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Katkili Yariiletken Nanotellerin Yapisal ve Elektronik Ozelliklerinin Teorik Olarak
Incelenmesi
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Fizik Anabilim Dali

OZET

Bu tezde, Zinc blende yapidaki BN yariiletkeninin bulk ve (001) yonii boyunca
uzanan farkli caplardaki nanotellerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi’ne dayanan Diizlem Dalga Oz Uyum Alan (PWSCF) programi
kullanilarak incelenmistir. BN yariiletkeninden olusturulan 0.72 nm, 0.92 nm ve 1.45 nm
olmak tizere ii¢ farkli ¢apta modellenen nanotellerin merkez atomu yerine Cr ve Mn
atomlar1 katkilanarak elektronik Ozellikleri aragtirilmistir. Cr ve Mn katkisinin,
nanotellerin bant araliginin daralmasina ve iletkenligin artmasina neden oldugu
belirlenmistir. Spin polarize durumlar incelendiginde 0.92 nm c¢apli Cr katkili BN
nanotelinin toplam durum yogunlugunun spin yukari ve spin agag1 durumlari simetrik bir
yap1 gostermektedir. Bununla beraber, diger tiim nanotellerin toplam durum

yogunluklarindan antisimetrik yapi elde edilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, structural and electronic properties of bulk structure of BN
semiconductor in Zinc blende and nanowires with different diameter in the (001) direction
have been examined by using Plane Wave Self Consistent Field (PWSCF) based on
Density Functional Theory. The electronic properties of BN semiconductor nanowires
with different diameter 0.72 nm, 0.92 nm and 1.45 nm have been investigated by
substitutioning centre atom of these nanowires with either Cr or Mn atoms. Substitution
of Cr and Mn, the nanowires is determined that the band gap narrowing and cause
increased conductivity. In the analysis of spin polarized states, it is observed that in 0.92
nm diameter Cr doped BN nanowire, spin up and spin down states show symmetric
structure. However, for all other nanowires antisymmetric structure has been obtained

from the total density of states.
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BOLUM 1

GIRIS

Son yillarda nanobilim ve nanoteknoloji biiyiik dlgiide ilerleme kaydetmekte ve
pek cok alan iizerinde etkisini gostermektedir [1]. Fizik, kimya gibi temel bilimlerin
yani sira bilgisayar teknolojisi, havacilik ve uzay c¢alismalari, tip, Savunma sanayi,
malzeme bilimi, tarim ve biyoteknoloji gibi birgok alanda uygulanmaktadir.
Nanoteknolojinin temeli, atom ve molekiillerin bir araya getirilip nanometre 6lgeginde
fonksiyonlu yapilar olusturma prensibine dayanmaktadir. Nanoteknoloji, nanodlgek
ebatlarindaki yapilarin ve bilesenlerinin fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zellikleri degisen
malzeme ve sistemlerle ilgilenir. Nanodlgekte belli bir islevi olabilecek yapilarin
malzemelerini ve kendilerini kontrollii bir sekilde {iretebilmek, ozelliklerini ve
islevlerini belirleyecek nanoebatlarda aygit yapabilmek, bu aygitlar1 giinliik hayatimizda

kullanilir hale getirmek nanobilim ve nanoteknolojinin hedefidir [2].

Nanomateryaller, boyutlarina bagli olan essiz mekanik, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolayr biiylik ilgi ¢ekmeyi basarmistir. Bunlar arasinda, bir boyutlu
yariiletken nanoyapilar (nanoteller, nanogubuklar, nanotiipler), nano 6l¢ekli elektronik,
optoelektronik ve fotonik teknolojisinde kullanilarak gelecek vaad eden uygulamalarda
yerini almistir [3,4,5]. Karbon nanotiipler, ilk olarak 1991°de kesfedildiginden beri, bir
boyutlu nanoyapili sistemler, bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢gekmistir [6]. Sahip oldugu
ozellikleri sayesinde nano-elektronik aygitlarin temel yap1 tasi olarak gelecegi parlak
olmasindan dolay1 [7,8,9], hizla gelisen teknolojiyle birlikte, 6zelliklerinin ayrintili bir
sekilde anlasilmasi icin daha fazla ¢alismada yer almaya baslamistir. Nanotiiplerin
ozellikleri agirlikli  olarak kiraliteleri ile belirleniyorken, nanotellerin  farkli

bliytikliikleri, bilesimleri ve biiyiime yonleri boyunca kontrol edilebilen pek cok



Ozelliginden dolay1 daha fazla avantaja sahip oldugu kabul edilmistir [10]. Yariiletken
nanoteller, kuantum elektronigi ve optoelektronik aygitlardaki hizli ilerlemelere konu
olan nano boyuttaki malzemeler sinifinda biiyiik 6neme sahiptir. Farkli metotlarla
yapilan biiylitme c¢alismalar1 [11] kigtltilmis boyutlarinin  temel rollerinin
anlasilmasinda yardime1 olmaktadir. Burada elektronlar, kiigiik bir ¢apraz kesit alanli ve
genis bir ylizey-hacim oranli iki yonde hapsolmustur. Elektronik, mekanik, optik,

manyetik gibi neredeyse tiim fiziksel 6zellikler kuantum hapsinden etkilenmektedir.

Bir¢ok nanotele yabanci atom katkis1 yapilarak ¢ok 6zel ve miikemmel fiziksel
Ozellikler elde edilmektedir. Elektronlarin yiik ve spin serbestlik derecelerinden
faydalanan spintronik aygitlarin kullanimindaki potansiyel, bir¢ok arastirmacinin
ilgisini ¢ekmistir. Ohno tarafindan manyetik iyon olarak bilinen katki atomu Mn, GaAs
yapisina  uygulanarak  (GaMn)As  sisteminde  ferromanyetizma  caligmasi
gerceklestirmistir [12]. Bundan sonra birgok teorik ve deneysel arastirmalar III-V, -1V
sistemlerine [13-17] ve metal oksitlere [18-21] ge¢is metali katkilama g¢alismalar1 ile
ayrintili olarak gerceklestirilmistir. Nano Olgekli aygitlar birgok alanda ve gelecek
uygulamalarda tercih edilir oldugundan dolayi, son zamanlarda diisiik-boyutlu
nanomateryallere ¢ok daha fazla Onem verilmektedir. Cogu zayif manyetik
yariiletkenler, son yillarda calisilan nanotlip ve nanotellerin temeline dayanmaktadir
[22-26]. Sabit oda sicakliginda ferromanyetizmaya sahip Cr katkili tek kristalli
nanoteller basariyla tretilmistir [22]. Pseudo-H ile pasiflestirilmis ZnO nanotellerine
gecis matalleri (Cr, Fe, Ni) katkisinin kusur formasyon enerjileri ilk prensipler metodu
kullanilarak sistematik olarak incelenmistir [23]. Wang ve arkadaslar1i, Mn ve Cr katkili

GaN nanotellerin ferromanyetizmasini hesaplamiglardir [24,25].

BN, zincblende, wurtzite ve hekzagonal gibi birkag kristal forma sahip olan ve
caligmalarda yer bulan 6zel bir materyaldir [27-31]. Taniguchi ve arkadaslar1 tarafindan
deneysel olarak yapilan ¢alismalarda, biiyiik boyutlu kiibik bor nitriiriin (c-BN) tekli
kristalleri basarili bir sekilde sentezlenmistir [32-35], S, Be, Eu ve Tb katkilanarak n-
tipi ve p-tipi c-BN tekli kristalin baz1 6zellikleri incelenmistir. Be katkilanan polikristal
c-BN filmlerinin elektriksel 6zellikleri He ve arkadaslari tarafindan ¢alisilmistir [36].
Yoshida ve Nose’un ¢alisma grubu Mg ve Zn katkili c-BN ince filmlerin yariiletkenlik
ozelliklerini incelemislerdir [37,38,39]. Si katkili ¢c-BN ince filmlerin taginim 6zellikleri
Ying ve arkadaslari tarafindan ele alinmistir [40]. Teorik olarak bakildiginda, c-BN ig¢in
B ve N atom boslugu, Be, Mg Ve Si katkis1 ¢alismast Gubanov ve arkadaslari tarafindan
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gergeklestirilmistir [41,42]. Cogunlukla GaN olmak tizere III-N icin kusur ve katki
caligmalar1 Van de Walle ile Neugebauer tarafindan[43] ve yer degisimli S katkili c-BN
icin katki durumlart ile elektronik yapisi lizerine arastirmalar [44] ilk prensip

hesaplamalari ile yapilmustir.

Bu kristal yapilarin haricinde BN’in nanotiip ve nanotel seklini alan ¢alismalari
da literatiirde yer almaktadir. BN nanotiiplerin denge ve elektronik yap1 hesaplamalari
teorik olarak 1994’te ortaya koyulmustur [45-46]. 1995’te ise metal bir yuva igine
sikistirilmis BN elektrodu kullanilan metodla gergeklestirilmistir [47]. Xie ve Zhang
tarafindan BN nanotiipline V, Cr, Mn katkisi ilk prensip hesaplamalariyla elde edilmistir
[48]. Bunlardan baska pek ¢ok sentez metodu ve teorik ¢alisma gergeklestirilmistir [49-
52]. Tim hesaplamalar, BN nanotiiplerin yariiletken oldugunu ve biiyikk ¢apli BN
nanotiiplerin, tiipiin Kiralitesinden etkilenmeyen sabit bir bant araligina sahip oldugunu
gostermistir. BN nanoteller ile ilgili calismalara da nadir olarak rastlanmaktadir [53,54].

Son zamanlarda ise 6zellikle sentezleme ¢aligmalar1 goriilmeye baslanmistir [55].

