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OZET

TEZIN BASLIGI : OKSIT-TEMELLI SEYRELTIK MANYETIK
YARIILETKENLERIN YOGUNLUK FONKSIYONELi
TEORISi

TEZ YAZARI : BEYZA BILGIC

Seyreltik manyetik yariiletkenler, manyetik miiltikatman ve siiperorgii
sistemleri bilgi kayit teknolojileri ve sensor uygulamalar1 acisindan yiiksek bir
potansiyel tasimaktadir. Bu malzemelerin Curie sicakligi, manyetik moment ve
manyetik anizotropi gibi belirli 6zellikleri, katmanlarin boyutu ve katmanlar arasina
konulan arayiizey malzemelerinin kalinlig1 gibi parametreler degistirilerek kontrol
edilebilmektedir. S6z gelimi, sabit disklerdeki kayit yogunlugunu arttirmak bu
sekilde miimkiindiir. Bununla beraber son zamanlarda teknolojik gereksinimler,
ozellikleri siirekli olarak iyilestirilen manyetik malzeme {iretimini zorunlu
kilmaktadir. Ozellikle Curie sicakhgl, manyetik anizotropi enerjisi ve doygunluk
miknatislanmasi biiyiik degerlerde olan malzemeler, bilgi teknolojileri agisindan,

artan bir 6nem kazanmaktadir.

Kobalt katkilanmis SnO, malzemesi iizerinde yapilan c¢alismalar sonucunda
650 K kadar yiiksek bir Curie sicakliginda ferromanyetizmanin gozlendigi ve diisiik
katki konsantrasyonunda katki atomu basina 7.5 pg gibi yiiksek manyetik moment
degerine sahip oldugu anlasilmistir. SnO,nin zengin kusur yapisi oldugundan
gozlemlenen yiiksek manyetik momentin orjininde etkin olan bir kusur oldugu
diistintilmektedir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi cercevesinde, bu kusura aday
olabilecek yapilan tasarlanarak ve her yapinin geometri optimizasyonu yapilarak,
yiik yogunluklan farki, manyetik momentleri ve olusum enerjileri hesap edilmistir.
Farkh yiikli durumlarda SnO, : Co;, SnO; : Vo + Coi, SnO; : Vo + Cos,
SnO, : Vo + Cos + Sm; kusurlart incelenmistir. Olusum enerjileri birbiri ile
karsilagtirilarak gozlemlenen yiiksek manyetik moment degerinin orjininde

SnO; : Vo + Cos + Sn; kusurun rol oynadig1 éngoriilmiistiir.



SUMMARY

THESIS TITLE : THE DENSITY FUNCTIONAL THEORY OF OXIDE-
BASED DILUTED MAGNETIC SEMICONDUCTORS

AUTHOR : BEYZA BILGIC

Dilute magnetic semiconductors, magnetic multi-layer and super lattice
systems have a high potential application for data recording technologies and sensor
applications. Certain features of these materials: Curie temperature, magnetic
moment and magnetic anisotropy can be controlled by changing parameters such as
the size of layers and the thickness of interface material placed between the layers.
For example, it is possible to increase recording density on hard disks in this way. In
addition, recent technological requirements require magnetic materials production
whose features are constantly being developed. In particular the materials that have
large value of Curie temperature, saturation magnetisation and magnetic anisotropy

energy are gaining increasing importance in terms of information technology.

Cobalt doped tin-oxide material examined by keeping in sight, from previous
studies, that the material is ferromagnetic character at high Curie temperatures near
650 K and for low dopant concentrations, there is high magnetic moment per dopant
atom like 7.5 pg. Because of SnO, have various defect structures, it is thought that
the high magnetic moment is originated from a specific defect. Within the frame of
Density Functional Theory, structures designed which may be candidate to these
defect structures and then geometry optimisation performed. magnetic moments and
formation energies calculated in different charge states. Various defects structures
are investigated like SnO, : Co;, SnO,: Vo + Coi, SnO.: Vo + Cos,
SnO; : Vo + Cos + Sni. Comparing that formation energies, it is anticipated that the

high magnetic moment is originated from SnO, : Vo + Cos + Sn; defect.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Fe : Demir
Co : Kobalt
Ti : Titanyum
O : Oksijen
Sn : Kalay

TiO, : Titanyum di Oksit

SnO, :Kalay di Oksit

ZnO : Cinko Oksit

In,O; : Indiyum Oksit

€ : Boslugun dielektrik gecirgenligi

DMS : Seyreltik manyetik yariiletken

O-DMS : Oksit-temelli seyreltik manyetik yariiletken

T : S1icaklik

T. : Curie sicakligl

K : Kelvin

H : manyetik moment
Mg : Bohr magnetonu
FM : Ferromanyetizma
eV : Elektron volt

BMP : Bagli manyetik polaron

RKKY : Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida metodu
DFT  : Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

LDA :Lokal yogunluk yaklagimi

GGA : Genellestirilmis gradyent yaklasimi

BZ : Brillouin bolgesi

H : Hamiltonyen

AH : Olusum enerjisi

Mo : Kimyasal potansiyel

U : Ic parametre



SEKILLER DiZINi

Sekil Sayfa
2.1 Seyreltik manyetik yariiletkenlerin sematik gosterimi. 4

2.2 Katkilanmig oksit temelli ince filmlerde gecis metal katyonu basina manyetik
momentler. (a) Fe, Co ve Mn ile katkilandirilmis SnO, (b) V, Mn, Co, Fe veya Ni ile
katkilandirilmis ZnO (c) Fe veya Co ile katkilandirilmis TiO, (bos halkalar rutile,
dolu halkalar anatase yapiya aittir). Yiiksek spin durumlarinda katyonlarin manyetik
momentleri Mn** veya Fe®" icin 5 pg, Mn**, Fe** veya Co*" i¢in 4 uyg Mn*" veya Co**

icin 3 pg [32]. 7

2.3 (a) 300 K'de Sngs5C00,0502:5 ve Sng73C0027025 filmler icin manyetik histeresis
dongii. i¢ grafikte Co konsantrasyonuna x bagli olarak saturasyon momenti Ms
goriilmektedir. (b) 4.2 K'den 300 K'e SQUID kullanilarak ve 300 K'den 700 K'e
VSM (vibrating sample magnetometry) kullanilarak 6l¢iilmiis SngesC00.0502-5 film
icin sicakhigin fonksiyonu olarak manyetizasyon (M) egrisi. I¢ grafik SnogC00.0s02s
filmi icin VSM datas1 goriilmektedir. Ic grafikteki noktali cizgi goze rehberlik etmesi
icin ¢izilmistir [19]. 8

2.4 Birbirleriyle etkilesen BMP’lerin sematik gosterimi. Dolu kareler oksijen
boslugu gibi nokta kusurlari ve kirmizi biiyiik oklar bu kusurlarda lokalize olan
elektronlarin manyetik momentlerini gostermektedir. Siyah kiiciik oklar katki
atomlarinin manyetik momentlerini géstermektedir. Gri daireler BMP’nin yaricapini,
yani tasiyict dalga fonksiyonun uzaydaki yayginligini gostermektedir. Diisiik
sicakliklarda BMP yaricap: artarak komsu olan kirmizi oklar ayni yone yonelme
egilimi gosterirler. Bu, katki atomlar ile kusurda localize olan tasiyicilar arasindaki
antiferromanyetik etkilesme oldugu igin, kiiciik siyah oklarin da aym yonde
yonelmesini sonug verir. Boylece manyetik katki atomlar1 ferromanyetik diizen

gosterir [34]. 10

2.5 Degis-tokus etkilesmesi icin RKKY modeli [36]. 11



3.1 Tim elektron (kesikli cizgi) ve s6zde-potansiyel (siirekli cizgi) yaklagimlarinin

potansiyelleri ve ilgili dalga fonksiyonlari. 21

3.2 Oksijen molekiiliiniin yapisi. 25

3.3 Altgen bicimli siki paket (hcp) yapida kati kobaltin farkli perspektiflerden

goriiniisii. a) yukarnidan, b) énden, c) sagdan goriiniis. 26
3.4 Alfa-kalay yapisi. 27
4.1 Kalay oksitin rutil yapisi. 29

4.2 Sirasi ile GGA (PW91) ve LDA degis-tokus-korelasyon potansiyelleri i¢in hacim,

c/a orani ve i¢ parametre degerlerinin bes nokta grafikleri. 30
4.3 Birim hiicre ve siiper hiicre. 31
4.4 Kalay oksitin kendiliginden ortaya ¢ikan kusurlu yapilar:. 32

4.5 (sol) SnO, : Co; kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna gore
manyetik moment grafigi (mavi ¢izgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit
tutulmadigl durumu, kirmizi c¢izgi (yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit

tutuldugu durumu gostermektedir). 34

4.6 (iist) SnO, : Co; yapisi igin orbital dolulugunun sabit tutulmadigi durumdaki
olusum enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumdaki olusum

enerjisi grafigi. PW91 hesaplamalarinda sifir Eygyv'e ayarlanmistir, Ecgv=1.9888 eV.
34

4.7 (sol) SnO, : Vo + Co; kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna gére
manyetik moment grafigi (mavi cizgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit
tutulmadigr durumu, kirmizi ¢izgi (yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit

tutuldugu durumu gostermektedir). 35

4.8 (iist) SnO; : Vo + Co; yapist icin orbital dolulugunun sabit tutulmadigr durumdaki

olusum enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumdaki olusum



enerjisi grafigi. PW91 hesaplamalarinda sifir Evgv'e ayarlanmistir, Ecgn=1.9888 eV.

35

4.9 (sol) SnO, : Vo + Cos kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna goére
manyetik moment grafigi (mavi cizgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit
tutulmadigr durumu, kirmizi ¢izgi (yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit

tutuldugu durumu gostermektedir). 36

4.10 (iist) SnO; : Vo + Cos yapisi icin orbital dolulugunun sabit tutulmadigi
durumdaki olusum enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu
durumdaki olusum enerjisi grafigi. PW91 hesaplamalarinda sifir Evgy'e ayarlanmistir,

ECBM:1.9888 eV. 37

4.11 (sol) SnO; : Vo + Cos + Sn; kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna
gore manyetik moment grafigi (mavi ¢izgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit
tutulmadigr durumu, kirmizi ¢izgi (yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit

tutuldugu durumu gostermektedir). 37

4.12 (iist) SnO, : Vo + Cos +Sn; yapisi igin orbital dolulugunun sabit tutulmadigi
durumdaki olusum enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu
durumdaki olusum enerjisi grafigi. PW91 hesaplamalarinda sifir Evgy'e ayarlanmistir,

ECBM:1.9888 eV. 38

4.13 Kusur iceren dort farkli kombinasyonunda, biitiin yiiklii durumlar icin, spin-

asagl ve spin-yukar1 yogunluklarinin farki. 39

4.14 SnO, : Vo + Cos +Sn; yapisi igin +2 (sol), +3 (sag) yiiklii durumlarinda spin
asag1 ve spin-yukari yogunluklan farki. 40



TABLOLAR DiZiNi

Tablo Sayfa
2.1 Seyreltik ferromanyetik oksitlerde yiiksek sicaklik ferromanyetizmasi. 6

3.1 Yogunluk fonksiyoneli hesaplamalarinda degis-tokus-korelasyon enerjisi igin

kullanilan farkli metodlarin karsilastiriimasi. 18

4.1 Farkh degis-tokus-korelasyon potansiyelleri icin bulunan optimum hacim, c/a
orani ve i¢ parametre degerleri ve deneysel degerleri [45]. Parantez icerisinde

deneysel degerden yiizde olarak ne kadar farkl oldugu belirtilmistir. 31



1 GIRIS

Spin islevselligini manyetik olmayan katilar ile birlestirmek, siiratle gelisen
spintronik alaninda oldukca cazip bir amag¢ olmustur [1, 2, 3, 4, 5]. Bu dogrultuda,
bir yaklasim manyetik olmayan kati icerisinde manyetik katki maddesi tanimlamaktir
ve manyetik katki maddesinin sadece manyetik olarak aktifliinin devam etmesi
degil aym zamanda da katinin elektronik durumlar ile etkilesmesi beklenir. Bilesik
yariiletken sistemlere gecis elementi katkilanmasi ile, Curie sicaklig1 oda sicakliginin
altinda olmasina ragmen uyarilmis ferromanyetizma bakimindan oldukga basarili
sonuclara ulagilmistir [1, 2, 3, 4]. Oksitlere gelindiginde ise, ev sahibi olarak ZnO
malzemesinin kullamldig1 seyreltik manyetik yariletken (DMS) oksitlerin
sentezlenmesindeki ilk girisimlerde karisik sonuclar elde edildi [6, 7, 8]. Anataz
yapida Co atomu katkilanmig TiO, sistemlerinde [9, 10], Co atomunun kesin durumu

ve ev sahibi malzemenin lokal mikrodurumlarinin agiklanmasi ile ilgili baz1 sorular

olmasina ragmen istenilen sonuglarin belirtisi elde edildi [11].

