalitkanlarda bu etkilesim,
bilinen yalitkanlardan farkli bir 6zellige sahip malzemelerin ortaya ¢ikmasina vesile
olur. Bu etkilesmeyi Schrodinger denklemine relativistik diizeltme ile dahil etmek

mumkindiir.

Son zamanlarda bilgi kaynaklarinda ilingesel yalitkanlar ile ilgili ¢alismalarda artis
goriilmektedir. Bu tez calismasinda benzer hesaplamalar yapilarak Oncelikle

caligmanin dogrulugu gosterilecektir.
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Benzer hesaplamalardan elde edilen sonuglar Tablo 4.1.’de karsilagtirilmistir. Ayrica
her bir yapr i¢in band grafiklerini de ¢izilmistir. Elde edilen sonuglar onceki

calismalar ile milkemmel bir uyum gostermektedir [70, 72-73].

Elektronik band yapis1 hesaplamalarinda yapay potansiyel kullanildigindan atomlarin
tiim elektronlar1 hesaplamaya katilmaz. Bu hesaplama i¢in Ga, Bi ve In atomlar
kullanilmaktadir. Ga icin elektron dagilimi (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s2 3d1° 4p?), In igin
elektron dagilimi (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d™° 4p® 5s2 4d™0 5pl) ve Bi igin elektron
dagilim (1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d'0 4s? 4p® 4d™0 552 5p° 4f14 5d™0 6s? 6p°) seklindedir.
Kalin punto ile gosterilenler degerlik elektronlar1 olarak alindi, yani hesaplamaya
dahil edilenler bunlardir. Grafiklerdeki (Sekil 4.2. ve Sekil 4.5. arasindaki) tiim
bandlar bu elektronlar sayesinde olusmaktadir. Digerleri ise bag yapmada c¢ok etkili

bir duruma sahip olmadiklarindan hesaplamalara dahil edilmedi.

GaBi (GGY) , | GaBi (GGY+SYE)
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Sekil 4.2. GaBi'nin SYE olmadig1 ve oldugu durumlarin band yapilari. Eg band araligini gostermektedir.
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Sekil 4.3. InBi'nin SYE olmadig ve oldugu durumlarin band yapilari. Eg band araligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.4. GaBis'iin SYE olmadig1 ve oldugu durumlarin band yapilari. Eg band araligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.5. InBis'iin SYE olmadig1 ve oldugu durumlarm band yapilari. Eg band araligini gostermektedir.

Bu grafikler incelendiginde Onemli sonuglara varilmaktadir. Bunlardan ilki SYE
olmadig1 durumlarda band gegisleri dogrudan iken (I'-I" gecisi), SYE eklendiginde
dolayl bir gegise sebep oldugudur (I" yakin bir noktadan — I'). Bu ise malzemelerin
optik Ozelliklerini degistirebilmektedir. Dolayisiyla bu gibi malzemelerde yiiksek
SYE 6nemli bir durumdur. Ayrica litaratiirde de ayn1 durum goézlemlenmistir [70, 72-
73]. Ayrica en yiiksek band araligi GaBis’e aitken en disiigi ise GaBi de

bulunmaktadir. Band araliklar1 meV mertebesinde olduklari i¢in oldukca kiiciiktiir.

Ikinci olarak SYE hesaplamalara katildiginda band araliklarinin incelenen tiim
malzemeler i¢in arttig1 gézlemlenmektedir. Bu ilingesel yalitkan varligini gésteren
ozelliklerden biridir. Ilingesel yalitkan olup olmadimi tam olarak anlamak igin
kenar (edge) band yapist ve band evrilmesi (band inversion) durumunun da
incelenmesi gerekir. Fakat bu tez calismasinda bu durumlar incelenmeyecektir.

Sadece band aralig1 dikkate alinarak malzemelerin farkli sartlar altinda ilingesel bir



21

yalitkan 6zellige sahip olup olamayacagi konusunda bilgi edinilecektir. Bu ylizden

sadece band yapisinin SYE’de nasil degistigini incelemek yeterli olacaktir.

4.1.3. Titresimsel ozellikler

Stiper hiicre yontemine bagli olmadan yapilan titresimsel daginim grafikleri Sekil
4.6.’da verilmistir. Fonon dagimim grafiginin en 6nemli 6zelliklerinden biri ilgili
yapinin taban durumu i¢in dinamik olarak kararli olup olmadigimin belirlenmesine
olanak saglamaktadir. Kararlilig1 belirlemenin yolu frekans degerlerinde bakmaktir.
Eger eksi degerli frekans degeri mevcutsa kararli olmadigi sdylenebilinmektedir.
Aksi halde yapi kararlidir. Sekil 4.6. incelendiginde GaBi ve InBi‘nin kararli, GaBi3
ve InBis’in ise kararli olmadigi goriilmektedir. Fakat bilgi kaynaklarinda bu
malzemelerin hepsinin kararli ya da hepsinin kararsiz oldugunu gosteren kuramsal
caligmalar bulunmaktadir [70, 72-73]. Kararlilik konusunda kesin bir sonuca ulagmak

icin deneysel verilere ihtiyag vardir.

—— InBi
1 GaBi P —
-~ E———
120 \/‘\_—‘\/ 5120 \/—._ _\_/

r M K r _]" M K T
200 200
= = InB1
1604 160 3
" . Y
5 @1 GaBi £
& ; 3
I 40%&: 40 —
0 0
r M K r r M K T

Sekil 4.6. Fonon dagmim grafikleri.

Fonon dagmim grafiklerinden malzemelerin farkliliklar1 goriilebilir. Ornegin
atomlarin kiitlelerine bagli olarak titresim frekansinda degisimler meydana
gelmektedir. Yap1 ayn1 olmasina ragmen Ga igeren grafiklerin en yiiksek enerjili
titresim frekanslar1 In igerenlere gore daha fazladir. Bunun sebebi Ga atomunun In

atomuna gore daha az kiitleli olmasidir.
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GaBi fonon grafiginde iki adet yasak fonon araligi oldugu gozlemlenmektedir.
Benzer bir durum InBi i¢in de goriilmektedir. Fakat daha diistik bir frekans degeri ve
yasak band aralig1 vardir. Bunun en 6nemli sebeplerinden biri Ga ile In arasindaki
kiitle farkidir. Fonon yapilarinda kiitle ¢ok 6nemli bir yerde oldugundan fonon
hesaplamalarinda siklikla bu ifadeden bahsedilmektedir. Ayrica birim hiicredeki
atom sayis1 da fonon modlarinin sayisii belirler. Ifade 3xN ile bulunur. N burada
birim hiicredeki atom sayisidir. 3x2 = 6 oldugundan GaBi ve InBi de 6 fonon modu
bulunmaktadir. Bunlarin 3 tanesi akustik geri kalani ise optik fonon olarak

adlandirilir.

GaBiz ve InBis i¢in birim hiicrede 8 atom oldugundan toplamda 24 farkli fonon
modu olmasi1 gerektigi bilinmektedir.  Grafiklerden de bunlar goriilmektedir.
GaBiz’iin fonon dagmim grafiginde isgal ettikleri frekans degerleri GaBi ile
benzerlik gostermektedir. Cilinkii ayni atomlar birbirlerine gére benzer mesafelerde
bulunmakta ve yapiy1 olusturmaktadirlar. Yapisal kistmda 6rgii sabitlerinin de benzer
oldugu sonucunu diisiiniirsek sonuglarin birbirine yakin olmasi olduk¢a olagandir.
Ayrica bu grafikte de iki tane band aralig1 bulunmaktadir. InBis grafiginde ise tistteki
bandlar bir alanda birlesmis ve band araliin1 ortadan kaldirmislardir. Bir band
aralig1 bulunan tek malzemedir. In atomunun agir olmasindan 6tiirii list seviyelerdeki
band topluluklar1 bir araya gelerek var olabilecek yasak band araligi yok olmustur.
Fonon hesaplamalarinda elde edilen sonuglar literatiirde bulunanlarla uyum

igerisindedir [70, 72-73].

Ga igeren malzemelerin akustik modlar1 ile optik fonon modlar1 arasindaki farkin

fazla olmasi termal iletkenliginin daha yiiksek olmasina isaret etmektedir.

4.2. Molekiiler Dinamik (MD)

MD hesaplamalar1 bir sistemin davranigini belli bir sicaklik ve/veya basingtaki

davranigimi kiiciik zaman araliklarina ayirarak taklit edilmesini saglar. Deneysel
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sonuclar ile karsilagtirildiginda, eger hesaplama parametreleri iyi ayarlanirsa,

olduk¢a uyumlu sonuglar vermektedir.