BN, yiiksek termal iletkenlik, diigiik termal genlesme, iyi termal darbe direnci,
yiiksek elektriksel direng, diisiik dielektrik sabiti, kolay islenirligi gibi o6zellikleri
sayesinde bazi arastirmacilarin ilgi alanina girerek ¢alismalarda rol oynamay1 basarsa da
teorik nanotel ¢aligsmalarinda nadir olarak goriilmektedir. He ve arkadaslari, 111-V grubu
GaN, GaAs, InP gibi yariiletkenler i¢in pek ¢ok teorik caligma varken, saf BN
nanotellerinin teorik ¢alismasi bulunmadigina deginerek, BN nanotiip calismalarinin
spintronik  aygitlarda  kullanilan  potansiyele sahip nanoyapilar  oldugunu
gozlemlemislerdir. Boylece BN nanotellerinin boyutlarina bagli denge ve elektronik
yapilarinin belirlenmesi gerektigini dngdrmiislerdir. Bu grup tarafindan gergeklestirilen
BN nanotellerin V katkisinin etkisi ve elektronik yapisi ¢aligsmasi ilk prensip yontemiyle
gerceklestirilmistir [56]. Bu ¢alismada elde edilen sonuglarin, BN nanotiipleriyle
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Saf BN nanotellerin ¢apinin artmasiyla daha kararli hale
geldigi, V katkili tellerde ferromanyetik taban durum ve elektronik 6zelliklerin yari

metaliklik gdsterdigi belirtilmistir.

BN nanotellerin denge, geometri ve elektronik yapisi ve nanotel ¢apina bagl
ozellikleri ile ge¢is metali atomlarin katkisinin etkisi ile ilgili kapsamli teorik ¢aligsmalar

yok denecek kadar azdir. Temeli yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan ilk prensip



hesaplamalariyla  gergeklestirilen bu tezin, BN nanotellerinin  gelecekteki

uygulamalarina katki saglayacagi diisiiniilmektedir.

Bu tezde planlama su sekilde olusturulmustur. Boliim 1°de nanoteknolojiye kisa
bir giris yapilarak, nano boyutlarda gerceklestirilen calismalardan bahsedilmistir.
Bununla birlikte BN yariiletkeninin literatiirdeki yerine deginilerek yapilan ¢alismalar
Ozetlenmistir. Bolim 2’de yapilan hesaplamalarda kullanilan Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi hakkinda ayrimntili bilgi verilmistir. Boliim 3°te ise temeli Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi’ne dayanan Diizlem Dalga Oz Uyum Alan Programi (PWSCF) kullanilarak
hesaplanan bulk BN’in ve bu yapidan kesilerek modellenen ti¢ farkli ¢aptaki
nanotellerin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelenerek sonuglar tartisilmistir. Ayrica
bu nanotellerin merkez atomu yerine Cr ve Mn atomlar1 katkilanarak, elektronik

Ozelliklerine olan etkisi ele alinmistir.



BOLUM 2

TEORI

Yogunluk fonksiyonel teorisi, temelleri 1960’lara dayanan, atom ve molekiil
seviyesindeki maddelerin Gzelliklerini agiklayabilmek ve davranislarini  kontrol
edebilmek amaciyla ortaya atilmis basarili bir teoridir. Cok elektronlu sistemlerin temel
durum 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilmasiyla katihal fizigindeki elektronik
yapt hesaplamalar1 ve g¢esitli malzeme modelleme problemleri i¢in dayanak noktasi

haline gelmistir.

Yogunluk fonksiyonel teorisi, basit yapili malzemelerin yani sira kompleks
malzemelere de uygulanabilen basarili bir teoridir. Bu teorinin temel prensibi, etkilesen
cok elektronlu bir sistemin herhangi bir 6zelligini, taban durum yogunlugunun bir

fonksiyoneli olarak inceleyebilmektir.

Cok elektronlu sistemlerde islem yapmak fazlasiyla zordur. Ciinkii N elektronlu
bir sistem i¢in Schrodinger denkleminin ¢6ziimii karmasik olmaktadir. Bu nedenle
sistemin dalga fonksiyonunun yerine elektron yogunlugu kullanilarak ¢ok biiyiik

sistemlerde bile hesaplama yapmak miimkiin hale gelmektedir.

2.1. Cok Cisim Problemi ve Born-Oppenheimer Yaklasimi

Atom ve molekiillerin kuantum davranislarini tanimlayan temel denklem olarak
bilinen Schrodinger Denklemini analitik ve niimerik ¢6ziimlerini bulmak oldukga

zordur. Fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini tanimlamak ise karmasiktir. Bu zorlugu
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ortadan kaldirmak amaciyla sistemin tiim dalga fonksiyonlarini tek bir dalga fonksiyonu
altinda toplayan Born-Oppenheimer yaklasimi ile ¢6ziimii basite indirgemek

mumkuindiir.

Schrédinger Denkleminin zamandan bagimsiz en basit formu

HY = EY (2.1)

olarak verilir. Burada H Hamiltonyen operatorii, ¥ dalga fonksiyonu, E ise toplam
enerjidir. Segilen her bir Hamiltonyen i¢in W dalga fonksiyonu, N tane elektronun her

birinin uzaysal koordinatlarinin bir fonksiyonudur. Bu sistemin ¥ dalga fonksiyonu,

PPy, 7y, Ty) = 1 () - P () (2.2)

seklinde gosterilmektedir. Atomik birimler dikkate alindiginda (h = m, = 4w /e, = 1),

N parcacikli bir sistemin Hamiltonyeni,

Ri-R| (2.3)

formunda ifade edilir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim
cekirdegin kinetik enerjisi, ligiincii terim elektronlar ve c¢ekirdek arasindaki, dordiincii
terim elektronlar arasindaki, besinci terim ise c¢ekirdekler arasindaki Coulomb
etkilesimini gosteren ifadelerdir. Ayrica; M kiitleyi, Z atom sayisini, 7 Ve R ise elektron

ve c¢ekirdegin koordinatlarin1 ifade etmektedir. Cekirdegin kiitlesinin, elektronun



kiitlesinden daha agir oldugu goz Oniine alindiginda [57] sabit c¢ekirdek etrafinda
hareketli olan elektronlardan s6z etmek miimkiindiir. Cekirdekten gelen terimleri ihmal

edip bu durumu formiilize edecek olursak,

(2.4)

seklini alir. Bu ifade N tane elektronun, N tane ¢ekirdek alanindaki hareketini
tanimlayan elektronik Hamiltonyen olarak bilinir. Buradaki ikinci terim elektronlar
lizerine uygulanan dig potansiyel, tg¢ilincli terim ise elektron-elektron etkilesme
potansiyelidir. Buradaki Hamiltonyen, ¢6ziimii kolaylastirmasina ragmen, gok-elektron
dalga fonksiyonu 3N tane degisken icerdiginden dolayi, Schrodinger denklemindeki

¢Oziim karmasiktir.

2.2. Hartree Yaklasim

Sistemdeki  Hamiltonyen, tek pargacikli hale indirgenmesine ragmen
¢Oziimiindeki karmasik durum devam etmektedir. Hartree tarafindan ortaya atilan 6z-
uyum alan yontemi ile bu durum i¢in ¢oziimde kolaylik saglamak amaclamistir [58].
Hartree Yaklasimi’na gore, ¢oziimii zorlastiran terimin, sistemdeki etkilesen
elektronlardan gelen katki oldugu ifade edilmektedir. Etkilesen terim Ve sifir alindigi
durumda elektronlarin etkilesimini hesaba katmak amaciyla 6z uyumlu alan ortaya
konulmustur. Boylece, tiim sistemi bir ¢ dis potansiyel etkisinde farzedip secilen n.
elektronun potansiyelini ¢,, seklinde diger elektronlardan ayirirsak sadece n. elektronun
potansiyel enerjisine bagli koordinatlar elde edilecektir. Artik n. elektronun

Hamiltonyeni,

Hy = == V3 + dn(fn) + Vo (Fn) (2.5)



seklindedir. Burada ilk terim n. elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim n. elektronun,
diger elektronlar tarafindan olusturdugu alandaki potansiyel enerjisi ve li¢lincii terim n.
elektronun tiim iyonlar tarafindan olusturdugu alandaki potansiyel enerjisidir. Boylece
cok cisim dalga fonksiyonu elektronlarin dalga fonksiyonlarinin carpimi seklinde,

sistemin toplam enerjisi ise elektronlarin enerjilerinin toplama,

N
Voo i) = | [ (2.6)
i=1

seklinde ifade edilebilir. Burada 7; elektronlarin koordinatlarin1 belirtmektedir.

Elektronlarin dalga fonksiyonlarmin c¢arpimi seklinde yazilmasi, elektronlarin
yerdegistirmesi durumu simetrik oldugundan dolayr Hartree Yontemi, Pauli ilkesi’ne
uymaz. Pauli Ilkesi’ne gore, tiim kuantum sayilar1 ayni olan iki elektron, ayni enerji

seviyesinde bulunamaz.

2.3. Hartree-Fock Yaklasimi

Hartree yaklagimi; elektronlarin, diger elektronlar tarafindan olusturulan alan
icerisinde bagimsiz olarak hareket ettigini ifade etmektedir. Buna kargilik Coulomb
etkilesimi hesaba katildig1 durumda, elektronlarin hareketlerinin birbirine bagl oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda Pauli Ilkesi’ne aykir1 olan simetri durumu da gz 6niine

alindiginda dalga fonksiyonunun antisimetrik yapida olmasi gerektigi goriiliir.