Ilgi gekici optik ve elektriksel 6zellikleri ve yaygin uygulanabilirligi acisindan
ev sahibi olarak rutil yapida SnO, malzemesinin kullanildig1 bir ¢cok ¢alisma vardir
[12, 13, 14, 15, 16]. Cogu DMS sistemler “hole” (bosluk) katkili olarak calisiimis
iken, rutil yapida SnO, spintronik cihazlar icin gerekli olan, n-tip iletkenlige sahiptir
[17]. Son donemlerde Mn atomu katkilanmigs SnO, malzemesi incelendi fakat
ferromanyetizmaya rastlanmadi [18]. Co atomu katkilanmig SnO, ile ilgili bir
calismada 650 K kadar yiiksek bir Curie sicakligina sahip (Tc) ferromanyetizma
gozlenmistir. Diisiik katki konsantrasyonunda 7.5 + 0.5 pg / Co yiiksek manyetik
moment bulunmustur ve bu yiiksek deger bu zamana kadar herhangi bir DMS

sisteminde gdzlemlenmemistir [19].

SnO, genis bant araligina (3.6 eV) sahiptir, fakat dzdirenci (10*-10° Q cm)
diger yaniletkenlerin 6zdirencinden (103-10° Q c¢m) daha diigiiktiir. Katkilanmamug
SnO,'deki elektriksel iletim, malzemenin stokiometrik olmamasi ile ilgilidir [20, 21,
22, 23] (miilkemmel bi sekilde stokiometrik drnek oldukca yiiksek dirence sahiptir)

ve oksijen ile iligkili kendiliginden ortaya ¢ikan “intrinsic” kusurlarla ilgilidir (¢iinki



oksijen basincinin kontrollii degistirilmesi ile kalay-oksit filmlerin iletkenliginin

degistirilebilir [23]).

Stokiometrik olmayan kalay oksitin iletkenligin temelinde kendiliginden
olusan oksijen boslugu Vo, ve boslukta olusan (“interstitial”) kalay Sn; vardir [17].
Hem Sn; hem de V, diisiik olusum enerjisine sahiptirler ve bu ikisi arasinda ¢ekici bir
etkilesim vardir. Dolayisi ile bu kusurlarin yiiksek konsantrasyonlarda olusmasi

SnO;'nin dogal olarak stokiometrik olmamasin agiklar.

Seyreltik manyetik yarn iletken malzemeler, su iic 6zelligi saglarsa, temel
yariiletken 0zelliklerini kaybetmedigi siirece, yeni mikro-elektronik cihazlarin
uygulamalarinda kullanilabilecektir: i) oda sicakhiginin iizerinde ferromanyetik
ozellik gostermesi, ii) hareketli yiik tasiyicilarin spin polarize olmasi, iii) iletkenligin
“gate” ylikleri tarafindan {iretilen elektrik alan veya 1sik ile kolay kontrol edilebilme
ozelligi gostermesi. On yildan daha uzun bir siiredir bu malzemelerin 6zellikleri
lizerinde hassas deneysel calismalar ve teorik arastirmalar yapilmaktadir. Bu konu
izerindeki calismalar, elde edilen basarili sonuclardan dolay:r ilgi uyandiracak
sekilde devam etmektedir [24]. Ancak O-DMS'lerde ferromanyetizmanin
mikroskopik kaynaginin ne oldugu konusunda ileri siiriilen etkilesimlerden RKKY'1in
degis-tokus sabitinin belirlenen degerleri gozlemlenen yiiksek Curie sicaklig
degerlerini aciklamakta yetersiz kaldig1 ifade edilmistir [25]. Aym1 durum Bagh
Manyetik Polaron (BMP) modeli icin de gecerlidir [26]. Gozlemlenen yiiksek
manyetik moment degerleri de ne BMP modeli ile ne de RKKY mekanizmasiyla
kesin bir sekilde agiklanamamaktadir. Ozetle O-DMS sistemlerinde uzun-mesafeli
ferromanyetik diizenin yiiksek sicakliklarda gozlemleniyor olmasi hala kafa
kanistiricidir ve alternatif aciklama arayislan siirmektedir [27]. Bu agidan O-DMS
sistemlerinde gozlemlenen yiiksek sicaklik ferromanyetizmasinin mikroskobik
mekanizmasinin (teorisinin) ne oldugu konusu giiniimiizde halen belirsizligini
korumaktadir. Bu nedenlerle kobalt atomu katkilanmis SnO, sistemlerinde
gozlemlenen yiiksek manyetik moment ve yiiksek Curie sicaklig1 degerlerinin ortaya
cikmasinda rol oynayan kusurlarin hangileri oldugu ve bunlar arasinda bir etkilesim

olup olmadig sorularini cevaplamak bu tezin temel hedefi olarak belirlenmistir.



Bu tez su sekilde diizenlenmisgtir: 2. Boéliimde oksit-temelli seyreltik manyetik
yariiletkenlerin genel bir ozeti ve ferromanyetizmaya sebep olan etkilesimler
sunulmaktadir. 3. Boliimde hesaplamalarda kullanilmasi tasarlanan yaklasim
metodlar1 ve teorik kapsam anlatilmaktadir. 4. B6liim elde edilen bulgular icin ve 5.

Boliim de sonuglarin kisa bir 6zeti icin ayrilmistir.



2 OKSIT-TEMELLI SEYRELTIK MANYETIK
YARIILETKENLER

Ideal Seyreltik Manyetik Yariletkenler (DMS, “diluted magnetic
semiconductors”), spintronik malzemelerin fonksiyonlarini yerine getirebilecegi
uygun sicaklikta hem ferromanyetik hem de yariletken 6zelligi tagirlar. Su an igin en
yiiksek Curie sicaklhigina (T¢) sahip (173 K) DMS olarak Mn katkilanmig GaAs
malzemesi bilinmektedir [28]. Bu malzemenin o6zellikleri ¢ok titiz olarak
arastirllmistir ve seyreltilmis manyetik yariletken oldugu kamitlanmistir. Bu tip
malzeme {retirken Oncelikle amag¢ spini polarize ederek tasima o6zelligine sahip
malzeme elde etmekti ve bu kategoride dncelikle incelenen malzeme yar1 metaller
oldu. Yar1 metallerin spin polarizasyonu cok yiiksek olup, yaklasik %100 spin
polarizasyonu saglamaktadirlar. Buna ragmen bu o6nemli malzemenin, yiiksek
iletkenliginden dolay1 yar iletken ile kontak yapildiginda iletkenlik uyumsuzlugu
problemi ortaya ¢ikmaktadir ve bundan dolay1 yar iletken malzeme ile birlesik
entegre devrelerde kullanilmasi ¢ok zordur [29]. Bu nedenle yan iletken icerisinde
spin polarizasyonu saglayabilecek alternatif malzeme iiretme ihtiyac1 dogdu. Yiiksek
spin polarizasyonu elde etmek icin, manyetik olmayan yar iletkenlere manyetik
elementler katkilanarak spin asagi ve spin yukari bantlarinin yarilmasi saglandi. Bu
yeni malzemelere de seyreltik manyetik yar iletken adi verildi [30]. Sekil 2.1°de

seyreltik manyetik yaniletkenlerin atomistik yapilar1 sematik olarak gosterilmektedir.

® & o ©o ® $ ® o o
® & o ©o ® o o ¢ ®
® 6 o o ® O ¢ ® O
® 6 o o ® & o o
manyetik olmayan seyreltik manyetik

@ element | ( manyetik olmayan atom )
element Il ( manyetik olmayan atom )

element Il ( manyetik atom )

Sekil 2.1. Seyreltik manyetik yariiletkenlerin sematik gosterimi.



Tipki ferromanyetik malzemelerde oldugu gibi, manyetik degis tokus
etkilesmesi spin asagi ve spin yukar1 bantlarim birbirinden ayirir. DMS
malzemelerinin avantaji, tasiyicilarin spin polarize olmasi ile birlikte yariiletken
ozelligine de sahip olmalaridir. Bundan dolayi, ideal bir DMS malzeme yapilirken

asagidaki kriterleri saglanmasi gerektigi vurgulanmistir [26];

1) Curie sicaklig1 500K iizerinde olmasi,

2) Ferromanyetizma ile iletim bantlar1 birbirine yakin olmasi, dolayist ile tasiyicilarin
spin polarize olmasi,

3) p ve ya n tipi katki yapabilme secenegi,

4) Yiiksek mobilite ve uzun spin difiizyon mesafesi,

5) Manyetik dairesel dikroizm iceren manyeto- optik etkilesmeler,

6) Anormal Hall efekti.

Seyreltik manyetik yari iletken malzemeler, su {i¢ 6zelligi saglarsa, temel
yariiletken o6zelliklerini kaybetmedigi siirece, yeni mikro-elektronik cihazlarin
uygulamalarinda kullanilabilecektir: i) oda sicakligin {izerinde ferromanyetik 6zellik
gostermesi ii) hareketli yiik tasiyicilarin spin polarize olmast iii) iletkenligin “gate”
yiikleri tarafindan iiretilen elektrik alan veya 151k ile kolay kontrol edilebilme &zelligi

gostermesi.

Ik olarak 19801i yillarda Cd;Mn,Te, Zn,Mn,Te gibi I1.-VI. grup yariiletken
alasimlar calisildi. Bu malzemeler ¢ok diisiik ferromanyetik (FM) kritik sicakliga Tc
(~ birka¢ K) sahiptir, bu yiizden oda sicakhiginda FM diizen gerektiren teknolojik
uygulamalar icin yetersizdir. Yakin gecmiste, Mn katkilanmis In;..Mn,As,
Ga;«Mn,As gibi IIL.-V. grup yariletkenlerde, molekiiler 1s1n epitaksi (MBE)-
biiylitme tekniginin  gelistirilmesi sayesinde, daha yiiksek sicakliklarda
ferromanyetizma gozlemlendi. Mn katkilanmis GaAs'da diisiik sicaklik tavlama
teknigi kullanilarak ulasilan Curie sicaklig1 (T¢, 173 K) gelecek vaat edicidir fakat
gercek uygulamalar icin hala ¢ok diigiiktiir. Biitin bu malzemelerde,
ferromanyetizma tasiyicilar vasitasiyla saglanmaktadir ve bu 6zellik yiiklerin
etkilenmesi yoluyla manyetik davranisin kontrol edilebilmesine olanak sagladig icin
spintronik icin gerekli bir ozelliktir. Mn katkilanmis GaAs'daki Tc tasiyicilar
sayesinde olusan FM ve daha yiiksek Tc'ye sahip alternatif spintronik malzemeler

icin yeni umutlara sebep oldu. Bu dogrultuda, manyetik olarak katkilanmis TiO,,



ZnO, SnO,, In,O; gibi oksit-temelli seyreltik manyetik yariiletkenler (O-DMS,
“oxide-based diluted magnetic semiconductor”) incelenmeye baglanmistir [31, 32,

33, 34].

Oksit-temelli seyreltik manyetik yariiletkenlerin genel formiili;

Al—xMx On—ﬁ;

burada A manyetik olmayan katyon, M manyetik katyon, § ise biiylime kosullarina

bagli olarak oksijen boslugunun konsantrasyonu ve n=1 ya da 2'dir.