MD hesaplamalarinda en 6nemli parametrelerden biri zaman adim aralhigidir. Bu
zaman adim aralig1 ne kadar kiiciik olursa o kadar iyi sonuglar elde edilecektir. Fakat
taklit edilen titresim siireleri o denli azalacagindan hesaplamalarin da siiresi
artmaktadir. Bu yiizden MD hesaplamalarinda zaman araliklar i¢in orta noktay1 (kisa
hesaplama siiresinde iyi sonuglar) bulunmasi gerekir. Literatiirdeki veriler bu araligin

1 fs (107 s) olmasinin uygun oldugunu géstermektedir.

MD hesaplamalarinda gercek¢i sonuglar elde etmek adina ps mertebelerine ¢ikmak
gerekebilir. Bunu da hem zamandan kazanmak hem de ger¢ek¢i sonuclar elde
edebilmek adina 5 ps olarak secilmesinin uygun oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla

hesaplamalar 5000 adimda gergeklestirilmesi planlanilmistir.

Hesaplamalarin daha hizli olmasi adina Siesta programiin tercih edildigi
goriilmektedir. (QE ile Siesta sonuglar1 biribirine oldukg¢a benzedigi i¢in bir sorun
yaratmadiglr goriilmektedir). Sicaklik degeri olarak oda sicakligi (300 K) uygun
bulunmustur. 300 K’de sistemin sicakli§ini1 sabit tutabilmek i¢in Nosé termostat
yontemi kullanilmistir. Bu yontem, sistemi, sabit sicaklik, sabit hacim ve sabit madde
miktarinda tutmay1 hedeflemektedir, yani termodinamikten bilinen bir kanonik
topluluk olusturmaktadir. KS enerjisini (Potansiyel Enerji) de iyi bir sekilde dengede
tutabildigi elde edilen sonuglardan bilinmektedir. Hesaplamalar1  saglikli
gerceklestirmek adina GaBi ve InBi i¢in 4x4, GaBis ve InBis i¢in 2x2’lik siiper-hiicre

kullanilmustir.

Bu boéliimde molekiiler dinamik hesaplamalar1 3 farkli sekilde gergeklesecektir.
Bunlar su sekildedir; hesaplanan yapilarin kusursuz durumlart i¢in MD, bosluk

kusurlu durumlar i¢cin MD ve iyilestirme durumlari igin MD.
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4.2.1. Kusursuz durumlar i¢cin md

Kusursuz durumlar, kristalin herhangi bir kusuru olmaksizin sahip oldugu yapi
olarak bilinir. Atomlar olmasi1 gereken konumda bulunurlar. Dogada ise kristaller
kusursuz degillerdir. Kusursuz durumlar i¢in hesaplanan malzemelerin KS enerji

grafikleri Sekil 4.7.”de verilmistir.

Elde edilen bu verilerde salinimlarin belli enerji degerleri civarinda oldugu ve ¢ok

fazla salinim gergeklesmedigi goriilmektedir. Dolayisiyla sistemin 300 K’de 5

pikosaniye boyunca kararliligini korudugu goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Kusursuz durumlart igin MD enerji sonug grafikleri.

4.2.2. Kusurlu durumlar icin md ve elektronik ézellikleri

Dogada kristaller kusursuz degillerdir, kristallerin sentezlenmesi sirasinda kristalde
kusurlar olusabilmektedir. Bu kusurlardan biri atom ya da atomlarin olmasi gerektigi

yerde olmamasidir. Bu durum bosluk kusuru (vacancy defect) olarak bilinir. Bunu iyi
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betimleyebilmek adina, bu bolimde, ‘Ga’, ‘In’ ya da ‘Bi’ atomlarmin eksikligi
sonucunda olusan durumlari incelenmistir. Bu ¢alismada kusurlar 1/32 oranina bagh
olarak olusturulmustur. Bu kusurlu halin molekiiler dinamik hesabi yapilmis ve
sonuglar Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.’da gosterilmistir. Kendi kendini iyilestirme ve

yeniden yapilanma durumlart molekiiler dinamik verilerinden yola ¢ikarak

tartisilmagtir.
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Sekil 4.8. Bi atomunun eksikligi durumunda enetji grafikleri.
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Sekil 4.9. Ga ya da In atomu eksikligi durumundaki enerji grafikleri.

Cikarilan atomun komsu atomlart tiim malzemeler igin benzer davranis
sergilemektedir. Hepsi boslugu kapatmaya g¢aligmakta fakat kapatamamaktadir. Bu

yiizden bosluk kusurlu yapilarin hepsinde boslugun kapanmadig1 goriilmektedir.

Molekiiler dinamik hesaplarinda sicakligin da etkisi goz Onilinde oldugu i¢in
yapilarda, Ozellikle boslugun oldugu civarda, bir burusma s6z konusudur. Bu
burugma GaBi, InBi ve GaBis i¢in bolgesel olup yapinin tamamini etkilememistir.
Yani bosluk kusuru olmasma ragmen bu yapilar kararli bir sekilde

bulunabilmislerdir.

Fakat bu durum, Sekil 4.8.’deki grafikten anlasilacag: iizere, Bi eksikligi bulunan
InBis igin farklidir. Bi eksikligi bulunan grafik ve atomik pozisyonlar incelendiginde
bosluk kusurunun biitiin yapiy1 bozdugu agik bir sekilde goriilmektedir. In eksikligi
durumunda ise kararli oldugu bilinmektedir. Ayni yapinin farkli atom eksiklerinde

farkli davranmasinin sebebi atomlarin yaptiklari baglar ile ilgilidir.
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Bosluk kusurlu durumlarin ilingesel yalitkanlar i¢cin 6nemli bir 6zelligi ortaya

cikmigtir. Sekil 4.10. ve Sekil 4.11. bosluk kusurlu durumlarin band yapilarina
aitlerdir.
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Sekil 4.10. (a) GaBi, (b) InBi (c) GaBis ve (d) InBis igin Bi atomu eksik durumlari igin band yapilari. Fermi

seviyesi 0’a kaydirilmustir.

Bu yapilarin hepsinde SYE dahil edilmistir. Bu grafiklerde Fermi seviyelerinin
bandlar tarafindan kesildigi goziikmektedir. Yani, tim durumlar iletken oldugunu
icin ilingesel 6zelligin bozuldugu séylenebilmektedir. 1/32 oraninda bir boslugun bu
tarz malzemeler i¢in olumsuz bir etkiye sahip oldugu aciktir. Dolayisiyla, bu
malzemelerin sentezlenmesi esnasinda olduk¢a dikkat edilmeli ve kristaller iyi

blyiitiilmelidir. Aksi halde ilingesel 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi beklenen bir durum

olmayacaktir.
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Sekil 4.11. (a) GaBi, (b) InBi (c) GaBis ve (d) InBis igin In ya da Ga atomu eksik durumlari igin band yapilar1.

Fermi seviyesi 0’a kaydirilmistir.

4.2.3. Kusurlu durumlari iyilestirme ozellikleri

Onceki boliimlerde bosluk kusurlarmin yapilara etkisi incelenmis ve kusursuz bir
iyilestirmenin var olamayacagi goriilmiistir. Simdi eger disaridan bir atom
gonderilirse bu atomun o kusuru kapatip kapatamayacagi (kusursuz iyilestirme)

durumlarini incelenecektir (Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.).

Gonderilen bu atomlar Ga / In, Bi ve Ge olarak secilmistir. Ciinkii bunlardan iigii
yapilar1 olusturan atomlardir. Diger atom yani Ge ise yabanci bir atom olarak dahil

edilecek olup bu etki de gz Oniine alinmustir.

Bu atomlarin ilgili bosluklar1 kapatabilme durumlarini incelemek adina su adimlar
gerceklestirilmistir; Baslangicta, kusurlu durum i¢in 5 ps molekiiler dinamik hesab1
sonucunda olusan yapinin atomik pozisyonlar1 kullanilmistir. Digsaridan goénderilme
durumlarimi taklit edebilmek i¢in bosluga gonderilmesi diisiiniilen atom, boslugun
etrafinda rastgele bir yere uygun bir uzaklik olacak sekilde yerlestirilmistir. Bu
atomun o boslugu kapatip kapatmama durumunu incelemek adina ise 5 ps daha
hesaplama yapilmis ve elde edilen veriler incelenerek sonuca ulasilmistir. Bu

hesaplamalara, kararsiz oldugu i¢in, Bi kusurlu durumdaki InBiz dahil edilmemistir.
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Sekil 4.12. Bi atomu eksik olup Ge ile iyilestirilme durumlari.
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Sekil 4.13. In ya da Ga eksik olup Ge ile iyilestirilme durumlari.