Bu problem Hartree-Fock [59] ve Slater [60, 61] tarafindan ¢6ziilerek antisimetri

Ozelligini saglamis ve dalga fonksiyonu, Slater determinanti,



$:1(F) () - (i)
Lp(ﬁ;f‘z;f‘sy---):\/% ¢2g1‘1) ‘{bzgrz) ¢2(:1’N) 2.7)

¢N-(F1) ¢NG2) ¢N6FN)

formunda gosterilmistir. Toplam enerji minimizasyonuna sahip bir deneme dalga
fonksiyonu igeren Slater determinanti ayn1 zamanda tek elektron dalga fonksiyonuyla
elde edilen denklemin ¢oziimiiyle Hartree-Fock esitligine ulasilir. Hamiltonyenin
beklenen degerinin i. elektronun dalga fonksiyonuna gore minimize edilmesiyle

Hartree-Fock esitligi,
1 2 - - - - HF -
N T Vet () + Vi G) + Ver ()| W) = BT, (7) 28)
i

formunu alir. Antisimetrik dalga fonksiyonlar1 tarafindan meydana getirilen V,,
potansiyel terimi, degis-tokus potansiyeli olarak bilinmektedir. Hartree-Fock enerjisi,
degis-tokus enerjisini de igerdiginden dolayr Hartree yaklasimindan farkli oldugu

goriilmektedir. Bu durumda Hartree-Fock enerjisi,
EWF =E, +E,, (2.9)

formundadir [62]. Burada Ey; Hartree enerjisi, E,, degis-tokus enerjisidir. Hartree-Fock
yonteminde, Eyp = E esitsizligi  gegerlidir. Bu durum elektronlar arasindaki
korelasyonun ihmal edilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu yontemle hesaplanan enerji
degeri, taban durum enerjisine gore daha biiyiik bir degere sahip olmaktadir. Dolayisyla

taban durum enerjisi ile Hartree-Fock enerjisi arasindaki fark korelasyon enerjisi [63],



E; = E — EHF (2.10)

seklinde gosterilir.

2.4. Thomas-Fermi Teorisi

Temel degisken olarak dalga fonksiyonu yerine, n(7) elektron yiikk yogunlugu
kullanim1 esasina dayanan bu teori ilk kez 1927 yilinda Thomas ve Fermi tarafindan

ortaya atilmigtir. Thomas-Fermi modeline gore toplam kinetik enerji,

(1) = 353" [ din(’s 211)

formunda yazilabilir. Bu enerjiyi de igine alan Thomas-Fermi enerjisi,

+ [ didi % 2.12)

7—7'|

- n(F)Z

3 2 > oD
ETF = = (3n2)"/s [ din(®) /3 + [ dF A

seklini alir. Burada kinetik enerji terimine ek olarak gelen ikinci terim gekirdek-elektron

etkilesmesi, ti¢iincii terim ise Hartree terimidir.

Thomas-Fermi modeli, atomlara uygulanmasiyla elde edilen basarilara ragmen
madde igindeki elektronlar arasinda korelasyonu ihmal ettiginden dolayr basarisiz
olmaktadir. Dirac tarafindan formiile edilen degis-tokus i¢in olusturulan yerel yaklasima
ragmen teori pek ¢cok uygulamada yetersiz kalmis ve dogru sonuca ulasamamistir [64].
Boyle yaklasimlarin basarisiz olmasi molekiillerin baglanmasit ve atomlarin kabuk

yapilar1 gibi baz fiziksel gergeklerin goz ardi edilmesinden kaynaklanmaktadir.
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2.5. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, materyallere uygulanan en popiiler ve basarili
kuantum mekaniksel yaklasimlardan biridir. Thomas ve Fermi’nin ortaya attigi teori,
Hohenberg-Kohn [65] ve Kohn-Sham [66] tarafindan gelistirilereck maddelerin temel
durum Ozelliklerini belirlemede olduk¢a kullanilir bir hale gelmistir. Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi’nin ana fikri, V(7) dis potansiyeli igerisinde etkilesen elektronlar
i¢in taban durum elektron yiik yogunlugu n(7) ’nin V(#)’yi belirleme diisiincesine
dayanmaktadir. Buna gore, dalga fonksiyonunu kullanmak yerine, elektron yiik
yogunlugunun fonksiyoneli kullanilmaktadir. Karmasik veya reel sayilara

dontistiiriilebilen ifadeler ise fonksiyonel olarak tanimlanmaktadir.

Elektron yiik yogunlugu n(7), sistemin gézlemlenebilen operatoriidiir ve tek
pargacik elektron yiik yogunlugunun beklenen degeri hesaplanarak elde etmek

miimkidiir. Yogunluk operatorii,

AR = Y 8F-71) (2.13)

formundadir. Buradan, yogunlugun beklenen degerini hesaplandiginda,

n(P) = < WAE|Y > = f S — )Wy )2 diy .. dEy
i=1,N

- flLP(F,FZ,...FN)lzdFZdF3 ...dFN+f|‘P(F1,F,...FN)|2dF1dF3 diy e

=N j W, .. ) [2dF, ... diy (2.14)
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ifadeleri elde edilir. Burada 7, elektronlarin her birine etki eden bir degiskendir.
Elektron yiikk yogunlugunun normalize edilmis seklinin tiim uzay lizerinden integrali

alindiginda,
f din@) = N (2.15)

formuyla elektron sayisina ulagilir.

2.5.1. Hohenberg-Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn (1964) yaptigi calismalarda varyasyonel bir yontem
gelistirerek n(7) elektron yogunlugunu degisken fonksiyon olarak belirlemislerdir.
Buradan yola c¢ikarak temel durumlar igin bir F[n] evrensel fonksiyonelinin varligina
karar vermislerdir. Iste bu fonksiyonelin tanimlanmasiyla, verilen bir dis potansiyel

altinda temel durum enerjisini bulmak kolaylagmaktadir.

Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, elektron yogunlugu n(r) tarafindan belirlenen
dis potansiyel V,,.(r)’yi ifade etmektedir. Bu teoreme gore, bir sistemin taban durum
elektron yogunlugu biliniyorsa, herhangi bir taban durum &zelligi belirlenebilmektedir.

Di1s potansiyelin etkisi altinda hareket eden N elektronlu bir sistemin Hamiltonyeni,

N N

= 1 — —_— — —

0= _Ez i z Voot 0) + V(T T T0) (2.16)
i i=1

olarak ifade edilir. Ayn1 n(r) yogunlugunda verilen fakat diger potansiyelden bir sabit

ile farklilagtirilan bir V. (7) potansiyelinin var oldugu farzedildiginde, bu durum iki

12



farkli temel durum dalga fonksiyonlart W, 1 (F) Ve Wy o () ye karsilik gelen iki farkl

dis potansiyel Veyr 1 (7*) Ve Veye 2 () ye sahip olundugu anlamina gelmektedir.

Ayni sistemin Vext1 Ve Vext2 0lmak tizere iki farkli potansiyelden ayr1 ayri etkilendigini

farzedersek,
1 N N
o= =5 ) V24 ) Vora () + VT - T9) (2.17)
i i=1
1 N N
Ay = =5 ) V24 ) Ve 20 + VT o T5) (2.18)
i i=1

formlarinda iki farkli Hamiltonyen elde edilir. Sonug olarak taban durum enerjileri E;
ve E, ile birlikte A, ve H, olmak iizere iki farkli Hamiltonyen meydana gelmektedir. Bu

durumda iki taban durumu i¢in iki farkli dalga fonksiyonu elde edilmelidir. Buna gore,

1Y, = E,¥, (2.19)

Hzlpz = Ezlpz (220)

formlar1 elde edilir. Burada W, # ¥,. Ayrica ¥; ve W, nin ayn1 yogunlugu verdigi

varsayllmaktadir. Bu durumda yogunluk fonksiyonu,

n(®) = (F11A@)|P1) = (P2 RA)Y,) (2.21)
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formunda ifade edilir. Varyasyonel ilkeye gére, H; Hamiltonyenine sahip olan ¥, dalga

fonksiyonunun enerjisi daha kiigiik olmaktadir. Bu durum,

seklinde formalize edilir. Rastgele dalga fonksiyonu W, olarak segilirse,
(P, |H|W,) > E (2.23)

formu elde edilir. 2.17 ve 2.18 denklemleri ve yogunluk ifadesi kullanilarak,
By = By < [ 0 Vesea @) = Verea (1 7 (2.24)

seklinde yazilabilir. Ayni sekilde ¥, ve W, nin degisimi durumunda,

E,— B < f O Wores @ = Virea (D17 (2.25)

olarak yazilabilir. 2.24 ve 2.25 denklemlerinin birbiriyle ¢elistigi goriilmektedir. Bu
sebeple bu iki denklem es zamanli olarak dogru kabul edilemez. Buradan anlasilan
temel varsayim, ¥; ve W, nin ayni yogunlugu verdigi diisiincesinin yanlis olmasidir.
[lk Hohenberg-Kohn Teoreminin sonucu, ayni elektron yogunlugunu saglayamayan iki
farkli dis potansiyelin var oldugudur [67]. Dis potansiyel, taban durum parcacik

yogunlugu tarafindan benzersiz bir sekilde tanimlanmaktadir.
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Ikinci Hohenberg-Kohn Teoremi’ nin dayandig: varyasyonel ilkeye gore, tiim
sistem igin i¢ potansiyel enerji ve kinetik enerji davranislarinin ayni1 oldugu gz 6niine
alinmaktadir. Bu iki enerji, evrensel fonksiyonel F[n] ile ifade edilirse, elektronik

enerji,
Boln] = F[nl + [ Vexe () 2.26)

seklinde yazilabilir. n(7) taban durum elektron yogunlugu ve ¥ taban durum dalga
fonksiyonu ise bu enerji, taban durum enerjisine esittir. Bdylece taban durum elektronik

enerji,
E,[n] = ming_,(¥P|H.|¥) (2.27)

formunda yazilabilir. Varyasyonel ilkeye gore daha yiiksek bir enerji vermesi agisindan
farkli bir n'(#) yogunluguna ihtiyag duyulmaktadir. n(#) yerine n'(#) kullanilirsa,

uygun dalga fonksiyonu kullanilarak olusturulan elektronik enerji,
E,[n'] = ming, o (¥'|H|¥') (2.28)

seklinde elde edilir. Yeni dalga fonksiyonu, sistemin taban durumu olamayacagindan
dolay1r elektronik hamiltonyenin beklenen degeri, dis taban durum enerjisinden daha

yiiksek bir enerji degeri vermelidir. Buna gore,

Ee[n'] > E,[n] (2.29)
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formu elde edilir. Ikinci Hohenberg Kohn Teoreminin sonucuna gore; elektronik enerji,
yogunlugun bir fonksiyoneli olarak yazilan sistemin toplam enerjisi n(#) ’ye gore
minimize edildiginde, taban durumun toplam enerjisi bulunmaktadir. Enerjinin
minimize edilmesiyle olusturulan dogru yogunluk, taban durum yogunlugudur. Eger
evrensel fonksiyonel F[n] bilinirse, taban durum enerjisini belirlemek basitlesir ve
yogunlugu belirlemek daha kolay olacaktir. Her Hohenberg Kohn teoreminin kaniti,
dejenere olmayan enerji seviyelerini géz oniinde bulundurur. Dejenere oldugu durumda

ilk teorem ispatlanamayacaktir.