Oksit-temelli seyreltik manyetik yariiletkenler yiiksek Curie sicakligina
sahiptirler ve yiiksek manyetizasyon gostermektedirler. Tablo 2.1°de goriildiigii gibi
Curie sicakligr 700 K ve katki atomu bagina manyetik moment degeri 7.5 g gibi
yiiksek degerlere ulasabilmektedir [32]. Bununla birlikte, Sekil 2.2'de goriildiigii
gibi, katki yogunlugunun diisiik degerlerinde (yani seyreltik katkilanmada) yiiksek
manyetik moment goézlemlenmistir [32]. Bu agidan manyetik iyonlar arasindaki
degis-tokus etkilesmesinin katki atomlarina ev sahibi olan oksidin atomik ve
elektronik yapisinin elverdigi o6lciide, ferromanyetik diizeni doguracak sekilde

modifiye edildigi anlagilmaktadir.

Tablo 2.1. Seyreltik ferromanyetik oksitlerde yiiksek sicaklik ferromanyetizmasi.

. E Doping Moment I
Material Ny Reference
(ev) X (ua) (K)
V-5% 42 >400 28
Co-1-2% 0.3 >300 4
o, 32 Co-7% 14 650—700 37
Fe-2% 24 =300 38
Fe—5% 18 610 39
Sn0, 35 Co—5% 75 650 6
V-15% 0.5 >350 27
Mn-2.2% 0.16 >300 40
Zn0 3.3 Fe—5%,Cu—1% 0.75 550 141
Co-10% 2.0 280-300 5

Ni— 0.9% 0.06 >300 42
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Sekil 2.2. Katkilanmis oksit temelli ince filmlerde gecis metal katyonu basina manyetik
momentler. (a) Fe, Co ve Mn ile katkilandirilmig SnO, (b) V, Mn, Co, Fe veya Ni ile katkilandirilmig
ZnO (c) Fe veya Co ile katkilandirilmig TiO, (bos halkalar rutile, dolu halkalar anatase yapiya aittir).
Yiiksek spin durumlarinda katyonlarin manyetik momentleri Mn** veya Fe* i¢in 5 ps, Mn**, Fe** veya
Co®" igin 4 ps, Mn*" veya Co*" igin 3 ps [32].

O-DMS'lerde oksijen bosluklar sayesinde olusan tasiyicilar (elektronlar), hem
n-tipi iletkenlik saglamakta hem de manyetik 06zelliklerde degisime sebep
olmaktadir. Diisiik oksijen basincinda, daha fazla oksijen boslugu ve dolayisiyla daha
fazla tasiyici olusur. Bu bakimdan O-DMS sistemlerinde gozlemlenen yiiksek
sicaklik ferromanyetizmasinin ortaya c¢ikmasinda, oksit kristalinin zengin kusur
(“defect”) yapisiyla tamamlanan tasiyici-aracilii ile degis-tokus (“carrier-mediated
exchange”) mekanizmasinin 6nemli rol oynadig1 diisiiniilmektedir [31, 32, 33, 34,

35, 36].

Co atomu katkilanmis SnO, ile ilgili bir calismada 650 K kadar yiiksek bir
(Te) Diisiik  katki

konsantrasyonunda, 7.5 + 0.5 pg/ Co yiiksek manyetik moment bulunmustur ve bu

Curie sicaklhigina sahip ferromanyetizma gozlenmistir.

yiiksek deger bu zamana kadar herhangi bir DMS sisteminde gozlemlenmemistir

(Sekil 1.2) [19].



Sekil 2.3 (a)'de tek kristal safir alttag {izerinde darbeli lazer biriktirme (pulsed
laser deposition) yontemi ile biiyiitiilmiis SngesC0005025 Ve Sng73C0027025 filmler
icin oda sicakliginda manyetik histeresis egrisi verilmistir. Her bir durum icin iyi
tamimlanmisg bir histeresis dongii (koersivite ~ 50 Oe) goriilmektedir. SnggsC00.0502-5
film durumunda, 7.5 + 0.5 pg / Co degerinde yiiksek manyetik moment
gozlemlenmistir ve icteki grafikten de goriildiigii gibi, Co miktarinin artmasi ile
manyetik moment degeri hizla azalmaktadir. Bu yiiksek manyetik moment degeri,
Co metali (~1.67 pg/ Co) ya da kiiciik Co kiimesi (cluster) (~2.1 pg/ Co) [46.47]

ya da standart Co oksitlerinin herhangi birininin manyetik moment degerinden cok

daha biiytiktiir.
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Sekil 2.3. (a) 300 K'de Sng.95C00.0502-5 Ve Sno73C00.270:-5 filmler ig¢in manyetik histeresis dongii.
I¢ grafikte Co konsantrasyonuna x bagli olarak saturasyon momenti Ms goriilmektedir. (b) 4.2 K'den
300 K'e SQUID kullanmlarak ve 300 K'den 700 K'e VSM (vibrating sample magnetometry)
kullamlarak 6l¢iilmiis Sng.e5C00.050:-5 film igin sicakligin fonksiyonu olarak manyetizasyon (M) egrisi.
i¢ grafik Sno9,C00.0s02.5 filmi icin VSM datasi goriilmektedir. i¢ grafikteki noktal gizgi goze rehberlik
etmesi i¢in ¢izilmistir [19].

Sekil 2.3 (b)'de 4.2 K'den 300 K'e SQUID kullanilarak ve 300 K'den 700 K'e
VSM (vibrating sample magnetometry) kullanilarak &l¢iilmiis SngesC00.0502-5 film

icin sicakligin fonksiyonu olarak manyetizasyon (M) egrisi goriilmektedir. Acikca



goriildiigli gibi yaklasik 475 K'e kadar M sabit kalmaktadir ve bu noktadan sonra
650 K'e yakin bir Curie sicakh@ina (T¢) yol acarak azalmaya baslamaktadir. Ilging
bir sekilde, daha sonra 6rnek oda sicakligina sogutulursa, manyetik moment degeri
~2.5 pg'e diismektedir. Bu durumdan yiiksek manyetik momente sahip durumun
yarikararli durum oldugu sonucuna ulasilabilir. Sekil 1.2 (b)nin i¢ grafiginde
Snp.92C00.0802-5 Ornegi icin VSM manyetizasyon datasi verilmistir. x=0.05 Co katkil
ornek ile karsilastinlldiginda, x=0.08 6rnegi 650 K {izerinde daha genis bir aralikta

sifir olmayan momente sahiptir.

O-DMS'lerde ferromanyetizmanin mikroskopik kaynaginin ne oldugu
konusunda, 6zellikle de manyetik katki atomlarindaki lokal momentler arasinda
direkt etkilesim yiiziinden digstan kaynaklanan (“extrinsic”) ya da lokal manyetik
momentler ve tasiyicilarin spinleri arasindaki etkilesim yiiziinden igsel kaynakli
(“intrinsic”) bir etki olup olmadig: ile ilgili bir fikir birligi yoktur. Spintronik
tastyicilarin polarize olmasini gerektirir ve bu da sadece ferromanyetizma “intrinsic”
oldugunda garantilenir. “Intrinsic” tasityici araciligiyla olusan ferromanyetizmaya

sebep olan iig tiir etkilesimden bahsedilebilir:

1) bagh manyetik polaron (“bound magnetic polaron”, BMP)
2) Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY)
3) ikili etkilesim (“double exchange”).

2.1 Bagh Manyetik Polaron Modeli

Baglhh manyetik polaronlar (BMP), Coulomb ve manyetik degis tokus
etkilesimlerinin ortak sonucudur. Tasiyicilar bazi kusurlar (“defect”) ile (6rnegin
manyetik oksitlerde oksijen bosluklar1) elektrostatic etkilesimler yiiziinden
ag=€(m/m*)a sinirlayic1 yar1 capi ile lokalizedir. Burada € dielektrik sabiti, m*
polaronun etkin kiitlesi ve a=0.52 A Bohr yaricapidir. BMP’ler sayesinde
ferromanyetik diizenin olusumu Sekil 2.4’ de sematik olarak anlatilmigtir. Yiiksek
sicakliklarda BMP yaricap1 nispeten kiigiiktiir ve sicaklik diistiikge yarigap artar [35].
Diisiik sicakliklarda komsu BMP bolgeleri arasinda ortiisme basladigindan oksijen
boslugu gibi nokta kusurlarda yerellesen tasiyicilarin manyetik momentleri ayni yéne

yonelme egilimi gosterirler. Katki atomlarnn ise lokalize olan tasiyicilarla
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antiferromanyetik bir etkilesme icerisindedirler. Bu nedenle katki atomlarin manyetik
momentleri hep ayni yone yonelerek ferromanyetik diizen olustururlar. Yiiksek
sicakliklarda BMP yaricap kiiciildiigli icin komsu BMP arasindaki etkilesme azalir

ve ferromanyetik diizen bozulur.

\
T

'

s -

Sekil 2.4. Birbirleriyle etkilesen BMP’lerin sematik gdsterimi. Dolu kareler oksijen boslugu
gibi nokta kusurlar1 ve kirmizi biiyiik oklar bu kusurlarda lokalize olan elektronlarin manyetik
momentlerini gostermektedir. Siyah kiiciik oklar katki atomlarimin manyetik momentlerini
gostermektedir. Gri daireler BMP’nin yaricapini, yani tasiyict dalga fonksiyonun uzaydaki
yayginhigim gostermektedir. Diisiik sicakliklarda BMP yaricap: artarak komsu olan kirmizi oklar ayn
yone yonelme egilimi gosterirler. Bu, katki atomlan ile kusurda localize olan tasiyicilar arasindaki
antiferromanyetik etkilesme oldugu igin, kiiclik siyah oklarin da aym yonde yonelmesini sonug verir.
Boylece manyetik katki atomlari ferromanyetik diizen gosterir [34].

2.2 Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) Modeli

BMP mekanizmasinda nokta kusurlarda yerellesen elektronlar rol oynarken
RKKY mekanizmasi1 ile ferromanyetik diizenin olusmasinda iletkenlik bandi
elektronlar rol almaktadirlar. Katki atomlarinda lokalize olan manyetik momentler
kristalin iletkenlik bandi elektronlarinda spin polarizasyonuna neden olmaktadir.
Sekil 2.5 sematik olarak gosterildigi gibi, hem katki atomunun d elektron bandinin
degis-tokus yarilmasini hem de s-elektron durumlarindan olusan iletkenlik bandinin
yarilmasi séz konusudur. iletkenlik band: elektronlarinin spin polarizasyonu birbirine
nispeten uzak mesafede olan iki katki atomu arasinda uzun-mesafeli ve salinimli bir

degis-tokus etkilesmesini sonu¢ vermektedir. Katki atomlar1 arasindaki mesafenin



11

(diger bir deyisle katkilama konsantrasyonunun) uygun degerleri igin bu

etkilesmenin ferromanyetik diizen dogurdugu bilinmektedir.

!

Sekil 2.5. Degis-tokus etkilesmesi icin RKKY modeli [36].

Bununla beraber RKKY degis-tokus sabitinin belirlenen degerleri gézlemlenen
yiiksek Curie sicaklig1 degerlerini aciklamakta yetersiz kaldig1 ifade edilmistir [25].
Ayni durum BMP modeli igin de gegerlidir [26]. Gozlemlenen yiiksek manyetik
moment degerleri de ne BMP modeli ile ne de RKKY mekanizmasiyla
aciklanamamaktadir. Ozetle O-DMS sistemlerinde uzun-mesafeli ferromanyetik
diizenin yliksek sicakliklarda gozlemleniyor olmasi hala kafa karistiricidir ve
alternatif aciklama arayislar siirmektedir [27]. Bu agidan O-DMS sistemlerinde
gozlemlenen yiiksek sicaklik ferromanyetizmasinin mikroskobik mekanizmasinin

(teorisinin) ne oldugu konusu giiniimiizde halen belirsizligini korumaktadir.
2.3 Ikili Etkilesim Modeli

Bu modelde, ferromanyetik kritik sicaklik Tc, tasiyicilarin yogunlugu ile
orantilidir ve O-DMS'lerde tasiyic1 yogunlugu cok diisiik oldugu icgin, seyreltik
manyetik oksitlerin yiiksek kritik sicakligini aciklamak icin uygun mekanizma
degildir.
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3 ILK PRENSIPLERE DAYALI HESAPLAMALLI
MODELLEME

3.1 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Kuantum Mekaniginin ilk zamanlarinda, modelleme ve hesaplamalar oldukca
zor ve vakit alan bir ugrasti. 20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren, bilgisayar giicii
arttikca kuantum mekaniksel modellemeler daha etkin olmaya bagladi. Bu sebeple
materyallerin fiziksel 6zelliklerini hesaplamak icin gelistirilen yontemler gittikce

daha kullanigh ve giivenilir bir hale geldi.