Olusan boslugun civarinda yiiksek bir potansiyel s6z konusu olmaktadir. Bu
potansiyelin giicline bagl olarak yapinin iyilesme siireci farklilasabilir. Eger
boslugun potansiyeli yeterince yliksekse, bosluk atomu c¢ekebilmeyi basarabilir ve
kusursuz bir yapinin elde edilmesine olanak saglayabilir. Diger yandan bu potansiyel

yeterince giiclii degilse Stone-Wales (SW) denilen bir kusur olusur (Sekil 4.14.).
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Sekil 4.14. (a) GaBi ve (b) InBis i¢in MD hesab1 sonucu olugan SW kusurlar1 yapt bozulmasi. Yesil, mor, turuncu

ve gri ile gosterilenler sirasiyla Ga, Bi, In ve Ge atomlarini temsil etmektedirler.

Bosluk, kusursuz durumdakinden farkli bir sekilde bag yaparak kapanir. Bunun
sebebi, SW kusurlu durumu olusturmak kusursuz durumu olusturmaktan daha
kolaydir, yani daha az enerji gerektirir. Ayrica SW kusurlu durumdan kusursuz

duruma ge¢mek i¢in belli bir enerjiye ihtiyag¢ vardir.

Yapilarin kararliliginin belirlenmesi adina MD grafikleri ve yapilarin hesaplama
sonucundaki atomik pozisyonlar1 incelenmistir ve sonuglar Sekil 4.15. ve Sekil

4.16.’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.15. Bi atomu eksik olan durumlarda Bi ile iyilestirme durumlari.
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. Ga ya da In atomu eksikliginde kendi atomlari ile iyilestirilme durumlari.
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Ayrica bu durumlar Tablo 4.2.’de verilmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak su

sonuclara ulasilmaktadir;

a)

b)

d)

GaBis bilesigi hem bosluk kusurlu durumda hem de iyilestirme durumlarinda
kararliligin1 koruyabilmektedir. Ga, Bi ve Ge atomlar ile kusursuz bir
iyilesme s6z konusudur. Enerji grafiklerinde de salimimlarin kararli bir
sekilde olmasini da buna yorulabilmektedir.

GaBi ise GaBis’e gore benzerlik gostermektedir. Kararliligi bozulmamaktadir.
Fakat Sekil 4.14.’te gosterildigi gibi Bi kusuruna eklenen Ga atomlu durum
icin SW kusurlu durum olusmaktadir.

InBi bilesiginde ise iyilesmeler kusursuz bir sekilde olmasina ragmen Bi
eksikligi olan duruma Bi ile iyilestirme yapildiginda yap1 bozulmaya
ugramaktadir.

En sikintili yapi ise InBis olarak goriilmektedir. Bi eksikligi durumunda yap1
bozulmaktadir. Bu yiizden iyilestirme durumlarina dahil edilmemistir. In
eksikligi durumunda In ile iyilestirilmeye ¢alisildiginda hem yap1 bozulmakta
hem de SW kusuru olusmaktadir (Sekil 4.16.).

Tablo 4.2. Malzemelerin iyilestirme sonucunda son durumlari ve kararliliklart

Yapi1 Cikarilan atom Eklenen atom Durum  Kararlilik
GaBi Bi Bi Normal kararl
GaBi Bi Ge SW kararl
GaBi Ga Ga Normal kararl
GaBi Ga Ge Normal kararl
InBi In Ge Normal kararli
InBi In In Normal kararli
InBi Bi Bi Normal kararsiz
InBi Bi Ge Normal kararlt
GaBis Ga Ga Normal kararl
GaBis Ga Ge Normal kararl
GaBis Bi Bi Normal kararl
GaBisz Bi Ge Normal kararli
InBis In In SW kararsiz

InBis In Ge Bozuldu Kararsiz
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Sonug olarak bu malzemelerin 1/32 oranindaki kusurlu durumda elektronik band

yapisi degismekte ve bazi durumlarda ise kararlilik bozulmaktadir.

4.3. Elektrik Alan Uygulanmasi

Iki boyutlu malzemelerin yiizeyine dik bir elektrik alan uygulamak elektronik
ozellikleri degistirebilmektedir [41-49]. Boylece nanoteknoloji igin uygun ozelliklere
sahip yapilar ortaya cikabilmektedir. Incelenen ilingesel malzemeleri 6nemli kilan
sey onlarin elektronik band yapilaridir. Elektrik alan uygulamak sahip olduklar
ozellikleri degistirilebilinmektedir. Bu ylizden elektrik alan uygulanmaktadir.
Elektrik alanin dogrultusu malzemeler iizerinde pek bir fark yaratmadigindan Sekil
4.17.’de oldugu gibi uygulanmigtir. Uygulanan elektrik alanin yoniiniin degismesinin

(+z ya da -z) sonuglara etkisi bulunmamaktadir.
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Sekil 4.17. Elektrik alan yoniiniin listten ve yandan gosterimi.

Oncelikle SYE’nin var olmadig1 durumlar incelenmistir. Sekil 4.18. ve Sekil 4.19.
incelendiginde 2,5 V/A degerindeki bir elektrik alanin yiizeye dik uygulanmasi
sonucunda band araliklar1 yok olmaktadir. Ayrica orgii sabiti degerinin de degistigi
hesaplamalar sonucunda elde edilmistir. Bu yiizden uygulanan elektrik alan degerleri

0,0 ile 2,5 V/A arasinda secildigi goriilmektedir.

Elektrik alanin yoniine bagli olarak atomlar arasinda bir yiik transferinin meydana

geldigi sonucuna ulasilmis ve dipol moment olustugu da hesaplamalar sonucunda
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elde edilmistir. Fakat bu tez calismasinda bunlar ayrintili  olarak

incelenmeyeceginden sonuglarin verilmeyecegi sOylenebilmektedir.

| GaBi (GGY) | GaBi, (GGY) | [E=25]
2

Ep=1 meV

Enerji (eV)

) | InBi (GGY) | | InBi, (GGY) [E=25]
_—

Enerji (eV)

Sekil 4.18. SYE’nin var olmadig1 durum i¢in band yapilari. Elektrik alanin birimi V/A “dur.

SYE durumda ise elektrik alan degeri 2,5 V/A olsa bile band araligi hala
bulunmaktadir. Hatta GaBi ve InBi i¢in arttig1 goriilmektedir. Yani SYE, elektrik
alan altinda bandlarin ortadan kaybolmasini engellemektir. Bu ¢ok Onemli bir
sonugtur ve yiiksek SYE sahip malzemelerde de meydana gelebileceginden literatiire

faydali bir bilgi olarak aktarilmistir.
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Sekil 4.19. SYE’nin var oldugu durumlar i¢in band yapilari. Elektrik alanin birimi V/A cinsindendir. Eg band

araligini ifade etmektedir.

Uygulanan elektrik alan siddetine gore ayrica tim yapilarin Orgli sabitleri de

artmaktadir ve bu durum Sekil 4.20.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. SYE dahilinde uygulanan elektrik alanin siddetine bagh olarak band araliklarinin ve &rgii sabitlerinin

yiizdesel degisimi.

4.4. Germe Etkisinin incelenmesi

Literatiirdeki caligmalar ylizeyi germenin etkili oldugunu bildirmektedir. Boyut
arttikca orgii sabitleri de artmaktadir.
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Diger yandan germe etkisi altinda yapilarin band araliklar1 azalmaktadir. Yapilarin
yiizeysel boyutu yaklasik %5 gibi bir oranda arttiginda hem SYE hem de spin-
yoriinge etkilesimsiz  durumlarin  band araliklarinin  ortadan  kayboldugu

goziikkmektedir.

4.5. Yiizeylerin Islevsellestirilmesi

4.5.1. Etkilesim enerjileri ve yapilar

Islevsellestirmenin asil amaci incelenen yapilarin elektronik 6zelliklerinin
degistirebilmektir. Bdylece nanoteknoloji i¢in benzersiz Ozelliklere sahip yeni

yapilarin ortaya ¢ikmasi hedeflenmektedir.