2.5.2. Kohn-Sham Denklemi

Cok elektronlu, etkilesen zor bir sistemin yerine, Hamiltonyenleri uyusan ve
kolayca c¢oziilebilen yardimci bir sistemin koyulmasi diisiincesiyle Kohn ve Sham
tarafindan ~ Hohenberg-Kohn  Teoremlerinin  pratik bir uygulamast olarak
gerceklestirilmistir [66]. Kohn ve Sham, etkilesen orijinal sistemin taban durum
yogunlugunu, secilmis olan etkilesmeyen sisteminki ile esit oldugunu varsaymislardir.
Bu durum, -etkilesmeyen sistem ic¢in yogunlugun bir degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin igine yerlestirilmis ¢cok parcacik terimleri ile tam olarak ¢oziilebilen
bagimsiz pargacik denklemlerine yol agmaktadir. Bu denklemler ¢oziilerek orijinal

etkilesen sistemin taban durum yogunlugunu ve enerjisini belirlemek miimkiindjir.

Hesaplamalar, yardimci sistem tizerinden gerceklestirildiginden dolayi, yardimei

Hamiltonyen ile tanimlanan bagimsiz pargaciklar iizerinden Hamiltonyen,

-~

1 .
A = =2V + Vg (7) (2.30)

formundadir. Taban durum enerjisini olusturan orbitalleri saglamak amaciyla
Hohenberg-Kohn teoremlerinden yararlanilarak toplam enerji, orbitallere gére minimize

edilmektedir. Bu sirada ortanormalizasyon sarti,

(#:ild)) = 6, (2.31)
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kullanilarak ve yardimci sistemin yogunlugu, her bir orbitalin karelerinin toplami

olarak,
n(#) = %l (M)|? (2.32)

ile ifade edilir. ikinci Hohenberg-Kohn Teoremi, dis taban durum yogunlugu igin
elektronik enerji E,[n] 'nin minimum olacagimi belirtir. Buna gore, yogunluktaki

degisim taban durum i¢in herhangi bir farklilik gerceklestirmeyeceginden,
6E,[n] = E,[n+6n]—E,[n]=0 (2.33)

seklinde yazilabilir. n’deki degisimin elektronlarin toplam sayisini degistirmedigi

diisiiniiliirse, Lagrange carpanlart metodu kullanilarak bu esitlik,

8 |Ec[n(¥)] - Z A ((di|p;) — 5i,j)] =0 (2.34)
i,j

formunu alir. Bu esitlik, fonksiyonel tiirevlerin 6zellikleri kullanilarak,

g .
59765 | Fem 1 = 0 (o) = 8.,)| = 0 (2:35)
LJj
olarak yazilir. Temel fikir, yogunluga bagl toplam enerjinin minimize edilmesi
olmasina ragmen, kinetik enerji terimleri yogunluk terimleri cinsinden yazilamaz. Bu
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yiizden, yogunluk yerine orbitallein kompleks eslenigine bagli minimizasyonunu
gerceklestirmek tercih edilir. Bu durumlarin her ikisinin de ayni sonucu verdigi

belirtildigi icin esitlik,

Ne
5 | 1 . .
56 (P —Ezn:fdr%(r)vz%(?”)

T on G )U NV, (D) dF + ﬂ n(T)n(

j'drv1<r>exc<n<r)>]

S = @) (2:36)

seklinde yazilabilir. Fonksiyonel tiirev ozellikleri kullanilarak ve n(7) ’nin bir

fonksiyoneli olan €,.(n(7)) goz 6niine alinarak yukaridaki denklem,

SExc[n(P)]

—3V2uP) + [Veut (P) + [ EEL A + € [n()] + n(P) 220

| #:() = e1:(2.37)

halini alir. Denklem es zamanl olarak ¢oziiliirse, tek parcacikli orbitaller cinsinden ¢ok
parcacikli sistemi temsil ettigi goriiliir. Burada ilk terim, bagimsiz parcacik kinetik
enerjisidir. Parantez igindeki birinci terim dis enerji, ikinci terim Hartree potansiyelidir.
Ugiincii ve son terimler ise degis- tokus korelasyon potansiyelidir. Parantez i¢indeki tiim

terimler V., etkin potansiyel olarak ifade edilirse,

[T+ Verrlo (@ = €:0:() (2.38)

formunu alir. Burada ¢;, 6zdegerlerdir. 2.37 denklemi diizenlenirse,
18



H\Ks(l)i(?) = €i¢i(?) (2.39)

formu Kohn-Sham denklemi olarak elde edilir. Bu denklem, yogunluk fonksiyonel
teorisinin en 6nemli esitliklerinden biridir. Fiziksel olarak ise, etkilesen elektronlarinin
hareketinin bagimsiz parcaciklarin bir sistemi olarak isleyebilecegini agiklamaktadir.
Eger elektronlar ortak bir etkin potansiyel Vs de hareket ediyorsa, bu denklemlerin
kendi icinde tutarli olmasi gereken potansiyel ile ¢éziimii saglanarak taban durum

yogunlugu ve enerjisinin hesaplanmast miimkiindiir.

2.6. Degis-Tokus Korelasyon Enerjisi

Yogunlugun bir fonksiyoneli olarak ifade edilen degis-tokus korelasyon enerjisi,

Excn] = [ din(@) e (n()) (2.40)

seklinde gosterilir. Burada &,.(n(#)); yogunluk n(¥)’ye bagh olup, 7 noktasinda

elektron bagina diisen enerjidir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli,

o o\ 8exc
Ve = exeln] +n(P) 32 (241)

formunda E, . nin fonksiyonel tiirevi olarak gosterilir. Burada ilk terim, denklem 2.40
ile gosterilen formda belirtilmistir. Ikinci terim ise, degis-tokus korelasyon yogunluguna
gore degisimden kaynaklanan bir ifadedir. Bir yalitkan igerisinde, bu tiirev, n’nin bir
fonksiyonu olarak kesikli bir sekilde degisen yapiya sahip olan bir bant araliginda

stireksizdir. Boylece, bir kristal i¢indeki tiim elektronlar igin ifade edilen Kohn-Sham
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potansiyelinin, tek bir elektron eklendiginde az bir miktar degismesi sayesinde bir tiirev
kesikliligine sahip olmaktadir [68, 69]. Bu durumda, gergek Kohn-Sham teorisinde, en
yiiksek dolu ve en diisiik dolu olmayan 6zdegerler arasindaki fark asil bant araligina esit
olmamalidir. Benzer olarak bir molekiiliin durumlarinin tam enerjileri iginde, baska bir

molekiiliin uzakta olmasi nedeniyle kayma olabilmektedir [70].

Yogunlugun bir fonksiyoneli ile ifade edilen degis-tokus korelasyon enerjisi
E,.[n]’nin, Kohn-Sham yaklasimindaki 6nemi buyiiktiir. Bu yaklasimla etkilesen ¢ok-
cisim probleminin ¢dziimii, bagimsiz parcacik denklemlerininin ¢éziimiine gére daha
kolaydir. Ayrica bagimsiz pargacik kinetik enerjisi ve uzun sirali hartree terimleri
ayrilip, kalan degis-tokus korelasyon fonksiyoneli E,.[n], yogunlugun yerel veya

hemen hemen yerel bir fonksiyoneline yaklastirilabilir.

E,c[n]’yi ifade etmek icin kullanilan iki yaklagimdan birincisi Yerel Yogunluk
Yaklasgimi (LDA)’dir.  Bu yaklasimda E,.[n] , n(¥) yerel yogunluguna esit
yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine esittir. Degis-tokus korelasyon
enerjisinin bilesenleri iki kisimda incelendiginde, homojen elektron gazinin birim
hacimdeki degis-tokus enerjisi tam olarak bilindigi i¢in E,[n] enerjisini tanimlamak

oldukea basittir [71, 72]. Homojen elektron gazinin degis-tokus enerjisi,

efomn(@) = -2 (2) /s n(®)"s (2.42)

4

1
formunda ifade edilir. Burada —%(Z) ® sabiti yerel degis-tokustur. Bu degis-tokus

kism1 Thomas-Fermi-Dirac tarafindan verilmistir.

Etkilesen bir homojen elektron sisteminin korelasyon enerjisinin belirlenmesi tam
olarak bilinmediginden dolay1 korelasyon enerjisi E.[n] i¢gin durum daha karmasiktir.
Korelasyon kisminda, elektron gazi i¢cin Quantum Monte Carlo (QMC) hesaplamalari
olarak bilinen caligmalar Ceperly ve Alder tarafindan basarili bir sekilde verilmistir

[73]. Exc[n] igin LDA formalizmi,
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Ex4[n] = [ d®*7 n(@)efe™(n(P) (2.43)
seklinde verilir. Burada €™ (n(7)),
ehom(n(7)) = elom(n(#)) + elo™(n(?)) (2.44)

formundadir. Homojen sistemlerde cok iyi calistigi bilinen LDA, taban durum
ozelliklerini aciklama konusunda, toplam enerji ve bant yapisi hesaplamalarinda da
basarili sonuclar vermektedir. Degis-tokus korelasyon enerjisini tanimlamada kullanilan

en basit ve en popiiler metottur.