Fiziksel 6zellikler, cogunlukla sistemin toplam enerjisi, enerji seviyeleri ya da
enerjiler arasindaki farklarla iligkilidir. Bu 6zellikler periyodik simir kosullar
kullamlarak Schrédinger denkleminin ¢oziilmesi ile elde edilebilirler. Ornegin bu
ozelliklerden birisi sistemin bant yapisidir. Bant yapisinda bir bant araliginin
olusumu bize sistemin yalitkan m1 ya da yariiletken mi oldugu hakkinda bilgi verir.
Diger bir ornek olarak, spin-agsagi ve spin-yukari bantlarin ayrilmasi da bize
materyalin miknatislanmas: hakkinda bilgi verir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(DFT) katkili yarniiletkenlerin yapisal, elektronik ve manyetik 6zellikleri hakkinda
bilgi sagladig icin bu béliimde Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi hakkinda kisa bilgi

verilecektir.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi arttk giiniimiizde katihal fiziginde
hesaplamalari icin ¢ok popiiler olmustur. DFT hesaplarinin ¢cogu, deneysel veriler ile
kargilastirildiginda olduk¢a memnun edici sonuglar vermistir ve kuantum mekaniksel
cok parcacikli problemin (many-body problem) c¢oziildiigii diger yontemler ile
karsilatirildiginda daha az bilgisayar kullanimi gerektirmistir. Yogunluk Fonksiyonel
Teorinin basaris1 sadece standart kati materyallerde degil, molekiiller ve yumusak

(“soft”) malzemelerde de saglanmistir.

Kavramsal olarak Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Thomas-Fermi yaklasimina
benzese de, DFT 1964'de Hohenberg-Kohn teoremi [37, 38] vasitasiyla saglam teorik

bir temel ile uygulandi. Cok pargacikli bir sistemin temel durum dalga fonksiyonu ve
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temel durum elektron yogunlugu arasindaki birebir eslesmenin olmasi bunun ilk
kanitidir. Dahasi, Hohenberg-Kohn teoremi temel durum yogunlugunun sistemin
toplam elektronik enerjisini minimize ettigini ifade eder ki bu, Schrodinger'in dalga
mekaniginin baslamasinda oncii olan ilk yaymnindan 40 yil sonraydi. Bu siire
zarfinda, H ve He gibi basit sistemler disindaki durumlarda, Schrédinger esitligini
cozmek miimkiin olmamisti. Cok elektron dalga fonksiyonunun yerine elektron
yogunlugu dagiliminin temel rol oynadigi DFT elektronik yapi teorisi ise pratik

alternatif bir yaklagim sagladi.

3.1.1 Hohenberg-Kohn Formiilasyonu

Hohenberg-Kohn Teoremi, dogru toplam enerji fonksiyoneline goére enerjiyi
minimize eden elektron yogunlugunun p (r) elektronik yap1 hakkinda biitiin bilgiyi
icerdigini bize soyler. Hohenberg-Kohn teoremi, bir dis potansiyelin V(r) etkisi
altinda hareket eden elektronlardan olusan herhangi bir sistem ile iliskilidir. DFT'nin

Hohenberg-Kohn [37] formiilasyonu iki teorem ile agiklanabilir:

Teorem 1: Elektronik yogunluk p(r), dis potansiyel V(r)"1 belirler.
Dolayisiyla elektronik sistem icin tiim Hamiltonyeni ve temel durum dalga
fonksiyonunu da belirler. Boylece p(r), zamana bagimlh Schrédinger esitliginin

¢coziimii araciligl ile Hamiltonyenden tiiretilen tiim &zellikleri belirler.
Teorem 2: Varyasyonel prensip, deneme dalga fonksiyonlarinin yerine
deneme yiik yogunlugu cinsinden formiile edilebilir. Dejenere olmayan bir temel

durum icin, p (r) temel durum yogunlugu oldugunda minimum enerji elde edilir ve

enerji su sekilde verilir:
Ey[p|=F[pl+ [ pV(r)dr (3.1)

(Y[pIT+UI¥[p]) (3.2)

oS
e
Il

Burada F| 7] elektronlarin kinetik enerjisini ve elektron-elektron etkilesmesini

iceren dis potansiyel V (r) 'dan bagimsiz genel Hohenberg-Kohn fonksiyonelidir.
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Bu formiilasyonda toplam enerji:
1 ' :
Elp] = T[p]—|—fp(r)u(r)dr-l—iff%drdr YEllp] (33)

ifadesi ile verilir. T | p] etkilesmeyen elektronlar icin kinetik enerji ifadesidir.

3.1.2 Kohn-Sham Esitlikleri

Ne yazik ki kinetik enerji operatériiniin yiik yogunlugu p (r) cinsinden ifadesi
bilinmemektedir. Kohn-Sham esitlikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi i¢cinde 6zdeger
denklemlerinin bir setidir. Kohn ve Sham [38], Hohenberg-Kohn teoremine dayali
bir metod tammladilar ve bu metod N sayida elektron iceren sistemin yiik
yogunlugunun p degisimi ile E[p] fonksiyonelinin minimize edilmesine olanak

saglar.

Thomas ve Fermi, homojen olmayan bir sistem icin bazi nicelikleri kurmak
amaciyla homojen elektron gazinin kinetik, degis-tokus ve korelasyon ifadeferini
kullanarak sadece elektronik yogunlugu iceren, toplam enerji ifadesinden olusan bir
denklem tiirettiler [38]. ilk olarak lokal yogunluk yaklasimi (Local Density
Approximation, “LDA”) kullanildi. Fakat bu model bagh durumlarn koruyamadig:
icin biiyiik bir hata igerir. Daha sonra, Kohn ve Sham etkilesen elektronlarin kinetik
enerjisinin hesaplanmasi cok daha kolay olan esdeger etkilesmeyen bir sistemin
kinetik enerjisi ile degistirilebilecegini ©nerdiler. Bdylece etkilesen sistemin
yogunluk matrisi p (r,r'), spin-asagl ve spin-yukar1 yogunluk matrislerinin toplam

olarak yazilabilir,
p,(r,r)=>n &, (r)®,(r) (3.4
i=1

Burada, ¢’i,s(f ) tek elektron orbitalleri ve n; ;bu orbitallerinin  doluluk

sayilaridir. Kinetik enerji terimi ise:
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N

=D > (il |<p,s> <(3.5)

s=1 i=1

Bu ifade de, Hamiltonyenin elektron-elektron etkilesimini icermedigi
diistiniilebilir ve boylece 6zdurumlar Slater determinanti seklinde ifade edilebilir. Bu

argiimani kullanarak yogunluk:

2 Ny
p(r) = 2, 2 |@i(r)’ (36)
s=1 i=1
Tek elektron Hamiltonyeni:
- _ hZ vZ
HKS = —E +UR(T') (37)

tek elektron Schrodinger esitligi ¢oziilerek elde edilir:
I_fKS(Pi(r) = &@,(r) (3.8)

Bu ifade Kohn-Sham esitlikleri olarak adlandirilir, ve bu durumda Hartree and
Hartree-Fock egsitliklerinde oldugu gibi Kohn-Sham esitiklerinin ¢6ziimiine bazi
tekrarlamali prosediirler uygulanarak ulagsilabilir. Biitiin bu islemlerden sonra, bu
yaklasimda, yogunluk fonksiyoneli sabit yogunluk sinirlamasi ile kinetik enerjiyi
minimize eden Kohn-Sham orbitalleri cinsinden ifade edildi. Temelde, bu orbitaller
problemleri ¢oziilebilir hale getirmeye yarayan matematik objeleridir ve birbirlerini

hissedemezler.

3.1.3 Degis-Tokus ve Korelasyon (Exchange and Correlation)

Degis-tokus-korelasyon enerjisinin Ey|p | tanim soyledir:

_ 1 ¢plr)p(r) : ,
| = Ef f m[g(r,r )—1|drdr (3.9)



16

Burada g(r,r') iki parcacikh korelasyon fonksiyonudur. Bu ifade E° ile
verilen kinetik katkilarin bulunmadig1 degis-tokus-korelasyon enerjisidir. p 'nun bir
fonksiyonu olarak degis-tokus-korelasyon enerjisini Exc|p | yazmak icin, kinetik

enerji teriminde Tr[p], etkilesimin olmadig: diisiiniilerek esitlik 3.9 tekrar yazilirsa:

Exclp] = E())(C[P] + Tlp] — Tlp] (3.10)

Bu esitlikte, son terim etkilesimin olmadig: kinetik enerji ile ilgili iken ikinci
terim korelasyon etkisi ile etkilesimin oldugu kinetik enerji kismidir. Bu iki terim,
esitlik 3.9'daki iki parcacikh korelasyon fonksiyonuna g(r,r')bir modifikasyon
olarak diisiiniilebilir. Diizenlenmis iki parcacikli korelasyon fonksiyonu artik cift
korelasyon fonksiyonunun ortalamasi olarak adlandirilir ve kinetik katki ile birlikte

degis-tokus-korelasyon enerjisi su sekilde yazilabilir;
=L eWor) s o drdr
EXC[p] - 2‘]"[| (r_r,) |[g<r’r) 1] rar (3.11)

buradaki p (r,r') su sekilde ifade edilebilir,

> l(po(r,r )P

p(r)p(r’)

(3.12)

p(r,r') =1 +Gyc(r,r')

E,c[plicin daha basitlestirilmis bir ifade elde etmek istersek, degis-tokus-

korelasyon boslugu (hole) p,.(r,r') tammlanir,

gxclr.r') = p(r')p(r,r’)-1j (3.13)
boylece Exclp],
1 per)pylr,r’) ,
EXC[p] = Effwdrdr (314)

seklini alir.
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DFTnin temel esitliklerini gosterdikten sonra, Lokal Yogunluk Yaklagimi
(Local Density Approximation,“LDA”) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimini

(Generalized Gradient Approximation ,“GGA”) tanimlayabiliriz.

3.1.3.1 Lokal Yogunluk Yaklasim (Local Density
Approximation,“LDA”)

Degis-tokus-korelasyon enerjisini elde etmek icin en yaygin kullanilan
yaklasiklik lokal yogunluk yaklasimidir. Elektron gazi icinde bir noktada p elektron
basina degis-tokus-korelasyon enerjisi varsayilarak elektronik sistemin degis-tokus-
korelasyon enerjisinin olusturuldugu lokal yogunluk yaklasiminda, o noktadaki p
ayn elektron yogunluguna sahip homojenik elektron gazi icinde elektron basina
degis-tokus-korelasyon enerjisine esittir. LDA daha homojenik sistemleri tercih eder.

Katilarda kimyasal trendi genellikle dogru bir bicimde bulur.