Islevsellestirme isleminde GaBi ve InBi i¢in 8, GaBis ve InBis iginse 6 farkli bolgeye
atomlar yerlestirilip en uygun durumlar belirlenmistir. En uygun enerjili durumlar
dikkate almmustir. Enerjiler ise Eb=EtopLam-Eatom-Eirivgeser  formiili ile
bulunmustur. Burada Eatom Sadece atomun enerjisi, Ejivceser Sadece iki boyutlu

yapinin enerjisi ve EtopLam ise atomla iki boyutlu yapinin enerjisidir.

Bu tez ¢aligmasindaki yiizeye baglanan atomlar, 1,60 eV — 6,50 eV arasinda degisen
mertebede giiglii bir baglanma enerjisine sahiptirler. Sekil 4.21.’de elde edilen
verilere gore A grubu elementleri, diger ¢alisilan elementlere gore daha az bir enerji
ile baglanmaktadir. Bunu, gecis elementlerinden olan V ve Ti izlemektedir. Burada
farkli olarak Al atomunun baglanma enerjisi de gecis elementleri ile aym
mertebededir. Periyodik tablonun sag tarafinda bulunan III-A, IV-A ve VI-A grubu
elementleri ile malzemeler arasinda ¢ok daha kuvvetli bir bag bulunmaktadir. Kiigiik
farkliliklar olmasina ragmen baglanma kuvvetleri benzerlik gdstermektedir. Enerji
mertebeleri incelendiginde baglanmalarin  kovalent tipi yani kuvvetli bir

baglanmadan kaynaklanabilecegi goriilmektedir.
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Baglanma Enerjisi (eV)

I
Na Li Al V Ti B cC O

Sekil 4.21. Atomlarin baglanma enerjileri.

Sekil 4.22.’de atomlarin bolgeleri gosterilmektedir.

O

Q—Q

@,q d

Sekil 4.22. ki boyutlu yapilardaki bolgelerin temsili. K koprii, B bosluk ve U ise iist olarak belirtilmistir.

Bi atomlarmin ¢ekim giiciinden dolayr Al atomu sisteme gonderildiginde (ist
bolgesini tercih etmis ve Ga atomunu iterek Ga’nin bulundugu konuma yerlesmistir.
Bi-Al aras1 mesafe 2,87 A’dur. B atomu sisteme gonderildiginde {ist bolgesini tercih
etmis ve Bi atomunu iterek Bi’nin bulundugu konuma yerlesmistir. Ga-B arasi
mesafe 2,15 A’dur. C atomu sisteme gonderildiginde iist bdlgesini tercih etmis ve Ga
atomunu iterek Ga’nin bulundugu konuma yerlesmistir ve ittigi Ga ile bag yaptigi
goriilmektedir. Ga-C aras1 mesafe 2,42 A’dur. Li, Ti ve V ise bosluk kismini tercih

etmistir. Na ise Ga’nin iist bolgesindedir. O atomu digerlerinden farkli olarak Ga ve
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Bi atomlarinin arasima gecgerek iki tane altigeni yedigen hale getirmis ve yapiy1
oldukca degistirmistir. B, C, O, Al atomlar1 ise biiylik ¢apta bolgesel bozukluklara
sebep olmustur. Ayrica B ve C, 4 yiizlii tetrahedron bir yap1 olusturmaya meyillidir.
Bu durum literatiirdeki calismalarda da goéziikmektedir [37, 101]. GaBi igin bu
durum Sekil 4.23. ve Sekil 4.24.’de gosterilmistir.

Li Na

Ti Y}
0-009 0089858500 -0 0-00-00-8549,-0, -0, -0

Sekil 4.23. GaBi yiizeyine eklenen atomlarin yukaridan ve yandan gosterimi. Ga yesil, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.
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Sekil 4.24. GaBi yiizeyine eklenen atomlarin yukaridan ve yandan gosterimi. Ga yesil, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.

Sekil 4.25. ve Sekil 4.26.’da InBi yiizeyi ile atomlar arasindaki etkilesimin en diisiik

enerji durumlar1 gdsterilmektedir.
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Sekil 4.25. InBi yiizeyine eklenen atomlarin yukaridan ve yandan gosterimi. In turuncu, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.
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Sekil 4.26. InBi yiizeyine eklenen atomlarin yukaridan ve yandan gosterimi. In turuncu, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.

Bi atomlarmin ¢ekim giiciinden dolayr Al atomu sisteme gonderildiginde (ist
bolgesini tercih etmis ve In atomunu iterek In’nin bulundugu konuma yerlesmistir.
Bi-Al aras1 mesafe 2,84 A’dur, GaBi sistemine gore daha kiiciiktiir. B atomu sisteme
gonderildiginde Al atomuna gdre daha diizenli olarak, {ist bolgesini tercih etmis ve Bi
atomunu iterek Bi’nin bulundugu konuma yerlesmistir. In-B arasi mesafe ise 2,38
A’dur. C atomu sisteme génderildiginde B ve Al ile benzer davranisi sergilemektedir.
In yerine gegmistir ve Bi-C aras1 mesafe 2,39 A’dur. Li atomun ise In atomunun
bulundugu konuma gelme egilimi gostermektedir. In atomunu itmekte fakat Al, B ve
C de oldugu gibi etkili bir baglanma mekanizmasi olugsmamistir. Na atomu da benzer
davranig1 sergilemistir. O atomu GaBi durumdan farkli olarak Bi atomunun yerine
gecmistir. In-O aras1 mesafe 2,45 A’dur. Ti atomu bosluk kisminda bulunmaktadir.
V’de ise farkli bir durum ortaya ¢ikarmistir. V atomu In atomunu bulundugu

konumundan ¢ok daha farkli bir yere gitmesine vesile olmustur.
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GaBis i¢in en diisiik enerjili durumlar Sekil 4.27. ve Sekil 4.28.”de gosterilmektedir.
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Sekil 4.27. GaBis yiizeyine eklenen atomlarin yukaridan ve yandan gosterimi. Ga yesil, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.
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Sekil 4.28. GaBis yiizeyine eklenen atomlarin yukaridan ve yandan gosterimi. Ga yesil, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.

Al atomu gonderildiginde Ga atomunun yerini alip asagiya dogru itilmistir. B ve C
atomlar1 da benzer sekilde davranmiglardir fakat Bi ile yaptiklari baglarin mesafesi
Al atomunun durumuna goére daha kiiciiktiir. Na ile Li bosluk kisminda
bulunmaktadir. Fakat Na atomu sadece Bi atomlarinin oldugu kisma gelirken Li ise
hem Ga hem de Bi’nin bulundugu bosluk kismina konumlanmstir. Ti ile V de Li ile
ayni yerdedir. O atomu ise Ga ile Bi atomlar1 arasina girerek yedigen bir durum

ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.29. InBis yiizeyine eklenen atomlarmm yukaridan ve yandan gosterimi. In turuncu, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.
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Sekil 4.30. InBis yiizeyine eklenen atomlarin yukaridan ve yandan gosterimi. In turuncu, Bi ise mor ile

gosterilmistir. Diger renkli olanlar ise eklenen atomlardir.

Al atomu gonderildiginde Bi atomunun {istiine gelmistir ve kuvvetli bir bag yapacak
mesafede bulunmaktadir. Fakat B ve C atomlar1 In atomunun yerine ge¢mistir. Bi-B
ve Bi-C aras1 mesafeler sirasiyla 2,42 A ve 2,40 A olarak bulunmustur ve Bi ile
yaptiklar1 baglarin mesafesi Al atomunun durumuna gore daha kiicliktiir. Na ile Li

bosluk kisminda bulunmaktadir.

Fakat Na atomu sadece Bi atomlarinin oldugu kisma gelirken Li ise hem In hem de
Bi’nin bulundugu bosluk kismina konumlanmistir. O atomu ise In ile Bi atomlari
arasina girerek yedigen bir durum ortaya ¢ikarmaktadir. Ti ve V ise benzer bolgesel

bozukluklara sebep olmaktadir.
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45.2. Elektronik ozellikler

Malzemeler ilgili atomlarla islevsellestirildiginde bir¢ok acidan farklilik
gostermektedir. Bunlar temel olarak su sekilde disiiniilebilir. Manyetik moment
kazananlar, manyetik moment kazanmayip hacim band yapisinda degisim

yasayanlar.