E,c[n]’yi ifade etmek i¢in kullanilan ikinci yaklagim ise Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (GGA)’dir. Bu yaklasim, yogunluk gradyentinin biiyiikliigiiniin ( |[V?|)
fonksiyoneli kullanilarak olusturulur. GGA’da homojen olmayan elektron gazi goz
oniine alindigindan dolay1 n(#) durum yogunlugu her yerde aym degildir. Farkli yiik
yogunlugu i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi, kesin sonuca gore farklilik gosterir. Bu
farklilig1 ortadan kaldirmak amaciyla yiik yogunlugunun gradyenti kullanilmaktadir.
Eyc[n] i¢in GGA formalizmi,

ES6A[n] = j EFn(P)ere(n, [72])

= [ d3Pn(P)elem () (n, [V2) (2.45)
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olarak ifade edilir. Burada F,. boyutsuz ve £!*™(n) polarize olmamis gazin degis-tokus

enerjisidir.

GGA ile atomlarin baglanma enerjilerini, toplam enerjilerini, denge uzakliklarini,
zayif bagli molekiillerin titresim frekanslarini belirlemek miimkiindiir. Ayrica ¢ogu

sonlu sistem igin iyi sonug verdigi bilinmektedir.

2.7. Diizlem Dalga Yontemi

Periyodik katilarin hesabinda diizlem dalgalar kullanilmaktadir. Bloch
Teoremi’ne gore Otelemeli periyodiklige sahip olan katilardaki her elektronik dalga

fonksiyonu diizlem dalgalarin toplami seklinde,

EAGEDW AW el (k+&)7 (2.46)

formunda ifade edilmektedir. Burada G, ters orgii vektoriidiir. Elektronik durumlar

yalnizca baglanma sartlar1 tarafindan belirlenen k nokta setlerinde izinlidir. Izinli k

noktalarinin yogunlugu hiicrenin hacmi ile orantilidir. Bloch teoremi, her bir k
noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlarmin ayrik bir diizlem dalga baz seti
tarafindan acilabilecegini ifade eder. Birbirlerine ¢ok yakin olan k noktalarindaki
elektronik dalga fonksiyonlar1 neredeyse oOzdestir. Boylece tek bir k noktasi, k
uzayindaki 6zel bir bolge lizerinden dalga fonksiyonlariin temsili i¢in yeterli olacaktir.
Brillouin bolgesindeki 6zel k noktalarinda elektronik durumu hesaplayan bazi metodlar
bulunmaktadir [74]. Bu metodlardan biri kullanilarak birka¢ k noktasinda elektronik
potansiyel ve toplam enerji i¢in dogru bir yaklasim elde edilebilir. Herhengi bir hatanin
blyiikligli, daha yogun k nokta seti kullanilarak azaltilabilir. Hesaplamalarin

dogrulugu, kinetik enerjiye olan katkinin maksimumu seklinde tanimlanan E.,; kesme

enerjisi ile yapilir. Sonsuz sayida G ters orgii vektoriiniin varliindan dolayr bu

vektorleri belirli bir degerde kesmek gerekir. Bu deger, kinetik enerjinin maksimum
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- 52
degeri ile sinmirlandirilarak, %|k + G| < E_,; sartin1 saglar. Boylece diizlem dalga baz

seti, belirlenen kesme enerjisinden daha az kinetik enerjiye sahip olan diizlem dalgalar
igerir. Sonlu sayida k noktasinin dahil edilmesiyle belirlenen kesme enerjileri ile diizlem
dalga baz setlerinin kesilmesi hesaplanan enerjide bir hataya neden oldugu durumda,

kesme enerjisi arttirilarak, hatanin biiyiikliigii azaltilabilir.

2.8. Pseudopotansiyel Metot

Kor elektronlariin etkisini azaltmak ig¢in Coulomb iyonik potansiyel yerine
pseudopotansiyel olarak adlandirilan bir potansiyel kullanilir. Atomdaki kor
elektronlari, kimyasal bir bagin olusumu gibi ¢evresel degisimlerden daha az etkilenir.
Ayrica valans durum dalga fonksiyonlari, kor boélgesi civarinda yiiksek saliniml
davraniglar sergilemektedir. Bu tip davraniglarin dogru temsil edilmesi igin ¢ok fazla
sayida diizlem dalgaya gereksinim duyulur. Bu durum bilgisayar hesaplamalarinda ¢ok
zaman alacagindan dolay1 pseudopotansiyel yontemi kullanilarak daha az sayida diizlem

dalga baz seti kullanimi ile elektronik dalga fonksiyonlarinin ag¢ilmasi miimkiindiir [75,

76, 77].

Sekil 2.1. Pseudopotansiyel ve pseudo dalga fonksiyonunun sematik gosterimi

23



Burada 7. , kor yaricapimi gostermektedir. Kesikli ¢izgiler pseudoelektron
potansiyellerini, diiz ¢izgiler ise tiim elektronlar1 ifade etmektedir. Gosterilmek istenen
dalga fonksiyonu ¢ok sayida baz fonksiyonu gerektirmektedir. Bundan dolayi, hizli
titresimler yapan valans elektronlar1 dalga fonksiyonu yerine pseudo dalga fonksiyonu,
Coulomb potansiyeli yerine pseudopotansiyel kullanilmaktadir. Boylece her iki dalga

fonksiyonu ve her iki potansiyel ayni davranisa sahip olmaktadir.

Kor elektronlart atom igerisinde lokalize olurken, valans elektronlar1 baglanmaya
katkida bulundugundan dolay:1 bir maddenin ozellikleri valans elektronlar1 tarafindan
belirlenir. Kor elektronlar1 hareketsiz kabul edildigi i¢in pseudopotansiyel yaklasim, kor
elektronlarmi ihmal edip, valans elektronlarini hesaba katmaktadir. Boylece, daha az

sayida elektron ile daha az sayida diizlem dalga kullanilarak hesaplama yapilmaktadir.

2.9. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin Sematik Gosterimi

Nanoyapilarda elektronik hesaplamalar yapilirken sematik  gosterimler
kullanicilara bazi kolayliklar saglar. Sekilde 2.2°de, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin
catis1 altinda toplanan elektronik kinetik, degis-tokus ve korelasyon dagilimlarini ele
alan ayrica elektronik eksitasyonlar1 da igceren farkli yaklasimlarin semasi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nde kullanilan enerji yaklasimlarinin sematik

gosterimi
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BOLUM 3

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bolimde BN bulk yapisinin, saf ve ge¢is metalleri ile katkilanmig BN
nanotellerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

hesaplamalari ile incelenmistir.

Hesaplamalarimizda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’ne dayanan Diizlem Dalga
Oz Uyum Alan (PWSCF) paket programi [78] ve elektronlarin degis-tokus korelasyon
potansiyeli igin genel gradyent yaklasimini (GGA) igeren Perdew-Burke-Enzerhorf

formiilasyonu kullanilmigtir[79].

3.1. BN Bulk Ozellikleri

BN, 11-V grubuna ait ikili bilesik yariiletkenlerinden biridir. Hekzagonal,
zincblende (ZB) ve wurtzite yapida bulunabilir. Bu c¢alismada modellenen tiim
sistemlerde atomik dizilim ZB yapida olusturulmustur. Bu yapida olusturulan BN birim
hiicresi X, y ve z yonlerinde periyodik olarak ¢ogaltildiginda bulk yapisi elde edilebilir.
Olusturulan BN birim hiicre ve bulk yapisi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Bulk

Birim Hiicre

L

Sekil 3.1. Zincblende yapidaki BN’ in birim hiicresi ve bulk yapisi: mavi ve mor

atomlar sirastyla B ve N atomlarini gostermektedir.

Hesaplamalarda valans elektronlar1 ve iyonik korlar arasindaki etkilesmeleri
tanimlamak amaciyla B ve N atomlar i¢in Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) ultrasoft
pseudopotansiyelleri kullanilmistir [79]. Ik olarak bulk BN i¢in denge durumu o6rgii
sabiti hesaplanmis ve hesaplanan 6rgii sabiti degerindeki k nokta setleri ve kinetik enerji
kesilim degerlerine gore sistemin toplam enerjileri belirlenerek yakinsama testi
tamamlanmistir. Bu test islemine gore diizlem dalga baz setleri ig¢in Kinetik enerji
kesilim degerini Ecy= 40Ryd, Brillion bolgesi integrasyonu i¢in kullanilan iiniform
Monkhorst-Pack [80] grid k nokta setinin [10x10x10] olarak alinmasi sonuglarin
dogrulugu ag¢isindan uygundur (yakinsama yaklasik %1 civarindadir). Bulk BN yapisi
icin Orgii sabiti degeri Sekil 3.2 de gorildiigi gibi 6.86 a.u. (3.62A) olarak
belirlenmistir. Bu degerin, VVogel ve arkadaglari tarafindan elde edilen deneysel orgii

sabiti degeriyle olduk¢a uyumlu oldugu Tablo 3.1’de goriilmektedir [81].
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Tablo 3.1. Bulk BN igin 6rgii sabiti degerleri

Orgii Sabiti ao (a.u)

Sistem Hesaplanan  Deneysel  Bagil Hata
Bulk BN 6.86 6.83 % 0.4
* DFT Hesap
-104,0 : Fit
i L]
3 -104,5 -
LlJQ
-105,0
T T T
6 7 8
a(a.u.)

Sekil.3.2. Bulk BN i¢in orgii sabitine gore toplam enerji degisimi
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3.2. BulkBN’in Elektronik Ozellikleri

Kat1 bir malzemenin elektrik, manyetik ve optik 6zellikleri elektronik bant yapisi
ile tamimlanmaktadir. Kristalde bulunan elekronlar, enerji bantlarinda yer alirlar.