3.1.3.2 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (Generalized Gradient
Approximation,“GGA”)

LDA yaklasimi molekiiller gibi elektron korelasyonlarinin 6nemli oldugu
sistemlerde iyi calismiyor. Basta Perdew [39] olmak iizere bircok bilim adami, lokal
yogunluk yaklasimini gelistimeye calistirlar. Bu dogrultuda, yiik yogunlugu degisimi
ile ilgili etkileri iceren yeni bir yaklasim buldular ve bunu Genellestirilmis Gradyent
Yaklasimi (GGA) olarak adlandirdilar. GGA yaklasiminda degis-tokus-korelasyon

enerjisi:
Exlo] = [ o(r)exclpr)ldr+[ Fxlp(r,V p(r)]dr (3.15)

bigiminde yazilabilir. F ., yapisal kosullar saglamak icin kullanilan fonksiyoneldir.
Tablo 3.1'de yogunluk fonksiyoneli hesaplamalarinda degis-tokus-korelasyon
enerjisi icin kullanilan farkli metodlarin karsilastirilmasi verilmistir. GGA yaklagimi,
atomik enerjiler, bag uzunluklar1 ve bag acilarim1 LDA ile elde edilenlere gore daha

iyilestirir [40].
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Tablo 3.1 Yogunluk fonksiyoneli hesaplamalarinda degis-tokus-korelasyon enerjisi igin

kullanilan farkli metodlarin karsilastirilmasi.
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3.1.4 Periyodik Siiperhiicreler (Periodic Supercells)

Cok parcacikli (many-body) sistemler, goriilen formalizm kullanarak tek
parcacik denklemlerine déniistiiriilebilirler. Ancak, dalga fonksiyonunun sistemdeki
her elektron icin hesaplanmasi zorunludur. Her dalga fonksiyonuna agilmasi gereken
temel set, biitiin kati iizerinden oldugu icin de aslinda sonsuzdur. Katilar gibi

periyodik sistemler i¢in, Bloch teoremi kullanilarak bu zorluk asilabilir [41].
3.1.4.1 Bloch Teoremi

Bloch teoremi, bir periyodik katida her elektronik dalga fonksiyonunun su

sekilde yazilabilecegini belirtir:
¥.(r) = u(r)e™ (3.16)

burada, u,(r) = u,(r+T) esitliginden anlasilacag) iizere oteleme simetrisine sahip
olan bir fonksiyondur, T ise herhangi bir kristal 6rgii vektoriidiir. Bu kisim kristalin

ters uzay orgii vektorlerinden olusan temel seti kullanilarak acilabilir.
u(r) = 2 age'” (3.17)
G

Sonug olarak, Bloch teoremi sayesinde, her elektronik dalga fonksiyonu,

diizlem dalgalarin toplami su sekilde ifade edilmektedir.
¥,(r) = ; a wice (3.18)

3.1.4.2 k-noktasi Ornekleme (k-point Sampling)

Pratikte k-noktalarinin sadece belirli bir setinde elektronik durumlar
hesaplanilir. Uygun k-noktalarinin yogunlugu birim hiicrenin hacmi ile orantilidir.
Yigin (bulk) katida, her k-noktasinda dolu olan durumlarin elektronik potansiyele
katkisi vardir ve biitiin noktalarda bu potansiyel hesaplanmalidir. Bununla birlikte, k-

noktalarinda elektronik dalga fonksiyonlar1 birbirine ¢ok yakindir. Bu yiizden, k-
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uzayinda biitiin dalga fonksiyonlarinin belirlemek yerine belirli sayida k-noktasini
kullanarak dalga fonksiyonlarini Brillouin bolgesinde 6zel k-noktalarinda elektronik
yapiyl hesaplamanin birtakim metodlar1 vardir [42]. Bu metodlan kullanilarak, az
sayida k-noktasinda toplam enerji ve elektronik potansiyel icin dogru yaklasimi elde
edilebilir. Herhangi bir hatanin biiyiikliigii, k-noktalarinin daha yogun olarak

kullanilmasi ile azaltilabilir.

3.1.4.3 Diizlem-dalga Temel Seti (Plane-wave Basis Sets)

Bloch teoremine gore, her k-noktasinda elektronik dalga fonksiyonlar1 kesikli
diizlem-dalga temel seti cinsinden genisletilebilirler. Bu sekilde bir acilimi
gerceklestirmek icin, sonsuz sayida diizlem-dalgaya ihtiya¢ vardir. Ancak diisiik
kinetik enerjiye (#°/2m)|k+G|’ sahip diizlem-dalga katsayilar yiiksek kinetik
enerjiye sahip olanlardan daha 6nemlidir. Bu sayede, sonlu sayida k-noktasini iceren
belirli has bir enerji kesilisi (cutoff) belirlenebilir. Sonlu bir enerji kesilisi ile diizlem-
dalga temel setinin azaltilmasi, hesaplananan enerjide bir hataya sebep olacaktir.
Fakat, enerji kesilis degeri arttinlarak, hatanin biiyiikliigii azaltilabilir. Bloch
durumlarinin agihminda kullanilan diizlem dalgalarin sayisi ya da kesilme enerjisi

hususunda yakinsaklik testleri gerceklestirmemiz gerekir.

3.1.4.4 Kohn-Sham Denklemlerinin Diizlem Dalga Acilim

Temel set olarak diizlem dalgalar kullanildiginda, Kohn-Sham [38] esitlikleri
basit bir hal alirlar. Bu formda kinetik enerji diyagonaldir ve potansiyelde Fourier
doniisimleri  acisindan  tamimlanirlar.  Céziim ~ Hamiltonyen — matrisinin
kosegenlestirilmesi ile saglanir. Matrisin boyutu kesilme enerjisinin secimi ile
belirlenir ve hem valans hemde cekirdek elektronlarini iceren sistem igin ¢ok biiyiik
olacaktir. Bilylik Hamiltonyen matrisleri, yiliksek bilgisayar hafizasi gerektirmeyen,

yinelemeli metodlar kullanilarak késegenlestirilebilirler.

3.1.5 Sozde-Potansiyel Yaklasimi (Pseudopotential Approximation)

Sozde-potansiyelin kullanilmasinin rolii, ¢cekirdek ve cekirdek elektronlarinin

Coulomb potansiyelini valans elektronlarinin etkin bir potansiyeli ile yerdegistirmesi
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sonucu meydana cikar. S6zde-potansiyeller atomik hesaplama ile {iiretilirken, bir
molekiilde, bir atomun materyal karekteristigini hesaplamak icin kullanilabilir.
Sekil 3.1 bize tiim elekton ve s6zde-potansiyel yaklasimi arasinda bir karsilastirma

Verir.

r

Sekil 3.1. Tim elektron (kesikli ¢izgi) ve sozde-potansiyel (siirekli ¢izgi) yaklagimlarinin
potansiyelleri ve ilgili dalga fonksiyonlari.

3.1.5.1 Projektor Artirilms Dalgalar (Projector Augmented Waves
(PAWYs))

PAW metodu, Ortogonal Diizlem Dalga metodunun (Orthogonolized Plane
Wave) toplam enerji, kuvvetler vs. gibi niceliklerin hesaplanmasi i¢in modern
tekniklerin uyarlanmas1 ile yeniden sekillenmis halidir. O yardimci lokalize
fonksiyonlar1 ve yansimalari igerir. “Ultrasoft” s6zde-potansiyeller ile arasinda fark,
PAW tiim elektron dalga fonksiyonlarimi saklar. Cekirdek etrafindaki dalga
fonksiyonlarinin hizli osilasyonu yiiziinden, tiim integraller “smooth” fonksiyonlarin

integrallerinin bir kombinasyonu olarak degerlendirilir.

PAW metodunun temel fikri asagida kabaca verilmistir:
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‘(ﬁf.’>valansm diiz (smooth) kismu, Lpl”> da tim elektronlarin valans dalga

fonksiyonu olsun. Bu ikisi arasindaki iligki |(,u1\, = T|P ,~> seklindedir. Burada

doniisiim operatori su sekildedir:

-.|
Il
—_
+
<
I
1
<
El
—
3

(3.19)

Kismi dalgalarda m, “smooth” fonksiyonlarin (|(I7,~> 's) herbiri su sekilde

yazilabilir:
@) = D ol (3.20)
Tiim elektron fonksiyonuna déniisiim:

W) = T|dy) = D c,lwn (3.21)

7 o1
V)| (3.22)

Cn=(P,l0) (3.23)
P, bir yansima operatoriidiir.

Herhangi bir A operatorii dalga fonksiyonlarinin diiz (smooth) kismi icin A 'ya

dondstiiriilebilir:

A = 1At = A+ [P, (W, Alw,)— (@A) Pl (3.24)
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Fiziksel nicelikler icin ifadeler esitlik (3.23) ve (3.24) kullanlarak
tiiretilebilirler. PAW metodu cekirdek dalga fonksiyonlarini korur ve bu cekirdek

dalga fonksiyonlarindan, biitiin dalga fonksiyonlar tiiretilebilir [43].

3.2 Kusur Hesaplamalari

SnO; 'de gozlemlenen oOzelliklerin temelini anlamak icin, farkhh kimyasal
potansiyel kosullar1 altinda ve farkli yiiklii durumlarda, cesitli i¢ kusurlara sahip
yapilar icin elektriksel seviyeler (donor, akseptér) ve olusum enerjileri ilk

prensiplere dayali DFT hesaplamalart ile elde edildi. Bahsi gecen kusurlu yapilar:

1) Sadece oksijen boslugunun olusturulmasi ile, Vo,

2) Oksijen boslugu ile birlikte 6 tane oksijen atomunun ortasina gelecek sekilde bir
tane kalay atomunun yerlestirilmesi ile, Sn; + Vo,

3) Farkh konumda olugturulan oksijen boslugu ile birlikte yine ayni yerde bir tane
kalay atomunun yerlestirilmesi ile, Sn; + Vo,

4) Oksijen boslugu olmadan yine ayni yerde bir tane kalay atomunun yerlestirilmesi
ile, Sn;,

5) Bosluk olan kisima kobalt atomu eklenmesi ile, Co;,

6) Bosluk olan kisima kobalt atomu ekleme ve oksijen boslugu olusturulmasi ile,
Coi + V,,

7) Bir kalay atomu ile kobalt atomunun yer degistirilmesi ve oksijen boslugu
olusturulmasi, Cos + V,,

8) Bir kalay atomu ile kobalt atomunun yer degistirilmesi ve oksijen boslugu
olusturulmas: ile birlikte bir tane bosluk olan kisima kalay atomu yerlestirilmesi,

Sn; + Cos + V,, ile elde edilmistir.

Yiikli bir durumda herhangi bir kusurlu durumun olusum enerjisi;
AH(D") = AE(DY) + nopo + N Mg, + Neobeo + qEE (3.25)

sekilde ifade edilir [17]. Bu denklemde D kusur yapisini, q yiikii, Ho, Hs, Ve Hc,
siras1 ile oksijen, kalay ve kobalt atomunun kimyasal potansiyelidir. Ayrica, E
degerlik banti maksimumundan alinan Fermi enerjisini, N, , Ng, ve Ng, , sirasi ile

oksijen, kalay ve kobalt atomlarinin reservuara olan nakil sayisidir. Burada:
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AE(D% = E(SnO, + D% — E(SnO,)

+ %nOE(OZ) + ns,E(Sn) + ng,E(Co) + qEyg, .

(3.26)

E(«x), o sisteminin toplam siiper hiicre enerjisini gosterir. Esitlik (3.26) 'de,
SnO; 'nin, kat1 x—Sn , molekiiler O, ve kobalt katisi 1s1l dengede oldugu diisiiniildii
ve istenilmeyen reaksiyonlardan kacinmak igin, kimyasal potansiyelin ¢, bazi

kosullar saglamasi gereklidir. Bunun icin asagidaki reaksiyonlar goz 6niine alindi:
Sn + O, < SnO,
1
Co + EOZ < CoO
3
3Co + 20, < Co,0,

SnO + %Oz < SnO,

Ev sahibi (host) sistemin S, onun elementsel bilesenlerine ayrilmamasi igin,

o=Sn, O, Co;

1, <O (3.28)

kosulunu saglamasi gerekir. Ayn1 zamanda, sistem ve atomik reservuarin dengende

olmasi igin;
Hsns Hos Moo= A Hy (3.29)

kosulu gereklidir. Sistemin ¢evresi o atomu bakimindan zengin ise esitlik 3.28, fakir
ise esitlik 3.29 gegerlidir. Ornegin, sistem oksijen bakimindan zengin bir kosulda ise
Ho=0, fakir bir kosulda ise Ho=4A H/(S) kosulu gecerlidir. Seyreltik manyetik
yariiletken olan kobalt ile katkilanmis kalay-oksit hesaplar i¢in, kalay bakimindan

zengin, oksijen ve kobalt bakimindan fakir bir ortam uygundur. Bu baglamda,
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Hg, < AH((SnO,) — 2p,
Heo S AHf(COO) — Ho

AH,(Co,0,) — 3u,
2

e, < (3.30)

AH,(Co,0,) — 4u,
3

IJCo <

denklemleri g6z 6niinde bulundurularak, limit durumlarinda, oksijen i¢in; po= -3.08

eV, Hco=-2.47 eV, ps,= -0.13 eV olarak hesaplandi.