4.5.2.1. Manyetizasyon kazanmis durumlar

Malzemeler manyetik moment kazandiklarinda ~KSHY’dan KASHY’a
dontigmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda bu etkiyi gosteren durumlar istenilenin
aksine bir davranis sergileyeceginden dikkate alinmadig1 géziilmektedir. Yinede, spin
ve durum yogunluklarimin davranigin1 gésterilmesi adina, manyetizasyon kazanan
malzemelerin durum yogunluklari incelenmis ve bunlar Sekil 4.31.’den Sekil 4.35.”¢

kadar gosterilmistir.

T oo | | ca
| —Bi
!

——Bi

DOS

i : i .
e e s
- 0 -1 0 1 0 1A 0
Enerji (eV) Enerji (eV) Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 4.31. Al atomu ile islevsellestirilen malzemelerin durum yogunluklari. Grafiklerin yukarisinda belirtilen
ifade Al atomu flizerindeki yiikiin degisimini gosterir (negatif olmas1 yiik fazlaligimi isaret eder).

Asagisindaki ise manyetik moment degeridir.
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Sekil 4.32. B atomu ile islevsellestirilen malzemelerin durum yogunluklari. Grafiklerin yukarisinda belirtilen
ifade B atomu iizerindeki yiikiin degisimini gosterir (negatif olmas1 yiik fazlaligini isaret eder).

Asagisindaki ise manyetik moment degeridir.
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Sekil 4.33. Ti atomu ile islevsellestirilen malzemelerin durum yogunluklari. Grafiklerin yukarisinda belirtilen

ifade Ti atomu iizerindeki ylikiin degisimini gosterir (negatif olmasi yiik fazlaligini isaret eder).

Asagisindaki ise manyetik moment degeridir.
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Sekil 4.34. V atomu ile islevsellestirilen malzemelerin durum yogunluklari. Grafiklerin yukarisinda belirtilen
ifade V atomu {izerindeki yiikiin degisimini gosterir (negatif olmasi yiik fazlaligmi isaret eder).

Asagisindaki ise manyetik moment degeridir.
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Sekil 4.35. Na ve Li atomlar ile islevsellestirilen malzemelerin durum yogunluklari. Grafiklerin yukarisinda
belirtilen ifade Na ve Li atomlar1 iizerindeki yiikiin degisimini gosterir (negatif olmasi yiik fazlaligini

igaret eder). Asagisindaki ise manyetik moment degeridir.

Manyetizasyon kazanmis malzemelerin durum yogunluklar1 Sekil 4.31.’den 4.35.’e
kadar verilmistir. Birim hiicrede bulunan Ga/In ve Bi atomlarin sayisi
islevsellestirme i¢in kullanilan atomlardan daha fazla oldugundan durum
yogunluklarinda atomlarin katkilarinda farkliliklar bulunmaktadir. Spin-yukar1 ve
spin-asagt durum yogunluklari arasindaki farkin biiyilk olmasi manyetik moment
degerini de etkilemektedir. Ozellikle Ti ve V atomlarmnin katkilar1 digerlerine gore
oldukga farklidir. Birim hiicrelerde bu atomlardan (Ti ve V) bir adet olmasina ragmen

durum yogunluklar1 bunlardan oldukca etkilenmistir.
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4.5.2.2. Manyetizasyon kazanmamis durumlar

Manyetizasyon kazanmamis durumlarin band araliklarinin olup olmamasima gore
degerlendirme yapilacaktir. Burada C ve O ile islevsellestirilmis tiim durumlarin
manyetik momentleri sifir ¢ikmistir. Ayrica Li ve Na’nin GaBiz ve InBis ile yapmis
oldugu yapilarda da manyetik moment degeri de sifir bulumustur. Eger bu durumlar
icin hacim band araliklar1 var ise KSHY durumunun varli§i séz konusu olabilir.

Dolayisiyla bu durumlar dikkate alinmali ve band yapilar1 incelenmelidir.

Sekil 4.26.’da C atomunun iki boyutlu yapilarla olusturdugu durumlarin band

yapilart gosterilmistir.

A

|

I

Sekil 4.36. C atomunun ilingesel malzemelerle islevsellestirilmesi sonucu olusan band yapilari.

C atomu etkilesimde durum digerleri gore farklidir. Ciinkii incelenen tiim yapilarin
ilingesel ozellik gosterebilmesi muhtemeldir. Daha da 6nemli olan sey GaBiz ve
InBiz ile C atomunun etkilesimi sonucunda band araliklart saf duruma gore
artmasidir. Yani ilingesel 6zelligi daha iyi koruyabilecek bir durum yaratabilir. GaBi

ve InBi de ise band araliginda — saf duruma gore — azalma mevcuttur.
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Sekil 4.37.’de ise Li ve Na atomlarin yapmis oldugu etkilesimin band yapilar

gosterilmektedir.

=

Sekil 4.37. Li ve Na atomunun ilingesel malzemelerle islevsellestirilmesi sonucu olugan band yapilari.

Li ve Na’nin GaBi3 ve InBiz ile islevsellestirilmesi sonucunda tiim durumlar igin
ilingesel oOzelligin yok oldugu gorilmektedir. Ayni grupta (I-A) bulunan bu

malzemelerin benzer davranis gostermesi olagan bir durum olarak degerlendirilebilir.

Sekil 4.38.’de O atomu ile ilingesel yalitkanlarin olusturdugu yapinin band yapisi

gosterilmektedir.

O atomu ile etkilesimde ortaya ¢ikan durum GaBis ve InBiz‘iin ilingesel 6zelligini
bozmaktadir. Fakat InBi ve GaBi igin durum farklidir. ilingesel 6zelligin
korunabilecegi goziikmektedir. InBi ile etkilesimde band aralifinin arttig1

goziikkmektedir. Bu ilingesel yalitkanlar i¢in 6nemli bir sonugtur.
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Sekil 4.38. O atomunun ilingesel malzemelerle iglevsellestirilmesi sonucu olusan band yapilari.

Na atomu haricindekilerde yiik transferleri iki boyutlu yapilardan islevsellestirilen

atoma dogru olmaktadir.

45.3. MD ile kararhiliklarinin belirlenmesi

Islevsellestirilen yapilarin sadece band yapilarindan yola ¢ikarak ilingesel
ozelliklerinin belirlenmesi yeterli olmamaktadir. Ayrica bu yapilarin kararlilik
durumlarinin da incelenmesi gereklidir. Bunu ise en iyi molekiiler dinamik

hesaplamalar1 yaparak anlamak miimkiindiir.

Sekil 4.39.°da islevsellestirilip ilingesel 6zellikleri bozulmamis yapilarin molekiiler
dinamik sonuclar1 verilmistir. 5 ps, kararliliklarinin belirlenmesi igin yeterli
gbziikmektedir. 300°K’de yapilan bu hesaplamalar, enerjideki salinimlarin belli
degerler araliginda varliklarini siirdiirdiiklerini ve bu salimimlarin ¢ok biiyiik
olmadigin1 gostermektedir. Yani grafikte verilen yapilarin hepsi kararli yapi
davranig1 gostermektedir. Boylece hem band 6zellikleri hem de kararliliklarindan
otir bu yapilarin ilingesel malzemeler olarak bircok alanda kullanilabilecegi

anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.39. Islevsellestirilmis yapilarin MD sonuglari.

4.6. Molekiillerle Etkilesim

H20, CO2, N2, H2, CH4 gibi molekiiller hayatimiz icin bir¢ok alanda biiyiik 6neme
sahiptir.

Yeni nesil enerji kaynaklarindan biri olan hidrojen gaz1 (H2) gitgide artan enerji
ithtiyacina giizel bir segcenek olabilir. Ciinkii ¢evre dostudur ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindandir. Fosil yakitlara alternatif olabilmektedir [102]. Bdylesi bir

durumda H> depolanmasina ihtiya¢ duyulacaktir.

Bir diger 6nemli molekiil methan’dir (CH4). Dogalgazda yaklasik %70-90 civarinda
bulunmaktadir. Ulkemizin yasadigi enerji sikintisia yardime olabilecek bir yol da
gazi depolayabilmektedir. N2 molekiilii ise 0Ozellikle dondurulma islemlerinde

kullanilmaktadir.