Elektronlarin bulunmadigi bolgelerde ise enerji bantlar1 birbirinden ayrilarak bant

araligini olustururlar.

Elektronik bant yapisi incelendiginde BN’in bant araligi 5.2 eV bulunmustur.
Sekil 3.3’ten de goriildiigi gibi BN indirekt ve genis bant araligina sahip bir
malzemedir ve literatiirle uyumlu oldugu goériillmektedir [82].

16.0

12.0]
8.0
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Sekil 3.3. Bulk BN’in bant yapisi ve durum yogunlugu

3.3. Katkisiz BN Nanotelleri

BN bulk yapist tizerinden kristalografik yon boyunca bir eksen belirleyerek
nanotel ekseninden belli uzaklikta secgilen bir referans atoma gore, (001) diizlemi
boyunca ¢ farkli ¢apta nanoteller kesilerek geometrik optimizasyonlar
gerceklestirilmis ve minimum toplam enerjiye karsilik gelen denge durumundaki 6rgii

sabitleri belirlenmistir. Modellenen nanoteller Sekil 3.4’te gosterilmektedir.
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R=0.72 nmNatom=37 (N8=21, Nn=16)

Sekil 3.4. Farkli ¢aplardaki 001 yonliit BN yariiletken nanotellerin durulma (relax)

oncesi ve sonrasi durumlar i¢in farkli agilardan goriintimleri
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Modellenen nanotellerin geometrik optimizasyonu sonucu elde edilen orgii

sabitleri (ao (a.u)) Tablo 3.2°de gosterilmektedir.

Tablo 3.2. Farkli ¢aplardaki BN nanotellerinin hesaplanan 6rgii sabiti degerleri

Cap (nm) Orgii Sabiti ao (a.u)
0.72 6.81
0.92 6.89
1.45 6.85

Tablo 3.2 incelenip 0.72 nm ve 1.45 nm ¢apli nanotellerin orgii sabitleri ele
alindiginda, nanotel capi arttikca elde edilen Orgii sabiti degerinin bulk yapi i¢in
hesaplanan orgii sabiti degerine yaklastigi goriilmektedir. 0.92 nm ¢apli nanotel igin
hesaplanan orgii sabiti degeri diger her iki nanotelden daha biiyiik bulunmustur. Bu
durumun nedeni Sekil 3.4 incelendiginde goriilmektedir. 0.72 nm ve 1.45 nm ¢aph
nanotellerin her ikisinde de toplam B atomu sayisi, N atomu sayisindan fazla iken, 0.92
nm ¢apli nanotelde toplam N atomu sayis1 B atomu sayisindan fazladir. 0.72 nm ve 1.45
nm c¢apli nanotellerin yiizeyi ayni cins olan B atomlarindan olusurken, 0.92 nm capl
nanotelin yiizeyi ise N atomlarindan olugsmaktadir. Optimizasyon sonrasi olusan nanotel
sekilleri de bu durumu desteklemektedir. 0.72 nm ve 1.45 nm ¢apli nanoteller daha
dairesel bir kesit olustururken. 0.92 nm ¢apli nanotel diger nanotellere gore
dairesellikten biraz daha uzaktir.

Olusturulan tiim BN nanotelleri i¢in hesaplamalar ultrasoft pseudopotansiyel
Perdew-Burke-Enzerhorf formiilasyonu [79] ve yaklasim olarak GGA kullanimi ile
gerceklestirilmigtir.  Periyodik katilar ig¢in tek pargacik elektronik orbitallerini
genisletmek icin tek diizlem dalga baz setleri kullanilmaktadir [83]. Ters uzay
formulasyonu diizlem dalga baz setlerine baghidir [84,85,86]. Brillouin bolgesi
tizerinden alinan integraller, 6zel k noktalar {izerinden ayr1 ayri toplanarak uygulanir
[87,88,89]. Hesaplamalarda Ecut degeri 40 Ry ve Brilliouin bolgesi 6rneklemesi
[1x1x8] Monkhorst-Pack o6rgii  kullanilarak — gergeklestirilmistir  [80]. Nanotel
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stiperorgiileri periyodik olarak birbirlerini tekrar ettikleri i¢in komsu nanotel atomlarini
birbirinden izole etmek amaciyla nanotel eksenine dik olan x ve y yonleri boyunca Sekil

3.5’te goriildiigii gibi nanoteller arasinda vakum bdlgeleri birakilmistir.

Sekil 3.5. BN nanotel siiperorgiilerinin periyodik gosterimi

Bulk yapilarin elektronik o6zelliklerini belirlemede oldugu gibi nanotellerin
elektronik karakteristigini belirlemede de kullanilan en temel yontemler arasinda bant
yapist ve durum yogunlugu hesaplamalari bulunmaktadir. Ug farkli capta kesilen
nanotellerin optimizasyonlari yapildiktan sonra hesaplanan bant yapilari ve durum
yogunluklart kiigiikten bliylige dogru sirasiyla Sekil 3.6, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.6. 0.72 nm ¢apli BN nanotelinin elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu
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Sekil 3.7. 0.92 nm ¢apli BN nanotelinin elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu
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Sekil 3.8. 1.45 nm ¢apli BN nanotelinin elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu

Valans ve iletkenlik bandindaki elektronlarin enerji dagilimlari katilarin
elektronik 6zelliklerini belirlemede en temel unsurdur. Sekil 3.6°’da (001) yonii boyunca
uzanan 0.72 nm c¢apl katkisiz BN nanotelinin elektronik bant yapist ve durum
yogunlugu verilmektedir. Burada Fermi seviyesi O enerji seviyesi olarak belirlenmis
olup, bundan sonraki benzer grafiklerde de ayn1 durum s6z konusudur. Elektronik bant
yapist grafigi incelendiginde valans bant maksimumu (VBM) ve iletkenlik bant
minimumunun (IBM) r noktasinda yer aldigi goriilmektedir. Ele alman BN
nanotellerden en kiigiik ¢apa sahip olan bu nanotelin 1.31 eV degerinde direkt bant

araligina sahip oldugu bulunmustur.

Benzer olarak Sekil 3.7 de (001) yoniinde uzanan 0.92 nm ¢apli BN nanoteli
igin elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu verilmektedir. Burada VBM’ nin r
noktasinda, IBM’ nin ise Z noktasinda oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bant araligi

indirekt olup, 2.72 eV degerinde oldugu sdylenebilir.
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1.45 nm ¢apli BN nanoteli igin elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu
hesaplamalar1 sonucu elde edilen sonuglar Sekil 3.8’de gosterilmektedir. Bir onceki
nanotele benzer sekilde VBM, r noktasinda; IBM, Z noktasinda olup 1.50 eV degerinde

indirekt bant aralig1 oldugu gézlemlenmistir.

Tablo 3.3. 0.72 nm, 0.92 nm ve 1.45 nm ¢apli BN nanotelleri i¢in bant aralig1 degerleri

Cap (nm) Eq(eV)
0.72 1.31
0.92 2.72
1.45 1.50

Tablo 3.3 incelendiginde, 6rgii sabiti degerlerinde oldugu gibi 0.72 nm ve 1.45
nm ¢apli nanoteller igin ¢ap arttikga bant araligi az da olsa artmaktadir. 0.92 nm ¢apl
nanotelde ise diger nanotellere kiyasla daha genis bir bant aralig1 elde edilmistir. Bu
durumun nedeni, 0.92 nm ¢apl nanotelin yiizeyinde, diger nanotellerden farkli olarak N
atomlarmin bulunmasindan ve sayica B atomlarindan fazla olmasindan kaynaklandig

Oongoriilmektedir.

3.4, Katkili BN Nanotelleri

Modellenen katkisiz nanotellerin merkezinde bulunan B atomu ¢ikarilarak
yerine ayr1 ayr1 Cr ve Mn katki atomlarinin koyulmasiyla olusturulan katkili nanoteller
incelenmistir. 11-VI ve I11-V yariiletken sistemlere yapilan gegis metali katkilari, spin
durumlart ile birlikte sistemin manyetik ozelliklerini de etkiledigi bilinmektedir
[90,91,92]. Bu nedenle Cr ve Mn gibi gegis metali katkili BN nanotellerini incelerken

oncelikle spin durumlar1 géz Oniine alinmadan nanotellerin optimizasyonlar1 yapilmis
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ve elektronik ozellikleri hesaplanmistir. ikinci asama olarak ise tiim spinlerin ayni
yonde secildigi spin polarize durum dikkate alinarak ayni islemler gergeklestirilmistir.
Hesaplamalarda kinetik enerji kesilim degeri Ecut 40 Ry ve Brilliouin bolgesi
orneklemesi i¢in  Monkhorst-Pack  6rgii  seti  [1x1x8] degeri kullanilarak
gerceklestirilmistir [80]. Yapilan optimizasyon c¢alismalari sonrasinda elde edilen

elektronik 6zellikler gosterilerek sonuclar karsilastirilmistir.
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3.4.1. Cr Katkili BN Nanotelleri

Periyodik tablonun 6B grubunda yer alan bir gecis metali olan Cr atomu, ii¢
farkli c¢apta olusturulan BN nanotellerine katkilanarak modellenip Sekil 3.9’da

gosterilmigtir.

R=0.72 NMNatom=37 (N5=20, Nn=16, Ncr=1)

Sekil 3.9. Farkli ¢aplardaki 001 yonlii Cr katkili BN yariiletken nanotellerin durulma

(relax) oncesi ve sonrast durumlar i¢in farkli agilardan goriiniimleri
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Modellenen Cr katkili nanotellerin geometrik optimizasyonlar1 yapilarak denge

durumundaki 6rgii sabitleri i¢in elde edilen sonuglar Tablo 3.4’te gdsterilmektedir.