Olusum enerjisinin hesaplanabilmesi icin, oksijen molekiilii, kat1 kobalt ve
alfa-yapili kalay katisinin hesaplanmasi gerekmektedir. Oksijen molekiiliiniin
hesaplanmasinda deneysel bag uzunlugu baslangic degeri olarak kullanildi ve
baslangi¢ degerinin %5 artirithip azaltilmasi ile 5 noktadan olusan bir aralik tarandi.
Bu bes noktaya karsilik, enerji grafigi cizilerek minumum enerjiye karsilik bag
uzunlugu elde edildi. Son asamada ise bulunan bu optimum bag uzunlugu degerini
kullanarak, VASP programi ile konjuge gradyent algoritmasi ile optimizasyon
yapildi ve  minumum enerjiye sahip oksijen molekiiliiniin enerjisi elde edildi. Biitiin
bu asamalarin sonucunda elde edilen bag uzunlugu deneysel degerden %0.26 farkl

(1.208829) olarak bulunmustur.

‘

baslangic bag uzunlugu = 1.212 A

Sekil 3.2. Oksijen molekiiliiniin yapisi.

Kat1 kobalt hesaplarinda Bloch fonksiyonlarinin agiliminda kullanilan diizlem
dalgalarin sayis1 ve Brioullin bolgesini (BZ) 6rneklemede kullanilan k-pointlerin

sayisl yakinsama testi yapilarak 11x11x11 olarak belirlendi. Sekil 3.3'de altigen
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bicimli siki paket (hcp) yapida kati kobaltin farkli perspektiflerden goriiniisii

verilmistir.

b)
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Sekil 3.3. Altigen bicimli siki paket (hcp) yapida kat1 kobaltin farkli perspektiflerden goriiniisti.
a) yukaridan, b) 6nden, c) sagdan goriiniis.

Kat1 kobalt igin yapiyr tammlayan hacim (a’c) ve c/a oram olmak iizere iki
nicelik vardir ve sira ile bu parametrelerin optimum degerlerinin hesab: yapildi. ilk
olarak, c/a oram sabit tutularak, hacmin deneysel degerinin %5 azaltilip artirilmasi
ile bes noktadan olusan bir aralik tarandi. Bu bes noktaya karsilik enerji grafigi
cizilerek minumum enerjiye karsilik gelen hacim degeri elde edildi. Sonraki adimda,
bulunan optimum hacim degeri sabit tutularak, c/a oraninin deneysel degeri %5'lik
adimlarla degistirildi. Bu bes noktaya karsilik gelen enerji grafiginden minumum
enerji degerinde optimum c/a orani bulundu. Son asamada ise bulunan bu optimum
degerleri kullanarak, VASP programu ile konjuge gradyent algoritmasini kullanarak
optimizasyon yapildi ve  minumum enerjiye sahip kobalt katisinin optimum yapisi

elde edildi.

Alfa-kalay hesaplarinda k-pointlerin sayisi yakinsama testi yapilarak 19x19x19
olarak belirlendi. Sekil 3.4 'de alfa-kalayin yapisi goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Alfa-kalay yapisi.

Deneysel bag uzunlugu baslangic degeri olarak kullanildi ve baslangi¢
degerinin %5 artirilip azaltilmasi ile 5 noktadan olusan bir aralik tarandi. Bu bes
noktaya karsilik, enerji grafigi cizilerek minumum enerjiye karsilik gelen bag
uzunlugu elde edildi. Daha sonra bulunan bu optimum bag uzunlugu degerini
kullanarak, VASP programi ile konjuge gradyent algoritmasi ile optimizasyon

yapildi ve minumum enerjiye sahip yapinin enerjisi elde edildi.

3.3 Hesaplama Yontemi

Bu béliimde, 4. kisimda rapor edilen VASP (the Vienna ab-initio Simulation
Package) programi kullanarak hesaplamalarda kullanilan belirli parametreler
sunulmaktadir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi kapsaminda ve PAW (projector
augmented wave) potansiyelleri kullanilarak ilk prensiplere dayali diizlem dalga
hesaplamalar1 yapildi. Degis-tokus-korelasyon potansiyeli icin PW91 fonksiyonelini
kullanan genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) kullanildi. Kismi orbital
dolulugu icin, Methfessel-Paxton bulasma (smearing) metodu [44] kullanild.
Geometri (rahatlamalar1) relaxations icin, bulagma (smearing) degeri 0.05 olarak
secildi. Tim yapilar periyodik sinir kogullarimi kullanan siiper hiicre yaklasimi
icerisinde ele alindi. Bloch fonksiyonlarinin aciliminda kullanilan diizlem dalgalarin
sayisi ve Brioullin bolgesini (BZ) 6rneklemede kullanilan k-pointler yakinsama testi
yapilarak belirlendi. Kendi kendine tutarhh (self-consistent) toplam enerji

hesaplamalarina gore, Monkhorst-Pack taslagi [42] icinde k-uzayinda (2x2x2) 1zgara
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ile Brioullin bolgesi orneklendi. Kinetik enerji h’k+G[/2m=400 eV degerinde
kesildi. Tiim atomik pozisyonlar ve orgii sabitleri, toplam enerji ve hesaplanan
Hellmann-Feynman atomik kuvvetleri minimum olacak sekilde, konjuge gradyent
metodu kullanilarak optimize edildi. Enerji icin yakinsama kriteri, iki ardisik iyonik

adim arasinda 107 eV 'den daha kiigiik oldugunda saglandi.
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4 BULGULAR

4.1 Yap1 Optimizasyonu

Kalay oksit, kalay atomunun iki degerlikli (+2, +4) olmasi sebebi ile dogada
iki fazda bulunur; SnO (Sn (IT)) ve SnO; (Sn (IV)). SnO, tetragonal rutil yapiya
sahiptir ve birim hiicresinde 4 tane oksijen atomu ve 2 tane kalay atomunu barindirir.
Rutil yapisinda kalay katyonlar 6 koordinasyon sayisina sahiptir, yani 6 tane oksijen
atomunun oktahedronu ile cevrelenmistir. Sekil 4.1 'de kalay oksitin rutil yapisi
goriilmektedir. Rutil yapida énemli kristalografik degiskenler 6rgii sabitleri (a, c) ve

ic parametredir (u), yani ilk oksijen atomunun kalay atomuna olan mesafesidir.

9

Birim Hucre

Sekil 4.1. Kalay oksitin rutil yapisi.

Hesaplamalarda ilk olarak birim hiicrenin optimum yapisini bulmak
hedeflendi. Kalay oksit i¢in yapiy1 tammlayan hacim (a’c), c/a oram ve i¢ parametre
(u) olmak iizere ii¢ nicelik vardir ve sira ile bu parametrelerin optimum degerleri
hesaplandi. Bu dogrultuda ilk olarak, c/a orani ve i¢ parametre sabit tutularak,
hacmin deneysel degerinin %5 azaltilip artirilmasi ile bes noktadan olusan bir aralik
tarandi. Bu bes noktaya karsilik enerji grafigi cizilerek minumum enerjiye karsilik
gelen hacim degeri elde edildi. Sonraki asamada, bulunan optimum hacim degeri ve
ic parametre sabit tutularak, c/a oraninin deneysel degeri %5'lik adimlarla
degistirildi. Bu bes noktaya karsilik gelen enerji grafiginden minumum enerji
degerinde optimum c/a orani bulundu. Son olarak da bulunan optimum hacim ve

optimum c/a orani sabit tutularak, ic parametre degeri %5'lik adimlarla degistirildi.
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Bes nokta grafiginden optimum i¢ parametre degeri elde edildi. Biitiin bu asamalar,
degis-tokus-korrelasyon potansiyellerini karsilastirmak amaci ile, LDA (Local
Density Approximation), GGA (Generalized Gradient Approximation) olmak {izere
iki farkli biciminde ele alindi. GGA yaklasimida kendi icerisinde PBE (Perdew-
Burke-Ernzerhof) ve PW91 olmak iizere iki ayr1 fonksiyonel kullanarak incelendi.
Sekil 4.2 'de bu hesaplama asamalarinin sonuclari gériilmektedir. Farkli degis-tokus-
korelasyon potansiyelleri icin elde edilen optimum hacim, c/a orani ve i¢ parametre
degerleri deneysel degerler ile birlikte Tablo 4.1 'de listelenmistir. Son asamada ise
bulunan bu optimum degerleri kullanarak, VASP programi ile konjuge gradyent
algoritmasini kullanarak optimizasyon yapildi ve minumum enerjiye sahip kalay

oksitin optimum yapisi elde edildi.
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Sekil 4.2, Siras1 ile GGA(PW91) ve LDA degis-tokus-korelasyon potansiyelleri i¢in hacim, c/a
orani ve i¢ parametre degerlerinin bes nokta grafikleri.
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Deneysel

sn: Deger PwWol PBE LDA

0075169 0,075337 0,07 1606
a ] ]

'J[nm ] 0,071610 (%6 4,970 (%6 5,205) (960 006 )

U 03063 0,308 0,308 0,307

! (960 555 (%6 0,555) (90,229

0,671 0,670 0,675

cla 0,673 (360,25 7) {360,445 ) (360,20 7)

48207 48258 47336

a [ﬂ'] 47397 (% 1,709 ) (%6 1,E17) (360,129

c[A] 3.1877 32347 3,2349 3,1857

(961 A74) (36 1,481) (%60 ,251)

Tablo 4.1 Farkh degis-tokus-korelasyon potansiyelleri i¢in bulunan optimum hacim, c/a orani
ve i¢ parametre degerleri ve deneysel degerleri [45]. Parantez igerisinde deneysel degerden yiizde
olarak ne kadar farkli oldugu belirtilmistir.

Kalay oksitin (SnO,) zengin bir kusur yapisi vardir [17]. Bu tezde incelenen
kusurlar iki ana grupta siniflandirilabilir: (i) Kendiliginden ortaya ¢ikan “intrinsic”
kusurlar, (ii) Kobalt atomu katkilanmasi ile olusan kusurlar. Kobalt atomu
katkilanmas1 ile olusan kusurlarda, katki atomlarinin miktarn ¢ok oldugunda
kiimelesme (cluster) olusacaktir ve kiimelesme olustugunda net manyetik momentin
degeri diisecektir. Bu sebeple, olusan kusurlarin birbirlerinden belirli uzaklikta
konumlanmasini saglamak igin, siiper hiicre (2x2x3) kullanarak (Sn2sOus)

hesaplamalar yapildi. Sekil 4.3 'de birim hiicreden siiper hiicreye gecis gosterilmistir.

Birim Hicre

Super Huicre (2x2x3)

Sekil 4.3. Birim hiicre ve siiper hiicre.
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4.1.1 Kendiliginden ortaya c¢ikan “intrinsic” kusurlar

Intrinsic kusurlarda Kili¢ ve Zunger tarafindan yapilmis olan calisma [17] g6z
ontinde bulundurularak dort farklh kombinasyon incelendi. Bunlar $ekil 4.4'de
gosterilmistir.Bu yapilarin ilkinde, bir tane oksijen atomu boglugu olusturuldu, Vo.
Sekil 4.4'de (sol iist) Vo yapisi goriilmektedir. ikinci yapida oksijen boslugu ile
birlikte 6 tane oksijen atomunun ortasina gelecek sekilde bir tane kalay atomu
yerlestirilmistir, Vo+Sn;. Sekil 4.4 'de (sag iist) Vo+Sn; yapis: goriilmektedir. Ugiincii
yapida, farkli konumda olusturulan oksijen boslugu ile birlikte yine ayni yerde bir
tane kalay atomu yerlestirilmistir, Vo+Sn;. Sekil 4.4'de (sol alt) Vo+Sn; yapisi
goriilmektedir. Son olarak, oksijen boslugu olmadan yine aynm yerde bir tane kalay

atomu yerlestirilmistir, Sn;. Sekil 4.4'de (sag alt) Sn; yapis1 goriilmektedir.