Karbondioksit (CO2) molekiiliiniin gevreye zararlari bulunmaktadir. Bu zararlar1 en

aza indirmek adina bu molekiilii tutabilecek malzemeler gelistirilmesi gerekmektedir.
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Yukarida bahsedilen molekiillerin hayatimizdaki 6nemi ve islevi agiktir. Depolama
ya da molekiil tutabilme 6zelliklerine sahip malzemelere ihtiya¢ vardir. Bu ihtiyacin
karsilanabilmesi i¢in ilk aklimiza gelen iki boyutlu malzemelerdir. Ciinkii iki boyutlu

malzemelerin molekiilleri tutabilmede etkili oldugu bilinmektedir [103].

Ayrica, literatiirde ¢ok onemli bir yeri olan Dopamin (DA) ve Sitozin (Cyt) gibi
molekiillerle bu yapilarin etkilesimi de incelenecektir. Bu molekiiller digerlerine

kiyasla biiytiktiirler.

DA, beynimizde, 6nemli bir sinir tastyicisi olaran gérev yapar. Motivasyonu, dikkati
ve Ogrenmeyi bilyiik olgiide etkiler [104]. Olgiisiiz miktardaki DA seviyesi
Parkinson, HIV, ila¢ bagimlhiligi, huzursuz bacak sendromu gibi nerolojik

hastaliklara sebep olabilir.

Diger yandan Cyt ise DNA ve RNA’nin yapitaslarindan birisidir [105]. Bu ¢aligmada
ornek olarak sadece Cyt alinmistir. Ayrica GR ile Cyt etkilesimi de incelenip literatiir

ile karsilagtirilmistir.

Bu béliimde, incelenen malzemelerin molekiillerle etkilesimine bakilacak, etkilesim
ve geometrik Ozellikleri belirlenerek depolama/tutma’da ne denli etkili olduklari
arastirilacaktir. Ayrica yiik ekleme/cikarma, islevsellestirme ve kusur durumlarindaki

etkileri de incelenecektir.

4.6.1. Saf yapilarin molekiillerle etkilesimi

Tablo 4.3.’de molekiillerin etkilesim enerjileri verilmistir. Etkilesim enerjisi
asagidaki denklem (Denklem 4.1) ile bulunmaktadir.

E Etkilesim) = E(molekil+ikiboyutluyapi) — E(molekil) — E(ikiboyutluyap) (4.1)

Burada E (grkilesim) €tkilesim enerjisini vermektedir. E yolekil+ikiboyutluyapry molekiil
ile yapmin, Eqyorerary sadece molekiiliin ve Egkipoyutiuyapry 18€ sadece yapinin

toplam enerjisidir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.40.’da gosterilmistir.
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4.6.1.1. Kiiciik molekiillerle olan etkilesim

Tablo 4.3.’¢ baktigimizda, vdW etkisi (Grimme-D2) [82] dahil edilmesine ragmen
genelde zayif bir etkilesim s6z konusudur. Bir molekiiliin kat1 bir yiizeyde etkili bir
sekilde tutunabilmesi i¢in etkilesim enerjisinin en az -0,50 eV olmasi gerektigi
literatiirde belirtilmistir [47].

Tablo 4.3. Kiigiik molekiillerin etkilesim enerjileri (eV cinsinden)

Kiiciik Molekiiller — GaBi InBi GaBis InBiz

H20 -0,27  -0,40 -0,74 -0,82
N2 -024 -0,21 -0,38 -0,40
H. -0,12  -0,07 -0,12 -0,05
CO; -026  -0,25 -0,41 -0,41
CHs -0,18 -0,10 -0,29 -0,29

Tim molekiiller arasinda en az etkilesim enerjisine sahip olan Hz molekiiliidiir.
Dolayisiyla incelenen bu malzemelerin katkisiz (pristine) hallerinin H2 depolayici
olarak kullanilmasi uygun degildir. Iyi bir depolama igin yiiksek etkilesim enerjisine

ithtiyag vardir. H20 molekiiliiniin polar olmasi baglanma enerjisini arttirmaktadir.

Methan molekiilii i¢in de oldukg¢a zayif bir etkilesim s6z konusudur. Dolayisiyla bu

molekiil i¢in de bu malzemeler 1yi bir tutucu 6zellik gostermemektedir.

064 —8— GaBi
—e8— [nBi

GaBi,
—¥—InBi,
-1.0 T T T T T

H,O N H Co, CH

2 2

Etkilesim Enerjisi (V)
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4

Sekil 4.40. Kiigiik molekiillerin etkilesim Enerjileri (€V cinsinden).

Sekil 4.40.’a baktigimizda Methan ve Hidrojen gazinin tiim malzemeler ile yapmis

oldugu etkilesim enerjileri mertebesi birbirine olduk¢a yakindir. Fakat H.O, N2 ve
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CO; igin farkliliklar gézlemlenmistir. Ornegin bu molekiiller icin GaBiz ve InBis ile
yaptiklar etkilesim enerjileri GaBi ve InBi’ye gore daha fazladir. Bunun sebebi
atomlar aym1 olmasina ragmen farkli sekilde dizilim sergilemelerinden
kaynaklanmaktadir. Molekiiller arasinda en ¢ok etkilesim enerjisi su molekiilii ile
GaBis ve InBi3 arasindaki ortaya ¢ikmistir. Bu enerjiler digerlerine gore yiiksektir ve

genel olarak giiclii diyebilecegimiz bir etkilesim s6z konusudur.

Sekil 4.41.’den Sekil 4.45.’e kadar, kii¢lik molekiillerle iki boyutlu malzemelerin en

uygun pozisyonlari verilmistir.
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Sekil 4.41. Tki boyutlu yapilarm CHa ile olusturdugu kararli durumlar. Mor, Turuncu, Yesil, kahverengi ve pembe

sirastyla Bi, In, Ga, C ve H atomlarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.42. iki boyutlu yapilarm CO: ile olusturdugu kararli durumlar. Mor, Turuncu, Yesil, kahverengi ve

kirmuz: sirasiyla Bi, In, Ga, C ve O atomlarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.43. ki boyutlu yapilarin H20 ile olusturdugu kararli durumlar. Mor, Turuncu, Yesil, pembe ve kirmizi
sirastyla Bi, In, Ga, H ve O atomlarin1 temsil etmektedir.

Elde edilen grafiklerde molekiillerin genelde uzak mesafeli bag kurmak i¢in ilingesel
malzemelerin bosluk kismini tercih ettikleri goriillmektedir ve molekiillerle ilingesel
yalitkanlar arasindaki mesafeler kimyasal bag saglayacak kadar yakin degildir. Bu
durum disiik etkilesim enerjileri olmasi gerektigini ortaya ¢ikarmalidir ki Tablo 4.3.

bu durumu goéstermektedir.
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Sekil 4.44. ki boyutlu yapilarm Nz ile olusturdugu kararli durumlar. Mor, Turuncu, Yesil ve mavi sirastyla Bi, In,
Ga ve N atomlarini temsil etmektedir.



59

Sekil 4.45. ki boyutlu yapilarin Hz ile olusturdugu kararli durumlar. Mor, Turuncu, Yesil ve pembe sirastyla Bi,
In, Ga ve H atomlarini temsil etmektedir.

4.6.1.2. Biiyiik molekiilerle etkilesim

Bu c¢alismada dikkate alinan ve biiyiikk molekiil olarak tanimlanan Cyt ve DA
molekiillerinin etkilesim enerjileri Tablo 4.4.’de verilmistir. Elde edilen verilerden
gbzlimiize c¢arpan ilk sey bu calismada dikkate alinan iki boyutlu yapilarin
molekiilerle yaptiklar1 etkilesim sonucunda olusan enerjinin biiyiikk olmasidir.
Boylece bu malzemelerin DA ve Cyt gibi biiylik molekiilerle giiclii bir etkilesim
enerjisine sahip oldugunu kuramsal olarak gosterilmis oldu. Bu etkilesimlerin

yapilar1 Sekil 4.46. ve Sekil 4.47.”de gosterilmistir.
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Tablo 4.4. Biiyiik molekiillerin etkilesim enerjisi (eV cinsinden)

Yapilar Cyt DA
GaBi -1,67 -1,39
InBi -1,13 -1,36
GaBis -1,48 -1,56
InBiz -1,54 -1,48

GR (Bu ¢alisma) -0,81 -0,82
GR Deneysel [106] -0,41
GR Kuramsal [107] -0,76
GR Kuramsal [108] -0,74

Bu ¢alismada verilen diger iki boyutlu malzemeler ile karsilastirdigimizda GR’in
daha az bir bag ile baglandig1 goziikmektedir. Bu c¢alismadaki ilingesel yalitkanlar
ozellikle biiyilk molekiiller icin yiiksek etkilesim enerjisi saglayabilir. Boylece

molekiilleri ylizeyde tutmak daha kolay olacaktir.