Tablo 3.4. Farkli ¢aplardaki Cr katkili BN nanotellerinin hesaplanan orgii sabiti

degerleri

Cap (nm) Orgii Sabiti ao (a.u)
0.72 6.98
0.92 7.01
1.45 6.89

Tablo 3.4 incelendiginde, Cr katkili nanotellerin Orgii sabitleri, katkisiz
nanotellere gére az da olsa artis gostermistir. 0.92 nm ¢apli nanotelin 6rgii sabitinin,
diger nanotellere gore fazla bulunmasinin sebebi daha once aciklandigr gibi N
atomlarindan kaynaklanmaktadir. 0.72 nm ve 1.45 nm ¢apl katkisiz nanotellerde ise ¢ap
artigtyla birlikte 6rgii sabitlerinde artis gozlenirken, Cr katkili nanotellerde ise orgii

sabitlerinde azalis gozlenmistir.
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Sekil 3.10. 0.72 nm capli Cr katkilt BN nanotelinin elektronik bant yapis1 ve durum

yogunlugu
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Sekil 3.10 da, 0.72 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinin spin etkileri géz oniine
alinmadan elde edilen elektronik bant yapist ve durum yogunlugu gosterilmektedir. Bu
sekle gore bant araliginin indirekt oldugu ve 0.89 eV oldugu bulunmustur. Ayni ¢aph
katkisiz BN nanoteline gore bu nanotelin bant araligi daha kiigiiktiir. Bu nedenle Cr
katkisinin iletkenligi arttirdigr sOylenebilir. Ayn1 zamanda Fermi enerji Seviyesi
iletkenlik bandinin minimum seviyelerinde bulunmaktadir. Ayrica nanotel yiizeyindeki
doyurulmamis bos baglardan kaynaklanan yerellesmis bant durumlar1 kendini
gostermektedir. Elektronik yapiy1 daha iyi anlamak i¢in her bir nanotelin parcali durum
yogunlugu hesaplanmistir. 0.72 nm ¢apli Cr katkili BN nanotel i¢in hesaplanan spin
polarize olmayan durum yogunlugu ve pargali durum yogunlugu Sekil 3.11° de
verilmistir. Bu sekle gére Fermi enerji seviyesinde gozlenen piklerin ¢ogunlukla Cr-3d
durumlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Ayni hesaplama bir de spin polarize
durumu dikkate alinarak yapilmis ve elde edilen veriler Sekil 3.12 de gosterilmistir.
Spin polarize toplam durum yogunlugu incelendiginde Fermi seviyesinin valans bandi
seviyelerine dogru yaklastigi, spin yukart durumu i¢in bant araliginin 0.80 eV, spin
asagl durumu i¢in ise 1.10 eV oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda, spin yukari ve
spin asagl durumlart goéz Oniine alindiginda birbiriyle 6zdes olmadigindan dolay1
(antisimetrik) manyetik durumdan s6z etmek miimkiindiir. Par¢ali durum yogunluguna
baktigimiz zaman ise B-2p ve N-2p atomlarimin simetrik oldugu, Cr atomunun 3d
durumlarinda ise antisimetrik durumun s6z konusu oldugu goriilmektedir. Buna gore,
0.72 nm capli Cr katkili BN nanotelinde olusan manyetikligin Cr atomlarindan

kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.11. 0.72 nm ¢apli Cr katkilit BN nanotelinin durum yogunlugu ve pargalt durum

yogunlugu
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Sekil 3.12. 0.72 nm gapli Cr katkili BN nanotelinin spin polarize durum yogunlugu ve

par¢ali durum yogunlugu
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Sekil 3.13. 0.92 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinin elektronik bant yapist ve durum

yogunlugu

Sekil 3.13°te 0.92 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinin spin etkileri géz oniine
alinmadan elde edilen elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu gosterilmektedir.
Bant araligi 0.79 eV olup, indirekttir. 0.92 nm c¢apli Cr katkili BN nanotel igin
hesaplanan spin polarize olmayan durum yogunlugu ve pargali durum yogunlugu Sekil
3.14’ de verilmistir. Sekilden goriildigii gibi Fermi seviyesinde gozlenen piklerin
cogunlukla Cr-3d ve N-2p durumlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Spin etkileri
dikkate alinarak yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar ise Sekil 3.15°de
gosterilmistir. Bu sekle gore, Fermi seviyesinin konumunun spin kutupsuz duruma goére
degismedigi goriilmektedir. Spin yukari ve spin asagi durumlarinin her ikisi ig¢in de bant
aralig1 0.90 eV degerindedir. Bunun yaninda, spin yukar1 ve spin agsagi durumlar1 géz
Oniine alindiginda birbiriyle 6zdes oldugundan dolayi (simetrik) manyetiklikten uzaktir.
Pargali durum yogunluguna bakildiginda, B-2p, N-2p ve Cr-3d atomlarmin her birinin

spin yukar1 ve spin asag1 durumlariin simetrik oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 3.14. 0.92 nm ¢apli Cr katkilit BN nanotelinin durum yogunlugu ve pargalt durum
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Sekil 3.15. 0.92 nm ¢apli Cr katkilt BN nanotelinin spin polarize durum yogunlugu ve

par¢ali durum yogunlugu
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Sekil 3.16. 1.45 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinin elektronik bant yapisi ve durum

yogunlugu

Sekil 3.16’da, 1.45 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinin spin etkileri géz oniine
alinmadan elde edilen elektronik bant yapist ve durum yogunlugu gosterilmektedir. Bu
sekle gore bant araliginin indirekt oldugu ve 1.47 eV oldugu bulunmustur. Ayni ¢apli
katkisiz BN nanoteline yakin bir bant araligi degerine sahiptir. Bu nedenle Cr katkisi
iletkenligi arttirsa da ¢ok fazla bir etki gostermemistir. 1.45 nm ¢apli Cr katkili BN
nanotel icin hesaplanan spin polarize olmayan durum yogunlugu ve parcali durum
yogunlugu Sekil 3.17°de verilmistir. Bu sekle gére Fermi enerji seviyesinde gozlenen
piklerin ¢ogunlukla B-2p ve Cr-3d durumlarindan kaynaklandigi goériilmektedir. Spin
etkileri dikkate alinarak yapilan toplam durum yogunlugu ve pargali durum yogunlugu
ise Sekil 3.18’de gosterilmistir. Fermi enerji seviyesinin konumunun spin polarize
olmayan duruma gore degismedigi goriilmektedir. Spin yukar1 durumu i¢in bant araligi
0.80 eV, spin asagi durumu igin ise 1.49 eV bulunmustur. Bunun yaninda, toplam
durum yogunlugu i¢in spin yukari ve spin asagi durumlari gbz Oniine alindiginda
birbiriyle 6zdes olmadigindan dolayr (antisimetrik) manyetik durumdan s6z etmek

miimkiindiir. Par¢ali durum yogunluguna bakildiginda, B-2p ve N-2p atomlarinin
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simetrik oldugu, Cr atomunun 3d durumlarinda ise antisimetrik durumun séz konusu
oldugu goriilmektedir. Bu durumda 1.45 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinde olusan

manyetikligin Cr atomlarindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekil 3.17. 1.45 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinin durum yogunlugu ve pargali durum

yogunlugu
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Sekil 3.18. 1.45 nm ¢apli Cr katkili BN nanotelinin spin polarize durum yogunlugu ve

parcalt durum yogunlugu
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3.4.2. Mn Katkili BN Nanotelleri

Periyodik tablonun 7B grubunda yer alan bir geg¢is metali olan Mn atomu, ii¢
farkli capta olusturulan BN nanotellerine katkilanarak modellenip Sekil 3.19’da

gosterilmigtir.

R=0.72 nM Natom=37 (N8=20, Nn=16, Nmn=1)

Sekil 3.19. Farkli ¢aplardaki 001 yonlii Mn katkili BN yariiletken nanotellerin durulma

(relax) Oncesi ve sonrast durumlar i¢in farkli agilardan goriiniimleri
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Modellenen Mn katkili nanotellerin geometrik optimizasyonlari yapilarak denge

durumundaki 6rgii sabitleri i¢in elde edilen sonuglar Tablo 3.5’te gdsterilmektedir.

Tablo 3.5. Farkli ¢aplardaki Mn katkili BN nanotellerinin hesaplanan orgii sabiti

degerleri

Cap (nm) Orgii Sabiti ao (a.u)
0.72 6.95
0.92 7.05
1.45 6.89

Tablo 3.5 incelendiginde, Mn katkili nanotellerin 6rgii sabitleri, katkisiz
nanotellere gére az da olsa artig gostermistir. 0.92 nm ¢apli nanotelin 6rgii sabitinin,
diger nanotellere gore fazla bulunmasinin sebebi daha once aciklandigr gibi N
atomlarindan kaynaklanmaktadir. 0.72 nm ve 1.45 nm ¢apli katkisiz nanotellerde ise ¢ap
artistyla birlikte Orgili sabitlerinde artis gozlenirken, Mn katkili nanotellerde ise orgii

sabitlerinde azalis gozlenmistir.
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Sekil 3.20. 0.72 nmgaplt Mn katkili BN nanotelinin elektronik bant yapisi ve durum