Sekil 4.4. Kalay oksitin kendiliginden ortaya ¢ikan kusurlu yapilari.
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Bu dort yapi icin, VASP kodu ile konjuge gradyent algoritmasini kullanarak
yapl optimizasyonu yapildi ve minumum enerjiye sahip kalay oksitin optimum
yapisl elde edildi. Bu asamadan sonra, elde edilen minumum enerjiye sahip yapilar

kullanilarak kobalt atomu katkilanmast ile olusan kusurlar incelenmistir.

4.1.2 Kobalt Atomu Katkilanmasi ile Elde Edilen Kusurlar

Kobalt atomu katkilanmasi ile olusan kusurlar, “intrinsic” kusurlara sahip
optimum yapilara kobalt atomunun eklenmesi ile olusturuldu. Bu kusurlu yapilar
farkli atom sayisina sahip olduklarindan aralarinda karsilastirma yapabilmek igin
uygun yiikli durumlarda olusum enerjileri hesaplandi. Ayrica orbital dolulugunun
dejenere olmasinin etkisini arastirmak icin, orbital dolulugunun sabit tutuldugu
hesaplar da yapildi. Bu cesit kusurlarda “intrinsic” kusurlar gibi dort farklh

kombinasyonda incelendi.

Ik yap1, oksijen boslugu olmayan ve 6 tane oksijenin ortasinda kalay atomu
ekli yapida, ekli durumdaki kalay atomunun cikarilip yerine kobalt atomunun
eklenmesi ile olusturuldu, SnO, : Co; Sekil 4.5'de SnO, : Co; yapisi ve orbital
dolulugunun hem sabit tutulmadigi hem de sabit tutuldugu durum igin hesaplanan her
yiikli duruma karsilik manyetik moment grafigi cizilmistir. Sekil 4.6'da SnO, : Co;
yapisl icin sira ile orbital dolulugunun hem sabit tutulmadigr hem de sabit tutuldugu

durum icin olusum enerjisi goriilmektedir.

Ikinci yapi, oksijen boslugu olan ve 6 tane oksijenin ortasinda kalay atomu ekli
yapida, ekli durumdaki kalay atomunun ¢ikarilip yerine kobalt atomunun eklenmesi
ile olusturuldu, SnO, : Vo + Coi. Sekil 4.7'de SnO, : Vo + Co; yapisi ve orbital
dolulugunun hem sabit tutulmadigi hem de sabit tutuldugu durum igin hesaplanan her
yikli duruma karsihlk manyetik moment grafigi cizilmistir. Sekil 4.8'de
SnO; : Vo + Co; yapist i¢in sira ile orbital dolulugunun hem sabit tutulmadigi hem de

sabit tutuldugu durum icin olusum enerjisi goriilmektedir.



34

Manyetik Moment ()
y

yuk

|
=3
!
ra
I
(=]
ra
=
=
=

&

Sekil 4.5. (sol) SnO; : Co; kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna gére manyetik
moment grafigi (mavi ¢izgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit tutulmadig1 durumu, kirmizi cizgi
(yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumu gostermektedir).
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Sekil 4.6. (iist) SnO, : Co; yapisi i¢in orbital dolulugunun sabit tutulmadigr durumdaki olusum
enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumdaki olusum enerjisi grafigi. PW91
hesaplamalarinda sifir Evew'e ayarlanmistir, Ecem=1.9888 eV.
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Sekil 4.7. (sol) SnO; : Vo + Co; kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna goére
manyetik moment grafigi (mavi cizgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit tutulmadigi durumu,
kirmiz ¢izgi (yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumu gostermektedir).
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Sekil 4.8. (iist) SnO, : Vo + Co; yapisi igin orbital dolulugunun sabit tutulmadigi durumdaki
olugsum enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumdaki olusum enerjisi grafigi.
PW91 hesaplamalarinda sifir Evgm'e ayarlanmistir, Ecem=1.9888 eV.
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Uciincii yapi, sadece oksijen boslugu olan yapida, ev sahibi (host) yapidan
oksijen bosluguna yakin konumdaki bir tane kalay atomunun kobalt atomu ile yer
degistirilmesi ile olusturuldu, SnO, : Vo + Cos. Sekil 4.9'da SnO, : Vo + Cos yapisi
ve orbital dolulugunun hem sabit tutulmadigi hem de sabit tutuldugu durum igin
hesaplanan her yiikli duruma karsiik manyetik moment grafigi cizilmistir.
Sekil 4.10'de SnO; : Vo + Cos yapisi icin sira ile orbital dolulugunun hem sabit

tutulmadig1 hem de sabit tutuldugu durum icin olusum enerjisi goriilmektedir.

Son olarak dordiincii yapi, oksijen boslugu olan ve 6 tane oksijenin ortasinda
kalay atomu ekli yapida, ev sahibi yapidan oksijen bosluguna yakin konumdaki
kalay atomunun kobalt atomu ile yer degistirilmesi ile olusturuldu,
SnO, : Vo + Cos +Sn;. Sekil 4.11'de SnO, : Vo + Cos +Sn; yapisi ve orbital
dolulugunun hem sabit tutulmadigi hem de sabit tutuldugu durum igin hesa
planan her yiiklii duruma karsilik manyetik moment grafigi cizilmigtir. Sekil 4.12'de
SnO; : Vo + Cos + Sn; yapisi icin sira ile orbital dolulugunun hem sabit tutulmadigi

hem de sabit tutuldugu durum icin olusum enerjisi goriilmektedir.

Biitiin bu kobalt katkili yapilarda, spin-asagi ve spin-yukari yogunluklarn
arasindaki fark manyetik atom ve oksijen boslugu etrafinda toplanacaktir. Dort farkl
kombinasyonda biitiin yiiklii durumlar icin bu yiik yogunluk farki Sekil 4.13 'de

goriilmektedir.

SnO2 :_VO + (30s

Manyetik Moment (11}

-t T T T T T T T T 1
-3 -2 =1 o 1 2 3 4 5 6 Wk

Sekil 4.9. (sol) SnO. : Vo + Cos kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna gore
manyetik moment grafigi (mavi ¢izgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit tutulmadig: durumu,
kirmizi ¢izgi (yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumu gostermektedir).
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Sekil 4.10. (iist) SnO, : Vo + Cos yapist icin orbital dolulugunun sabit tutulmadigr durumdaki
olusum enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumdaki olusum enerjisi grafigi.
PW91 hesaplamalarinda sifir Evgm'e ayarlanmistir, Ecem=1.9888 eV.

SnO2 : VO + Cc:S +Sni
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Sekil 4.11. (sol) SnO, : Vo + Cos + Sn; kusurlu yapisi, (sag) orbital dolulugunun durumuna
gore manyetik moment grafigi (mavi ¢izgi (kare sembol) orbital dolulugunun sabit tutulmadig
durumu, kirmizi ¢izgi (yuvarlak sembol) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumu géstermektedir).
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Sekil 4.12. (iist) SnO, : Vo + Cos +Sn; yapisi icin orbital dolulugunun sabit tutulmadig
durumdaki olugsum enerjisi grafigi, (alt) orbital dolulugunun sabit tutuldugu durumdaki olusum enerjisi
grafigi. PW91 hesaplamalarinda sifir Evgy'e ayarlanmistir, Ecen=1.9888 eV.

Bahsi gecen bu dort farkh yapi, donor olarak katkilandigindan n-tip yariiletken
(elektron verme egilimli) olmasi gerekir. Bu yapilarn tek tek ele alacak olursak,
birinci yapida (SnO; : Co;), +3 yiiklii durum minumum enerjiye sahiptir ve iletkenlik
banti yakinlarinda, Sekil 4.6 'de formasyon enerjisi grafiginden goriildiigii gibi +3
yiiklii durumdan +2 yiiklii duruma gegis s6z konusudur. Manyetik moment grafigine
bakildiginda ise deneysel olarak elde edilen yiiksek manyetik moment degerine

sebep olabilecek durumun +2 (1) yiiklii durum olabilecegi goriilmektedir.

Ikinci yapida (SnO, : Vo + Coy), +5 yiiklii durum minumum enerjiye sahiptir ve

Sekil 4.8 'dan iletkenlik banti civarinda, +1 yiikli durumdan nétr duruma gecis
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goriilmektedir. Manyetik moment degeri agisindan bakildiginda ise, +1 yiiklii
durumda 2pp manyetik moment bulunmustur fakat notr durumda ise manyetik

momentin degeri daha diisiiktiir (1ps).

yapi

yuk

Sekil 4.13. Kusur iceren dort farkli kombinasyonunda, biitiin yiiklii durumlar icin, spin-asag
ve spin-yukar1 yogunluklarimn farki.
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Uciincii yapida (SnO; + Vo + Cos), +5 yiiklii durum minumum enerjiye sahiptir
ve Sekil 4.10 'da iletkenlik bant1 civarinda, -1 ve -2 yiiklii durumlar gériilmektedir.
Bu sekilde formasyon enerjisi grafiginde pozitif yiiklii durumlarin degerlik bantinda,
negatif yiikli durumlarin iletkenlik bantinda goriildiigi yariiletkenler p-tip

yariiletkenlerdir (elektron alma egilimli).

Son olarak dérdiincii yap1 incelendiginde ise (SnO; : Vo + Cos +Sn;), +5 yiiklii
durum minumum enerjiye sahip ve Sekil 4.12 'de iletkenlik bant1 civarinda +2 ve +3
yiiklii durumlar goriilmektedir. Manyetik moment grafiginde bu iki yiiklii durumum

elde edilen yiiksek manyetik moment degerlerini agiklayabildigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.14 'de SnO; : Vo + Cos +Sn; yapisi icin +2 ve +3 yiiklii durumlarin

spin-asag1 ve spin-yukar1 yogunluklan farklar1 gériilmektedir.

Sekil 414. SnO; : Vo + Cos +Sn; yapist icin +2 (sol), +3 (sag) yiiklii durumlarinda spin-asagi ve
spin-yukar1 yogunluklar: farki.
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5 SONUC

Oksit-temelli seyreltik manyetik yariiletkenler yiiksek Curie sicakhigina sahip
ve yiiksek manyetizasyon gostermektedirler. Co atomu katkilanmis SnO,'de 650 K
kadar yiiksek bir Curie sicakliginda ferromanyetizmanin gozlenmesi, diisiik katki
konsantrasyonunda katki atomu basina 7.5 + 0.5 pg gibi yiiksek manyetik moment
degerine ulasmasi ve biitiin bunlarla birlikte, bu zamana kadar herhangi bir DMS
sisteminde bu degerlerin g6zlemlenmemis olmasi, bu sistemin c¢alisilmasinda

motivasyon olusturmustur [19].