Tabloda goriildiigli lizere molekiillerin etkilesiminin en biiyiik oldugu yapilar Cyt
icin GaBi ve DA i¢in InBiz olmustur. Bu degerler 1,00 eV’ den oldukga biiyiiktiir. Bu
malzemeler arasinda InBi 6nemli bir yere sahiptir. Ciinkii deneysel olarak Si (111)

yiizeyinde sentezlenebilmektedir [109-110].

Sekil 4.48.de GR’nin Cyt ile etkilesiminde olusan en diisiik enerjili durum
gosterilmektedir. GR ile molekiil arasindaki mesafe ise 3 A civarindadir. Bu da
etkilesimin uzak mesafeli oldugunu gostermektedir. Ayrica bu elde edilen sonuglar

diger niikleobazlarlar beraber litaratiire kazandirilmigtir [105].

Benzer bir sonug¢ InBi, InBis, GaBi ve GaBiz i¢in de gegerlidir. Fakat etkilesim
enerjilerinin daha biiyiik olmas1 sebebi ile aradaki mesafeler 3 A’dan biraz daha

azdir.

Elde edilen etkilesim enerjilerinin mertebesi uzak mesafeli etkilesimi ifade

etmektedir ve GR-molekiil arasindaki mesafenin mertebesi ile uyumludur. Elde
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edilen bu sonuglar bize YFK ile ¢alismanin giivenli oldugunu ve kuramsal olarak

calismanin literatiire nemli bir katki saglayacagini gostermektedir.

Sekil 4.46. Iki boyutlu yapilarin DA ile olusturdugu kararli durumlar. Mor, Turuncu, Yesil, mavi, kahverengi,
kirmiz1 ve pembe sirasiyla Bi, In, Ga, N, C, O ve H atomlarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.47. iki boyutlu yapilarin Cyt ile olusturdugu kararli durumlar. Mor, Turuncu, Yesil, mavi, kahverengi,
kirmiz1 ve pembe sirastyla Bi, In, Ga, N, C, O ve H atomlarimi temsil etmektedir.

Sekil 4.48. GR’nin Cyt ile olusturdugu kararli durumlar. Kahverengi, kirmizi, pembe ve mavi sirasiyla C, O, H ve
N atomlarini temsil etmektedir.
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4.6.2. Bosluk kusurulu durumlarin molekiilerle etkilesimi

Daha oOnceki boliimlerde yapilan hesaplamalarda InBis hari¢ diger yapilarin
molekiiler dinamik sonuglar1 kararli olarak bulundugu bilinmektedir. Bu yilizden
InBi3 hari¢ Bi bosluk kusurlu durumun bazi molekiiller ile etkilesimi incelenmistir.

Tablo 4.5.”de bu durumlarla ilgili etkilesim enerjileri gosterilmistir.

Baz1 kiiciik molekiiller incelendiginde farkli yiizeylerde farkli davranislarin
sergilendigini goriilmektedir. Oregin GaBi’nin H20 molekiilii ile etkilesim enerjisi,
daha onceki bolimlerde bahsedildigi iizere -0,27 eV olarak bulunmustu. Sistemden
Bi atomu cikarildiginda bu enerji yaklagik %97 artarak -0,53 eV olarak elde
edilmistir. InBi de ise durum benzer bir sekilde elde edilmistir ve Bi atomu
eksiltildiginde etkilesim enerjisi %65 oraninda artip -0,66 eV olarak bulunmustur.
Fakat GaBiz ile elde edilen sonug¢ digerlerinden farklidir. Bi eksiltiginde etkilesim
enerjisinde bir azalma mevcut olmustur. Bu deger -0,68 olarak hesaplanmis olup

kusursuz duruma gore %9 azalmistir.
Bu kusurlu durumlarin COy ile etkilesiminde de benzer davranis gozlemlenmistir. Bu

durumlardaki etkilesim enerjileri GaBi, InBi ve GaBis i¢in sirasiyla -0,37, -0,35 ve -

0,39 eV olarak bulunmustur.

Tablo 4.5. Bi eksik durumlarin molekiillerle etkilesim enerjileri (eV cinsinden).

Molekdiller GaBi InBi GaBis
H.0 -0,53 -0,66 -0.68
Cyt -1,85 -1,40 -1,72
CO; -0,37 -0,35 -0,39

4.6.3. Islevsellestirilmis durumlarin molekiillerle etkilesimi

Béliim 4.5.”de islevsellestirmenin nasil oldugu agiklanmustr. ilgili atomlar igin uygun
konumlar aranmistir. Boylece en uygun durumlu pozisyonlar bulunmustu. Fakat

islevsellestirildiginde bazi yapilarin ilingesel 6zellikleri bozulmaktadir. Bu béliimde
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islevsellestirildiginde kararli olan ve ilingesel 0zelligi bozulmayan yapilarin
molekiillerle etkilesimi incelenmistir. C atomu islevsellestirildiginde tiim yapilarin
ilingesel 6zelligi korunmaktaydi. Diger yandan O atomunun sadece GaBi ve InBi ile
etkilesimi sonucunda ilingesel oOzellik korunmaktadir. Dolayisiyla molekiillerle
etkilesiminde onemli olabilecek yapilar bunlar olacaktir. Bu yapilarin etkilesim

enerjisi asagidaki denklem (Denklem 4.2) ile bulunmaktadir.

E(Etkilesim) = E(molekﬁl+i$levliikiboyutluyapl) - E(molekiil) - E(islevliikiboyutluyapl) (4-2)

Burada E(gkilesim) etkilesim enerjisini vermektedir. Emoekii+islevliikiboyutluyapr)
molekiil ile islevli yapimnin, Emolekary sadece molekiiliin ve Eigieviiikiboyutiuyapr) 1S€

sadece islevli yapinin toplam enerjisidir. Tablo 4.6. ve Tablo 4.7.’de etkilesim

enerjileri verilmistir.

Tablo 4.6. Etkilesim enerjileri (eV cinsinden).

Molekiiller GaBi+C InBi+C GaBi3+C InBi3+C
H20 -0,22 -0,15 -0,25 -0,22
N2 -0,11 -0,03 -0,13 -0,14
Ha -0,03 -0,05 -0,04 -0,08
CO; -0,14 -0,13 -0,18 -0,18
CH4 -0,06 -0,05 -0,06 -0,07

Tablo 4.7. Etkilesim enerjileri (eV cinsinden).

Molekiiller GaBi+0 InBi+O
H20 -0,20 -0,39
N2 -0,10 -0,17
H: -0,04 -0,05
CO; -0,11 -0,19
CH4 -0,14 -0,13

Tablodaki degerler olduk¢a diisiiktiir ve etkili bir baglanmanin olmadigi
gostermektedir.  Elde edilen verilerden anlasilacagi iizere etkilesim enerjileri saf

durumdaki yapilara gore azalmistir. Bunun sebebi islevsellestirilen atomlarla
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molekiiller arasinda uzun menzilli bir etkilesim olmasidir. Bu durumda ilgili atom,
molekiilii ylizeyden daha da wuzaklagtirmaktadir. Boylece ylizey ile etkilesim

azaldigindan molekiiliin yapisma etkisi de azalir.

0.0 0,0
3_0'1 o -0,1 -
® 1
5024 -0.24
c .
L
£ 0.3 -0.34
'g " == Normal 1 °
2.+ GaBi —a—C_fonk|  [-044 InB1
= == fonk J
0.5 T T T T T 05 T T T T T
H,0 ) , CO, CH, H,O N, H, CO, CH,

Sekil 4.49. Islevsellestrilmis ve saf InBi ve GaBi yapilarmin molekiilerle etkilesimlerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.50. Islevsellestrilmis ve saf InBis ve GaBis yapilarmin molekiilerle etkilesimlerinin karsilagtiriimast.

Sekil 4.49. ve Sekil 4.50.’de saf (katkisiz) durumlarin islevsellestirilmis yapilarla

degisimi verilmistir.

Genel olarak en ¢ok fark H20O molekiilinde goriilmektedir. En az fark ise H2
molekiiliinde bulunmaktadir. Hatta InBi ve InBis yapilari i¢in etkilesim enerjilerinde

az da olsa artis s6z konusu olmaktadir.

Diger molekiillerde ise egilim benzerdir, yani islevsellestirme s6z konusu etkilesim

enerjisini azaltmaktadir.



66

4.6.4. Yiik ekleme/cikarma etkileri

4.6.4.1. Kiiciik molekiillerde etkilesim

Sistemin (molekiil + iki boyutlu yap1) tamamina yiik eklemenin ya da o sistemden
yiik ¢ikarmanin etkilesim enerjisini degistirebildigi bilinmektedir [105]. Bu béliimde

yiik ekleme/cikarma durumlarmin etkisi incelenecektir.

Yiiksiiz (notr) durumlarla karsilastirildiginda yiiklii durumlarda sistemin etkilesim
enerjisini bulmak oldukca zordur. Ciinkii sistemin yiikii degisitirildiginde molekiil ve
yiizey arasindaki yiik dagiliminin nasil olacagini bilinememektedir. Bu yiizden,
enerjiyi, molekiilii yiizeyden ‘cekilerek’ hesaplanmasi gerekmektedir. Bu islemde
molekiil, ylizeyden +z yoniinde c¢ekilir (eger ylizey x-y diizleminde ise). Siireg,
molekiil ile yiizey arasindaki etkilesimin ortadan kalkacagi ya da ¢ok az olacagi
seviyeye kadar devam eder. Son durumda (yani ylizeyle molekiil arasindaki
mesafenin en fazla oldugu durum) elde edilen enerji ile kararli durumda elde edilen

enerji farki bize Cekme Enerjisini verir.

Yiiksiiz durumlar i¢in Cekme yontemi ile elde edilen enerji, Boliim 4.6.1°de verilen

denklem ile elde edilen enerji ayni sonucu vermektedir. Dolayisiyla bu yonteme

gilivenilmektedir.
-0,5
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Sekil 4.51. Yiik ekleme/¢ikarma durumunda etkilesim enerjileri. vdw, nl ve pl sirasiyla nétr, sisteme 1 elektron
eklenmis ve sistemden 1 elektron ¢ikarilmis durumlari temsil etmektedir.
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Sekil 4.51.°de GaBi ve InBi yapilarinin yiik ekleme/¢ikarma durumlarinda etkilesim
enerjisindeki degisimler gosterilmistir. Genel olarak yiikk ekleme/¢ikarmanin
etkilesim enerjisine etkisi ¢ok az olmustur. Sadece su molekiillerinin etkilesim
enerjilerinde 6nemli degisimler gozlemlenmistir. GaBi ile su molekiilii arasinda olan
etkilesimde, sisteme ylik eklendiginde etkilesim enerjisi %66, yiik c¢ikarildiginda ise
%26 artmaktadir. Fakat bu durum InBi i¢in farklidir. Sisteme yiik eklendiginde
etkilesim enerjisi %18 artarken, sistemden yiik ¢ikartildiginda ise %8 azalmaktadir.

Her iki durumda da etkilesim enerjisi 0,5 eV degerine ulasamamustir.
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Sekil 4.52. Yiik ekleme/¢ikarma durumunda etkilesim enerjileri. vdw, nl ve p1 sirasiyla nétr, sisteme 1 elektron
eklenmis ve sistemden 1 elektron ¢ikarilmis durumlar1 temsil etmektedir.

Yik ekleme/¢ikarmanin GaBisz ve InBis igin etkisi de oldukg¢a azdir. Genel olarak
konusursak, bu ilingesel malzemeler ile molekiiller arasinda olusan etkilesim
enerjisini  sistemin yiikiinii degistirerek az da olsa etkileyebilmek miimkiin
goziikmektedir. Dolayisiyla yiik ekleme/¢ikarma beklendigi gibi biiyiik bir etki

birakamamuistir.

4.6.4.2. Biiyiik molekiillerde etkilesim

Biiyiik molekiillerin iki boyutlu yapilarla etkilesimi kiigiik molekiillerde oldugu gibi
degildir. Burada yiiksek bir etkilesim enerjisi mevcuttur ve sistemin yiikiiniin

degismesi sonucunda etkilesim enerjilerinde de degisimler gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.53. Yiik ekleme/¢ikarma durumunda etkilesim enerjileri. vdw, nl ve p1 sirasiyla nétr, sisteme 1 elektron
eklenmis ve sistemden 1 elektron ¢ikarilmis durumlar: temsil etmektedir.

Sekil 4.53. incelendiginde, Cyt molekiiliiniin yik ekleme/¢ikarma durumundan
oldukg¢a etkilendigi goriilmektedir. Fakat DA molekiilii i¢in aynisin1 séylemek

olduke¢a zordur.

Cyt molekiiliiniin 6zellikle InBi, GaBis ve InBiz ile etkilesiminde sistemden yiik
cikartildiginda etkilesim enerjisinde bir artis goziikmektedir. Fakat sisteme yiik
eklendiginde enerji azalmaktadir. GR ile etkilesimde ise bu durumun tam tersi bir
davranis gozlemlenmektedir. Elde edilen bu sonug literatiirle uyum igindedir [105].
Dolayisiyla molekiiliin farkli yapilarlar etkilesiminde farkli sonuglar elde edildigini

goriilmektedir.

Diger yandan DA molekiiliiniin yiik ekleme/cikarma durumundan pek
etkilenmedigini soylenebilir. Sadece GaBi ile etkilesiminde sisteme yiik eklendiginde

etkilesim enerjisi artmaktadir.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Iki farkli modelleme programi kullanarak GaBi, InBi, InBis ve GaBis yapilarinin
ozelliklerini ve bazi molekiillerle etkilesimlerini literatiirdeki  degerlerle
karsilagtirarak incelenmistir. Elde edilen veriler literatiir ile uyum igindedir.
Kristallerin kararliligin1 belirlemede 6nemli rol oynayan titresimsel ozellikler ve
molekiiler dinamik hesaplamalar1 yapilmistir. Elde edilen fonon daginim grafiklerine
gore saf yapidaki InBi ve GaBi kararli bulunmustur. Diger yandan, saf yapildaki tiim
malzemelerin  molekiiler dinamik sonuglart yapilarin  kararli  olduklarim
gostermektedir. Literatiirde ise sadece InBi’nin Si yiizeyi ilizerine sentezlendigi

bilinmektedir.

MD ile ayrica bosluk kusurlu yapilar da incelenmistir. Sadece InBis’iin yapisinda
bozunma meydana geldigi goriilmektedir. Bosluk kusurlu yapilarin elektronik
ozellikleri de ¢ok 6nemli sonuglar vermektedir. Tiim kusurlu durumlarin ilingesel
yalitkan 6zelligini bozdugu goriilmektedir. Fakat disaridan atom gonderilmesi ile
beraber yapilarin ¢ogunda (InBiz ve InBi hari¢) iyilesme s6z konusu olmustur.
Yiizeye dik olarak uygulanan elektrik alanin ise GaBiz ve InBiz i¢in band
araliklarinda azalmaya, digerlerinde ise artisa neden oldugu goriilmiistiir. Bu etki

esnasinda, ayn1 zamanda Orgii sabirleri de artmaktadir.

Kusursuz durumdaki bu yapilar belli atomlar ile islevsellestirilmistir. Baglanma
enerjileri 1,60 eV — 6,50 eV arasinda oldugu hesaplanmistir. Bu islevsellestirilme
sonucunda bu yapilarin ilingesel 6zelligi ¢ogunlukla bozulmustur. Sasirtici bir
sekilde C atomu ile iglevsellestirilen tiim yapilarin ilingesel 6zelligi korunmaktadir.
Ayrica GaBi ve InBi’nin O ile yapmis oldugu etkilesimde de bu durum soz
konusudur. Diger yandan, kararli olduklar1 da molekiiler dinamik sonuglarina gére

ortaya ¢ikmaistir.
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Kiigiik molekiillerin kusursuz yapilarla etkilesim enerjileri genellikle zayiftir. Sadece
H20 molekiiliiniin InBiz ve GaBis ile etkilesimi -0,50 eV’den fazla bulundugu i¢in
yuksektir yorumu yapilabilir. Biiyiik molekiillerin etkilesim enerjileri -1,00 eV’den
yiiksek oldugu icin kuvvetli bir etkilesimden bahsedilebilir. Sistemin yiikiinii

degistirmenin baglanma enerjilerine etkisi olduke¢a az olmustur.

Ozellikle sentezlendigi bilinen InBi yapisinin biyoteknolojide énemli bir yeri olan
DA molekiilii ile etkilesiminin bu c¢aligmada incelenmesi literatliire katki

saglayacaktir.
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