yogunlugu
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Sekil 3.20°de 0.72 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin spin etkileri géz oniine
alinmadan elde edilen elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu gosterilmektedir. Bu
sekle gore bant araliginin indirekt oldugu ve 0.40 eV oldugu bulunmustur. Ayni ¢aph
katkisiz BN nanoteline gore bu nanotelin bant araligi daha kiigiiktiir. Bu nedenle Mn
katkisinin iletkenligi arttirdigi sdylenebilir. 0.72 nm capli Mn katkili BN nanotel i¢in
hesaplanan spin polarize olmayan durum yogunlugu ve pargali durum yogunlugu Sekil
3.21°de verilmistir. Bu sekle gbére Fermi enerji seviyesinde go6zlenen piklerin
cogunlukla Mn-3d durumlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Spin etkileri dikkate
alinarak yapilan hesaplamalardan elde edilen veriler ise Sekil 3.22°de gosterilmistir.
Spin polarize toplam durum yogunlugu incelendiginde Fermi enerji seviyesinin
konumunun degigmedigi goriilmektedir. Spin yukar1 durumunda bant aralig1 0.20 eV,
spin asaglt durumunda ise 0.60 eV bulunmustur. Bunun yaninda, spin yukari ve spin
asagl durumlart g6z Oniine alindiginda birbiriyle 6zdes olmadigindan dolay:
(antisimetrik) manyetik durumdan s6z etmek miimkiindiir. Parcali durum yogunluguna
bakildiginda ise B-2p ve N-2p atomlarinin simetrik oldugu, Mn atomunun 3d
durumlarinda ise antisimetrik durumun s6z konusu oldugu goriilmektedir. Bu durumda
0.72 nm capli Mn katkilt BN nanotelinde olusan manyetikligin Mn atomlarindan
kaynaklandig1 sylenebilir.
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Sekil 3.21. 0.72 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin durum yogunlugu ve parcali durum

yogunlugu
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Sekil 3.22. 0.72 nm g¢apli Mn katkili BN nanotelinin spin polarize durum yogunlugu ve

pargali durum yogunlugu
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Sekil 3.23. 0.92 nm ¢apli Mn katkil1 BN nanotelinin elektronik bant yapis1 ve durum

yogunlugu

Sekil 3.23°de, 0.92 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin spin etkileri géz 6niine
alinmadan elde edilen elektronik bant yapist ve durum yogunlugu gosterilmektedir.
Bant araligi 1.13 eV olarak 6l¢iilmiis olup direktir. 0.92 nm ¢apli Mn katkili BN nanotel
icin hesaplanan spin polarize olmayan durum yogunlugu ve pargali durum yogunlugu
Sekil 3.24° te verilmistir. Sekilden goriildiigli gibi Fermi seviyesinde gozlenen piklerin
cogunlukla Mn-3d ve N-2p durumlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Spin etkileri
dikkate alinarak yapilan hesaplamalardan elde edilen veriler ise Sekil 3.25°te
gosterilmistir. Bu sekle gore, Fermi seviyesinin konumunun spin polarize olmayan
duruma gore degismedigi goriilmektedir. Spin yukar1 durumunda bant araligi 1.39 eV,
spin asagl durumunda ise 1.31 eV’tur. Bunun yaninda, spin yukar1 ve spin asagi
durumlart g6z 6niine alindiginda birbiriyle 6zdes olmadigindan (antisimetrik) dolayi
manyetik durumdan s6z edilebilir. Par¢ali durum yogunluguna baktigimiz zaman ise B-
2p ve N-2p atomlarimin simetrik oldugu, Mn atomunun 3d durumlarinda ise antisimetrik
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle 0.92 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinde olusan

manyetikligin Mn atomlarindan kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.24. 0.92 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin durum yogunlugu ve parcali durum

yogunlugu
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Sekil 3.25. 0.92 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin spin polarize durum yogunlugu ve

pargali durum yogunlugu
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Sekil 3.26. 1.45 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin elektronik bant yapisi ve durum

yogunlugu

Sekil 3.26°da, 1.45 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin spin etkileri géz oniine
alinmadan elde edilen elektronik bant yapist ve durum yogunlugu gosterilmektedir. Bu
sekle gore bant araliginin indirekt oldugu ve 1.42 eV oldugu bulunmustur. Ayni ¢aph
katkisiz BN nanoteline yakin bir bant aralig1 degerine sahiptir. Bu nedenle Mn katkis1
iletkenligi arttirsa da ¢ok fazla bir etki gdstermemistir. 1.45 nm c¢apli Mn katkili BN
nanotel i¢in hesaplanan spin polarize olmayan durum yogunlugu ve pargali durum
yogunlugu Sekil 3.27 de verilmistir. Bu sekle gore Fermi enerji seviyesinde gozlenen
piklerin ¢ogunlukla B-2p ve Mn-3d durumlarindan kaynaklandigi goriilmektedir. Spin
etkileri dikkate alinarak yapilan hesaplamalardan elde edilen veriler ise Sekil 3.28°de
gosterilmistir. Fermi enerji seviyesinin konumunun spin polarize olmayan duruma gore
degismedigi, bant araliginin ise spin yukar1 durumunda 1.40 eV, spin asag1 durumunda
1.48 eV oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda, toplam durum yogunlugu i¢in spin
yukart ve spin asaglr durumlart géz Oniine alindiginda birbiriyle 6zdes olmadigindan

dolayr (antisimetrik) manyetik durumdan s6z etmek miimkiindiir. Parg¢ali durum
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yogunluguna baktigimiz zaman ise B-2p ve N-2p atomlarinin simetrik oldugu, Mn
atomunun 3d durumlarinda ise antisimetrik durumun s6z konusu oldugu goriilmektedir.
Bu durumda 1.45 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinde olusan manyetikligin Mn

atomlarindan kaynaklandigi sdylenebilir.
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Sekil 3.27. 1.45 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin toplam durum yogunlugu ve

parcalt durum yogunlugu
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Sekil 3.28. 1.45 nm ¢apli Mn katkili BN nanotelinin spin polarize durum yogunlugu ve

par¢ali durum yogunlugu
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3.5. Sonuc¢

Bu tez calismasinda, ZB yapidaki BN yariiletkeninin bulk ve (001) yoniinde
uzanan farkli caplardaki nanotellerinin yapisal ve elektronik &zellikleri Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi ile incelenmistir. Hesaplamalarda Genel Gradyent Yaklagimi
alinda PBE ultrasoft pseudopotansiyel kullanilmistir. ilk olarak bulk BN’in denge
durumu 6rgii sabiti hesaplanmig ve bulunan a=6.86 a.u. degerinin, Vogel ve arkadaslar
tarafindan elde edilen deneysel 6rgii sabitiyle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir [81].
Ardindan bulk BN’in elektronik bant yapisi hesaplanarak, bant araliginin 5.2 eV
degerinde olup indirekt bir yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Buldugumuz bu
sonucun literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir [82]. Olusturulan BN bulk yapisindan
(001) yonii boyunca ve sirastyla 0.72 nm, 0.92 nm ve 1.45 nm ¢apl {i¢ farkli ¢apa sahip
nanoteller olusturulmus ve optimizasyonlar1 yapilarak her bir nanotel i¢in birim hiicre
oOrgii sabitleri hesaplanmistir. Cap degeri arttifinda, orgii sabiti degerinin bulk yapinin
Orgli sabiti degerine yaklastig1 goriilmiistiir. Ancak 0.92 nm ¢apli nanotel i¢in elde
edilen Orgii sabiti degerinin 1.45 nm ¢apli nanotelin 6rgii sabitinden daha biiyiik oldugu
ve bulk yapinin 6rgii sabiti degerinin biraz lizerine ¢iktig1 goriilmiistiir. Bunun sebebinin
N atomlarinin, B atomlarina gore daha fazla sayida olmasi ve nanotel kenarlarini
cevrelemesinden kaynaklandigi dislintilmektedir. 0.72 nm ve 145 nm c¢aph
nanotellerde ise B atomu sayisinin, N atomlarina gore daha fazla ve nanotellerin
kenarlarindaki atomlarin B atomlart oldugu goriilmektedir. Ayrica her bir nanotelin
merkezinde bulunan atom ¢ikarilarak yerine sirasiyla birer Cr ve Mn atomlar
katkilanmis, optimizasyonlar1 yapilmis ve orgii sabiti degerleri hesaplanmistir. Her ii¢
nanotelin de Cr katkili 6rgii sabiti degerleri katkisiz durumdaki 6rgii sabiti degerlerine
gore artig gostermistir. Mn katkili BN nanotelleri ele alindiginda ise, Cr katkil
nanotellerde oldugu gibi katkisiz BN nanotellerinin 06rgii sabitlerine gore arttig
belirlenmistir. Sonuglar gostermistir ki, hem Cr hem de Mn katkis1 6rgii sabitini arttiric
yonde bir etki yapmistir. Cr ve Mn katkili 1.45 nm ¢apli nanotellerin ayni1 6rgii sabiti
degerine sahip oldugu bulunmustur. Buna gore, merkezdeki katki atomu biiyiik ¢caplarda

nanotelin yapisina daha az etki etmektedir.

Bir sonraki asama olarak farkli ¢aplardaki BN nanotellerinin katkisiz, Cr ve Mn

katkili yapilarinin elektronik bant yapilart ve durum yogunluklar1 hesaplanmistir.
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Katkili nanotellerin elektronik yap1 hesaplamalarinda hem spin etkileri goz Oniine
almarak hem de g6z ardi edilerek hesaplamalar yapilmistir. Cr ve Mn katkili
nanotellerin ii¢ farkli ¢apta da bant araligin1 daralttigi ve iletkenligi arttirdigi
gorilmistlir. Spin polarize durumlar incelendiginde 0.92 nm c¢aphi Cr katkili BN
nanotelinin toplam durum yogunlugunun spin yukari ve spin asagi durumlari simetrik
bir yap1 gosterdiginden dolayr manyetiklikten uzaktir. Bunun diginda ele alinan tiim
nanotellerin toplam durum yogunluklarindan antisimetrik yap1 elde edilmis olup

manyetik 0zellik gosterdigi ve bu 6zelligin katki atomlarindan geldigi diistiniilmektedir.

ZB yapidaki BN nanotellerine Cr ve Mn katkis1 ilk defa yapilmis bir ¢alisma
oldugu i¢in deneysel bir karsilastirma yapilamamistir. Nanoteller gibi nanoyapilarin
gelistirilmesi daha kiiciik boyutta elektronik elemanlarin {iretilmesine olanak
saglanacag: diisliniilmektedir. Cr ve Mn katkili BN nanotelleri de elektronik ve

spintronik uygulamalarda kullanilabilecek potansiyele sahiptir.
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