O-DMS'lerde ferromanyetizmanin mikroskopik kaynaginin ne oldugu
konusunda ileri siiriilen etkilesimlerden RKKY degis-tokus sabitinin belirlenen
degerleri gozlemlenen yiiksek Curie sicakligi degerlerini agiklamakta yetersiz kaldigi
ifade edilmistir [25]. Ayni durum BMP modeli icin de gecerlidir [26]. G6zlemlenen
yliksek manyetik moment degerleri de ne BMP modeli ile ne de RKKY
mekanizmasiyla kesin bir sekilde agiklanamamaktadir. Ozetle O-DMS sistemlerinde
uzun-mesafeli ferromanyetik diizenin yiiksek sicakliklarda gozlemleniyor olmasi
hala kafa kanstiricidir ve alternatif aciklama arayislari siirmektedir [27]. Bu acgidan
O-DMS sistemlerinde gozlemlenen yiiksek sicaklik ferromanyetizmasinin
mikroskobik mekanizmasinin (teorisinin) ne oldugu konusu giiniimiizde halen
belirsizligini korumaktadir. Bununla birlikte kobalt atomu katkilanmis SnO,
sistemlerinde gozlemlenen yiiksek manyetik moment ve yiiksek Curie sicakligi
degerlerinin ortaya ¢ikmasinda rol oynayan kusurlarin hangileri oldugu ve bunlar

arasinda bir etkilesim olup olmadig1 sorulari ortaya ¢ikmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda Sn; ve Vo'nun olusum enerjisi diisiik oldugundan sistem
icerisinde kendiliginden olustugu, O; ve Vs, gibi akseptor ozellikli (negatif yiiklii)
elektron saglayan kusurlar yiiksek olusum enerjisine sahip oldugundan meydana
gelmeleri oldukca zor oldugu bulunmustur. Ayrica Sn; varligi Vo'nun olusum
enerjisini 6nemli 6lciide azaltir, bu da dogal oksijen boslugununun olusmasini
aciklar. Vo ve Sninin birlikte bulundugu ve SnO,'nin kusur yapisinda baskin rol

oynadigi bulunmustur [17].
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Bu tezde kobalt atomu katkilanmis SnO,'nin kusurlu yapilarinin
hesaplanmasinda ilk prensiplere dayali hesaplama metodolojisi kullamlmuigtir.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi cercevesinde kobalt katkili SnO,'de, cesitli kusurlu
durumlar icin farkh yiiklii durumlarda (SnO; : Coi, SnO; : Vo + Co;, SnOs: Vo + Cos,
SnO; : Vo + Cos + Sn;) formasyon enerjileri hesaplanmigstir. Kobalt katkili kalay
oksit yapisi icin yapilan hesaplamalardan, SnO, : Co; i¢in iletkenlik banti civarinda
+3 yiiklii durumdan +2 yiiklii duruma gecis vardir ve manyetik moment degeri
1 pg'dir. SnO, : Vo + Co; icin +1 yiikli durumdan yiiksiiz duruma gecis s6z
konusudur ve manyetik moment degeri 2 pg degerine ulasabildigi bulunmustur.
SnO, : Vo + Cos igin iletkenlik banti yakinlarinda negatif yiikli durumlar
bulundugundan p-tip yariiletkendir. SnO, : Vo + Cos + Sn; kusurlu yapisinda ise +2
ve +3 yiiklii durumlar mevcuttur ve elde edilen manyetik moment degeri 4 pg'a

ulasabilmektedir.

Biitiin bu hesaplamalardan, deneysel olarak elde edilen yiiksek menyetik
moment degerini aciklayabilecek yapinin oksijen boslugu bulunan, ev sahibi
atomlarindan bir kalay atomu ile kobalt atomunun yer degistirilmesi ve 6 tane
oksijen atomunun ortasina bir tane kalay atomunun yerlestirilmesi ile elde edilen
yapl (SnO; : Vo + Cos + Sn;) oldugu bulunmustur. Olusum enerjisi grafiklerinden
SnO; : Vo + Cos + Sn; yapisinda iletkenlik banti yakinlarinda +2 ve +3 yiikli
durumlar goriilmektedir ve manyetik moment grafiginden de bu iki yiiklii durumum
elde edilen yiiksek manyetik moment degerlerini agiklayabildigi bulunmustur.
Dolayisiyla, bu tezde gerceklestirilen ilk prensiplere dayali hesaplamalar ile kobalt
katkili SnO; sisteminde gézlemlenen yiiksek manyetik momentin kaynaginda SnO;, :

Vo + Cos + Sn; kusurunun oldugunu gostermektedir.



43

KAYNAKLAR

1. H. Ohno, Science 281, 951 (1998).

2. G. A. Prinz, Science 282, 1660 (1998).

3.S. A. Wolf et al., Science 294, 1488 (2001).

4.Y.D. Park et al., Science 295, 651 (2002).

5. S. Das Sarma, Am. Sci. 89, 516 (2001).

6. T. Fukumura et al., Appl. Phys. Lett. 75, 3366 (1999).

7. K. Ando et al., J. Appl. Phys. 89, 7284 (2001).

8. K. Ueda, H. Tabata, and T. Kawai, Appl. Phys. Lett. 79, 988 (2001).

9. Y. Matsumoto et al., Science 291, 854 (2001).

10. S. A. Chambers et al., Appl. Phys. Lett. 79, 3467 (2001).

11. S. R. Shinde et al., Phys. Rev. B 67, 115211 (2003).

12. M.W. J. Prins et al., Appl. Phys. Lett. 68, 3650 (1996).

13. A.V. Tadeev, G. Delabouglise, and M. Labeau, Thin Solid Films 337, 163
(1999).

14. E. Comini et al., Appl. Phys. Lett. 81, 1869 (2002).

15.J. Y. Kim et al., Jpn. J. Appl. Phys. 41, 237 (2002).

16. K. L. Chopra, S. Major, and D. K. Pandya, Thin Solid Films 102, 1 (1983).



44

17. C. Kilic and A. Zunger, Phys. Rev. Lett. 88, 095501 (2002).

18. H. Kimura et al., Appl. Phys. Lett. 80, 94 (2002).

19. S. B. Ogale et al., Phys. Rev. Lett. 91, 077205 (2003).

20. J. L. Vossen, Phys. Thin Films 9, 1 (1977); K. L. Chopra, S. Mayor, and D. K.
Pandya, Thin Solid Films 102,1 (1983).

21. B. G. Lewis and D. C. Paine, MRS Bull. 25, 22 (2000).

22. S. Samson and C. G. Fonstad, J. Appl. Phys. 44, 4618 (1973); Z. M. Jarzebski
and J. P. Marton, J. Electrochem. Soc. 123, 199C (1976).

23. B. Stjerna, C. G. Grangviest, A. Seidel, and L. Haggstrom, J. Appl. Phys. 68,
6241 (1990); K. B. Sundaram and G. K. Bhagavat, J. Phys. D 16, 69 (1983).

24. T. Jungwirth et al. , Rev. Mod. Phys. 78, 809 (2006).
25. C. B. Fitzgerald, M. Venkatesan, L. S. Dorneles, R. Gunning, P. Stamenov, J. M.
D. Coey, P. A. Stampe, R. J. Kennedy, E. C. Moreira, and U. S. Sias, Phys. Rev. B

74, 115307 (2006).

26. J.M.D. Coey, Current Opinion in Solid State and Materials Science 10, 83
(2006).

27.J. M. D. Coey, P. Stamenov, R. D. Gunning, M. Venkatesan, and K. Paul, New J.
Physics 12, 053025 (2010).

28. K.Y. Wang, K. W. Edmonds, R. P. Campion, L. X. Zhao, A. C. Neumann, C. T.
Foxon, B. L. Gallagher, and P. C. Main (2002) in Proceedings of the ICPS-26

(IOP,UK), p. 58.

29. R.K. Zheng, M.P. Moody , journal of magnetism and magnetic materials, (2008).



45

30. J.K. Furdyna, J. Appl. Phys. 53 (11) (1982) 7637.

31. S. J. Pearton, W. H. Heo, M. Ivill, D. P. Norton and T. Steiner, Semicond. Sci.
Technol. 19, R59 (2004).

32.J. M. D. Coey, M. Venkatesan and C. B. Fitzgerald, Nat. Mater. 4, 173 (2005).

33. R. Janisch, P. Gopal, N. A. Spaldin, J. Phys.: Condens. Matter 17, R657 (2005).

34. S. B. Ogale, Adv. Mater. 22, 3125 (2010).

35. M. J. Calderon and S. Das Sarma, Ann. Phys. 322, 2618 (2007).

36. Z. L. Ly, H. S. Hsu, Y. H. Tzeng, F. M. Zhang, Y. W. Du, and J. C. A. Huang,
Appl. Phys. Lett. 95, 102501 (2009).

37. P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev. 136, B864 (1964).

38. W. Kohn and L. J. Sham, Phys. Rev. 140, A1133 (1965).

39. J.Perdew Intl. J. Quant. Chem 57, 309 (1996).

40.J. P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev. B, 45, 13244 (1991).

41. C. Kittel Introduction to Solid State Physics (Wiley and Sons, New York, 1996).

42. H.J. Monkhorst and J.D. Pack, Phys. Rev. B 13, 5188, (1976).

43. Part of DFT summary was written and the related formulas were taken from R.

M. Martin Electronic Structure (Cambridge,New York,2004).

44. M. Methfessel and A.T. Paxton, Phys. Rev. B 40, 3616 (1989).



46

45. T. Yamanka, R. Kurashima, J. Mimaki, Zeitschrift Fuer Kristallographie,
215,424-428 (2000).

46. J. P. Bucher, D. C. Douglass, and L. A. Bloomfield, Phys. Rev. Lett. 66, 3052
(1991).

47. H.-J. Fan, C. Liu, and M. Liao, Chem. Phys. Lett. 273,353 (1997).

48. N. Spaldin, Cambridge University Press, Cambridge (2003).

49. Numerical computations have been carried out by using vasp software:G. Kresse,
J. Hafner, Phys Rev. B 47, 558 (1993); G. Kresse, J. Furthmuller, Phys Rev. B 54,

11169 (1996).

50. J. Kohanoff Elektronic Structure Calculations for Solids and Molecules

(Cambridge), (2006).

51. P. Blonski, and J. Hafner, Phys. Rev. B. 79, 224418, (2009).

52. T. Burkert, L. Nordstrom, O. Eriksson, and O. Heinonen, Phys. Rev. Lett. 93,
027203, (2004).

53. D. Hobbs, G. Kresse, and J. Hafner, Phys. Rev. B. 62, 17, (2000).

54. H. Patterson, Phys. Rev. B. 74, 144432, (2006).

55. A. Errico, M. Renteria, and M. Weissmann, Phys. Rev. B. 72, 184425, (2005).

56. G. Kresse, and J. Furthmdiller, Phys. Rev. B. 54, 11169, (1996).

57. P. E. Blochl, Phys. Rev. B. 50, 17953, (1994).

58. G. Kresse, D. Joubert, Phys. Rev. B. 59, 1758, (1999).



47

OZGECMIS

1987 yilinda Kocaeli-Gebze’de dogdu. ilk 6gretim ve lise 6grenimini Gebze 'de
tamamladi. Lise egitimini tamamladiktan sonra 2004 yilinda Eskisehir Osmangazi
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik béliimiine basladi ve 2008 yilinda mezun

oldu. 2008 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Fizik Boliimiinde Yiiksek

Lisans 6grenimine basladu.



	ÖZET
	TEŞEKKÜR
	İÇİNDEKİLER DİZİNİ
	SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	TABLOLAR DİZİNİ
	1 GİRİŞ
	2 OKSİT-TEMELLİ SEYRELTİK MANYETİK YARIİLETKENLER
	2.1 Bağlı Manyetik Polaron Modeli
	2.2 Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) Modeli
	2.3 İkili Etkileşim Modeli

	3 İLK PRENSİPLERE DAYALI HESAPLAMALI MODELLEME
	3.1 Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)
	3.1.1 Hohenberg-Kohn Formülasyonu
	3.1.2 Kohn-Sham Eşitlikleri
	3.1.3 Değiş-Tokuş ve Korelasyon (Exchange and Correlation)
	3.1.4  Periyodik Süperhücreler (Periodic Supercells)
	3.1.5 Sözde-Potansiyel Yaklaşımı (Pseudopotential Approximation)

	3.2 Kusur Hesaplamaları
	3.3 Hesaplama Yöntemi

	4 BULGULAR
	4.1 Yapı Optimizasyonu
	4.1.1 Kendiliğinden ortaya çıkan “intrinsic” kusurlar
	4.1.2 Kobalt Atomu Katkılanması ile Elde Edilen Kusurlar


	5 SONUÇ
	KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ

