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OZET

TEZ BASLIGI: P BLOGU ELEMENTLERINi IiCEREN DUSUK BOYUTLU
NANOYAPILARIN iLK PRENSIPLERE DAYALI DiZAYNI

TEZIN YAZARI: ALI ZERENTURK

Bu tez, ilk prensiplere dayali malzeme dizayni g¢alismalar iizerinedir. Laboratuarda
sentezlenmeden Once bilgisayarda dizayn edilen malzemelere, yine laboratuarda
sentezlenecekleri ana kadar hipotetik malzemeler denilir. Hipotetik malzemeler i¢in
en 6nemli soru kararli olup olmadiklaridir. Bu tezde kararlilik, statik ve dinamik
kararlilik olarak iki kistmda incelenmistir. ik ¢alisilan problem, statik kararliligin ilk
prensiplere dayali hesaplamalarda nasil belirlenecegi olmustur. Bu konuda
calistigimiz problem GaN nanokafesler olmustur. Alti dortgenle kapanan GaN
nanokafeslerin, kararliligint anlamak i¢in literatiirde hali hazirda kullanilan
baglanma enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi, bag uzunluklari, izole dortgen
kurali gibi bilinen kriterlerin yaninda, zorlanmanin yapiya homojen dagilip
dagilmadig da incelenmistir. En kararli yapilarda zorlanmanin en homojen dagilim
gosterdigi ve homojen olmayan zorlanma dagiliminin yapilar1 kararsiz kildigi
bulunmustur. Dinamik kararlilik icin ise iki problem calistimistir. {lk problemimiz
Coeo fullerenin yer segici hidrojenlenmesi olmustur. Yer seciciligi anlamak i¢in sadece
oncili orbitallerin yerlesimine dayali bir modelin yeterli olmadigi goriilmistiir.
Fulleren iizerinde hidrojen gd¢ bariyerleri hesap edilmis ve dis hidrojenlerin go¢
bariyerlerine etkisi aragtirllmistir. Dinamik kararlilik i¢in segtigimiz diger problem,
hipotetik bir malzeme olan silisyum fullerenlerin birlesme reaksiyonu olmustur.
Farkli arastirmacilar tarafindan kararli olduklari Ongoriilen icten metal katkili
silisyum fullerenlerin, doymamig yiizey baglarindan Otiirii bariyersiz bir sekilde
birbirlerine yapistiklari, kendi tipinde molekiillerle etkilesim altinda kararsiz
olduklar1 gosterilmistir. Distan hidrojenle kaplanmis silisyum fullerenlerin ise,
polimerlesme isteginin bulunmadigi, fakat kararliliklarinin, en kararsiz karbon

fulleren olan Cyy’den oldukga diisiik oldugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler:

Kararlilik, yer segici hidrojenlenme, fulleren, nanokafes, dncii orbitaller
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SUMMARY

TITLE OF THESIS: LOW DIMENSIONAL NANOSTRUCTURES OF P BLOCK
ELEMENTS WITH FIRST PRINCIPLES DESIGN

AUTHOR: ALI ZERENTURK

This thesis is on first principle materials design. Materials designed on a computer but have
not been synthesized on a laboratory yet is called as “Hypothetical materials” until a
successful synthesis. The most important question about a hypothetical material is whether
they are stable or not. In this thesis, stability is analyzed in terms of static and dynamical
stability. The first problem that we studied is the first principles determination of static
stability of GaN nanocages. In order to understand the stability of GaN nanocages that are
enclosed by six tetragons, we used the homogeneity of strain as a new stability criterion
beside the widely used stability criteria such as binding energies, HOMO-LUMO energy
gaps, bond lengths, isolated tetragons rule. We observe that the strain distributed the most
homogenously, in the most stable structures and any inhomogeneous distribution of strain
leads to instabilities even if the structure has isolated tetragons. For the dynamical stability
we studied two problems: The first one is about the regioselective hydrogenation of Cg
fullerene. We first realized that a model based only on the placement of frontier orbitals is
not enough for a full understanding of regio-selective hydrogenation process. Therefore, we
studied the hydrogen migration barriers on Cg fullerene. The effect of external
hydrogenating agents are considered and found to decrease the barriers. The other problem
we chose for the dynamical stability is the sintering of hypothetical silicon fullerenes. The
endohedral metal stabilized silicon fullerenes which are predicted to be stable by various
researchers are found to polymerize barierlessly due to unsaturated surface bonds. Therefore
they are unstable under the action of molecules of the same kind. Furthermore we found that
exohedral hydrogenated silicon fullerenes show no tendency for polymerization but their

stability is found to be poorer than the least stable carbon fullerene Cy.

Keywords:

Stability, regio-selective hydrogenation, fullerenes, nanocages, frontier orbitals
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HOMO En yiiksek dolu molekiiler orbital
LUMO En diisiik bos molekiiler orbital
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N Atom sayis1

Ne Elektron sayist
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R I Cekirdegin konumu
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Sekil

1.1

2.1

2.2

2.3

3.1

3.2

3.3

3.4

Diisiik boyutlu karbon nanomalzemeler. Bu malzemelerin yiizey
atomlarmin yiizdesi %100°diir. Biitiin karbon atomlar1 ¢
koordinasyona sahiptir. Elde edilen malzemelerin fiziksel
ozellikleri ise birbirinden oldukga farklidir.

Bilimin iki aragtirma yontemi, birgok bilimsel problemde birbirini
destekleyerek ve giiclendirerek gelismistir.

Atomik diizeyde, ¢ok cisim probleminin analitik ¢6ziimi
olmadigint ve tasarlanan yeni deneylerin yeni teorilere
dontismedigini dolayisiyla teori ile deney arasindaki etkilesimin
kirildigini gosteren diagram.

Karsimiza ¢ikan denklemlerin ¢dziilememesinden dolay:r analitik
metotlarla  deneysel metotlar arasinda kirillan  etkilesim,
hesaplamali metotlar {izerinden yeniden kurulabilir.

Ceo fullerenin Schlegel diagrami

a) CgH molekiiliiniin atomik yapisi. Beyaz kiireler karbon
atomunu, siyah kiire ise hidrojen atomunu temsil etmektedir.
CeoH’in  b) net spin polarizasyonu c) en yiiksek enerjili dolu
molekiiler orbitali d) en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali
goriilmektedir.

4 farkli CgoH, izomerinin olusum enerjileri ve Schlegel diagrami
ile gosterimi. Enerji degerleri, en kararlt durumun enerjisi referans
almarak hesaplanmistir. Mavi noktalar hidrojen atomlarinin
fullerene baglandig1 noktalar1 gostermektedir.

CeoH2 molekiiliiniin Oncii orbitalleri. Sol tarafta hidrojenlerin
baglandigr yerler H harfi ile, sag tarafta siyah ¢izgilerle
gosterilmistir. Gortildigii tizere H, baglanan ikili bagin yanindaki
ikili baglarda HOMO orbitalleri yogunlagmaktadir. LUMO
orbitalleri ise az yogunlukta ve asimetrik bir goriiniim arz
etmektedir.
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3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

4.1

a)Csy simetrili CgoH1g ile sonlanan hidrojenlenme motifi. Kirmizi
noktalar hidrojen atomlarinin baglandigi yerleri géstermektedir.

b)Her iki reaksiyon yolu i¢cin Cg H,, ,+H, >CyH,,
reaksiyonunun entalpisi

c)(Solda) Cg, simetrili CgoHig’in (Sagda) Ds, simetrili CgoHao
molekiiliiniin  kiire-gubuk modeliyle gosterimi. Siyah kiireler
hidrojen, gri kiireler karbon atomlarin1 gostermektedir.

d)Dsp, simetrili CgoHyo ile sonlanan hidrojenlenme motifi. Mavi
noktalar hidrojen atomlarinin baglandig: yerleri gostermektedir.

CsoH1s molekiiliiniin 6ncii orbitalleri. Siyah kiireler hidrojen, agik
gri kiireler karbon atomlarini temsil etmektedir.

E._, bariyerinin hesabi i¢in kullanilan etiketlendirmeyi gosteren

Ceo fullerenin kiire-gubuk modeli. Hidrojenin B etiketli karbon
atomuna baglandigim1 disiiniirsek A atomuna altigen-altigen
kenar1 lizerinden, C atomuna altigen-besgen kenar1 tizerinden go¢
eder.

a) Bir hidrojen atomunun altigen-altigen kenari lizerinde gog
ederken ilk durumu, gegis durumu ve son durumu b) Optimum gog
glizergahmin belirlendigi enerji yilizeyini ¢) Besgen-altigen kenari
tizerinde gergeklesen go¢ olayinda atomik yapinin ilk durumu,
gecis durumu ve son durumu d) LDA ve GGA fonksiyonelleri ile
go¢c altigen-altigen kenar1 iizerinde gerceklesen go¢ olayinda
enerji degisimi

a) Hidrojen atomunun kot baglanma enerjili bir karbon
atomundan, iyi baglanma enerjili bir karbon atomuna gogii
sirasinda ilk, gegis ve son atomik yapilar b) Kisith yapi
optimizasyon hesaplar1 ile elde edilen enerji yiizeyi. Oklar
optimum go¢ giizergahini gostermektedir.

a )Dis hidrojenlerin yardimiyla, fulleren tizerinde gergeklesen bir
go¢ olay1. b) Bu olay sirasindaki enerji degisimi

CaGe programi kullanilarak elde edilen 6 dortgenle kapanan
GanN,,(10<n<20) nanokafes atomik salkimlarin kiire-gubuk
modeliyle gosterimi. Atom salkimlarinin isimleri sekil altlarina
yazilmustir. Isimlendirmede, sirasiyla indeks numarasi ve parantez
icinde atom sayisi, simetri ve ortaklagilan dortgen kenar sayisi
kullanilmistir. Galyum atomlar1 kirmizi, azot atomlar sar1 renk ile
gosterilmistir.
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6 dortgenle kapanan GapN, nanokafes atomik salkimlarinin a)
atom basina diisen baglanma enerjilerinin b) ortalama bag
uzunlugunun ortaklagilan dortgen-dortgen kenar sayisina gore
siniflandirilmasi.

Nanokafes yapilardaki dortgenlere ait dihedral agilarin a)
ortalamasi ve b)standart sapmasi

6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarinin sadece
dortgenler {izerindeki baglarinin ortalamasinin  ortaklasilan
dortgen-dortgen kenar sayisina gore siniflandirilmasi.

6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarindaki
maksimum ve minimum uzunluklu dortgen baglar1 arasindaki
farklarin ortaklagilan dortgen-dortgen kenar sayisina gore
siiflandirilmasi.

a) 6 dortgenle kapanan GapN, nanokafes atomik salkimlarinin
HOMO-LUMO enerji aralilarinin ortaklagilan dortgen-dortgen
kenar sayisina gore siiflandirilmasi. b) 6 ortak kenarli yapilardan
21 nolu yapinin durum yogunlugu ve HOMO LUMO orbitallerinin
3B’lu gosterimi c) 0 ortak kenarli yapilardan 47 nolu yapinin
durum yogunlugu ve HOMO-LUMO orbitallerinin  3B’lu
gosterimi

6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarinin
HOMO-LUMO enerji aralilarinin ortaklasilan dortgen-dortgen
kenar sayisina gore siiflandirilmasi

Iki atom kiimesinin ¢arpismasi sirasinda kinetik enerjideki degisim
bir reaksiyon meydana getirmek i¢in asilmasi gereken enerji
bariyerinden diisiik ise esnek carpigsma gerceklesir ve atomik yapi
degismeden sadece bazi titresim modlar1 aktif hale gelir. Kinetik
enerjideki degisim, enerji bariyerini agmaya Yetiyorsa esnek
olmayan c¢arpismalar neticesinde bazi reaksiyonlar meydana
gelebilir. Bir atomik kiimenin kararli olabilmesi i¢in bu enerji
bariyerinin yiiksek olmas1 gerekmektedir.

Bu calismada incelenen atom kiimelerine ayni siddette, zit yonde
ilk hizlar verilerek kafa kafaya ¢arpisma olaylar1 incelenmistir.

Bu c¢aligmada incelenen Silisyum nano kafes yapilarin kiire-gubuk
modeli. Kiire renklerinde sar1 silisyum, kirmizi titanyum, mavi
toryum, siyah hidrojeni temsil etmektedir. a) Ti@Siys b) Th@Siy
€)SizoH20
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5.4
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a) Iki Cy molekiiliiniin farkli baslangig Kinetik enerjileriyle
carpismalar sirasinda kafes yapilarin bozulmadig durumlar i¢in
(Potansiyel Enerji — Zaman) grafigi. b) : iki Czo molekiiliiniin 21,1
eV baslangi¢ kinetik enerjisiyle ¢arpigsmasi sirasinda (Potansiyel
Enerji — Zaman) degisimi

Iki Cy fullerenin 2.8 eV’lik baslangi¢ kinetik enerjisiyle
carpigsmalart sonrasinda olusan atomik yapi. Gorilldigi iizere
polimerlesme bariyeri asilmis ve iki fulleren yap1 bozulmadan
polimerlesmislerdir.

Iki Cy fullerenin 21.1 eV’lik baslangic kinetik enerjisiyle
carpismalar1 sonrasinda olusan atomik yapi. Goriildiigi iizere iki
kafes yap1 birlesip tek bir kafes yapit olusmustur. Bu da
gostermektedir ki kafes yapilar karbon atomlar1 i¢in oldukega tercih
edilen bir geometridir.

Iki Ti@Siys molekiiliiniin farkli baslangic Kinetik enerjileriyle
carpismalari sirasinda (Potansiyel Enerji — Zaman) degisimi.

iki Ti@Si1e cokyiizliisiiniin a) polimerlesmesi b) 2.44 eV’luk ilk
Kinetik enerjiyle esnek olmayan ¢arpismalari sonucunda olusan
atomik yapilarin kiire-gubuk modeli. (Ti : Kirmiz1,Si :Sar1)

Iki Th@Sipo molekiiliiniin 0.58 eV’lik baslangic kinetik enerjisiyle
carpigmalari sirasinda (Potansiyel Enerji — Zaman) degisimi.

ki Th@Si,o molekiiliiniin 0.58 eV’lik baslangic kinetik enerjisiyle
carpigsmalart sonrasinda olusan atomik yapi. Potansiyel enerji
degisim grafiginden goriildiigli iizere, iki yap1 herhangi bir enerji
bariyeriyle karsilasmadan birbirleriyle iki bag kurmuslardir.

Iki SixHzo molekiiliiniin farkli baslangi¢ Kinetik enerjileriyle
carpigmalari sirasinda (Potansiyel Enerji — Zaman) degisimi.

Iki SizoHz0 molekiiliiniin 12.2 eV’luk kinetik enerjiyle carpismalar
sonunda kafesli yapilar acilmakta, hidrojenlerin baglandigi
silisyum atomlar1 degisiklige ugramaktadir.

ki Cao, SizH20, Ti@Siis molekiiliiniin ¢arpismasi sirasinda kafes
yapilarin bozulmaya basladigi durumlarin Potansiyel Enerji —
Zaman grafiklerinin birbiriyle karsilastiriimasi.
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Tablo

2.1

2.2

4.1

4.2

TABLOLAR DIZINIi

Teorilerin dillere benzetiminin klasik mekanige uyarlanmasi.
Klasik Mekanigin ii¢ farkli formiilasyonu, kullandiklar1 kelimeler
ve gramerleri.

27 Aralik 2012 tarihi itibariyle American Physical Society’nin en
cok atif alan ilk 10 makalesi. Makalelerin hepsinin de hesaplamali
fizik lizerine olmasi, bu metotlarin bilim diinyasinda genis bir
kabul gordiigiiniin isaretidir.

6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarinin atom
basina baglanma enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklari, biitlin
baglar iizerinden ve sadece dortgen baglar iizerinden hesaplanan
ortalama bag uzunluklari, dortgen baglarinin maksimum ve
minimum degerlerini gésteren tablo.

GanN, nanokafes yapilarda bulunan altisar dortgenin dihedral
agilari
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1.GIRIS

Maddenin ¢ok kiigiik birimlerden (atomlardan) olustugu fikri c¢ok eski
caglardan beri tahmin edilmesine ragmen, bu Ongoriiniin laboratuar ortamina
alinmast ancak kuantum mekanigin kesfinden sonra olmustur. Makro boyutta
gozlenen fiziksel Ozelliklerin maddeden maddeye farklilasmasina, atomik diizeyde
bir izah getirilebilmesi kuantum mekanigin, hayatimiza en biiyiikk katkilarindan
biridir. Gilinliik hayatimizda kullandigimiz bilgisayardan cep telefonuna hemen
hemen her teknolojik cihaz, nihayetinde bu kesifler sayesinde gergeklik
kazanabilmislerdir.  Hatta, yine bu kesifler bilgisayar c¢ag1  olarak
adlandirabilecegimiz bir teknoloji ¢agi dogmustur. 2000°1i yillarin basindan beri ise,
yine fizik eksenli yeni bir teknoloji c¢aginin dogusundan bahsedilmektedir:
Nanoteknoloji.

Nano 10 anlaminda bir ének olup; nanometre, molekiillerin bityiiklik mertebesine
tekabiil etmektedir. Nanoteknoloji, maddenin sahip oldugu 6zelliklerin biiyiik oranda
degistigi 1-100 nanometre mertebesinde, maddenin gosterdigi davranigi anlamak ve
bunlar1 kontrol ederek teknolojik uygulamalara doniistiirmektir. Nano boyuttaki
malzemeleri modelleme, sentezleme, goriintiileme, fiziksel ozelliklerini 6lgme ve bu
ozelliklerini kontrol ederek teknolojik uygulamalar gelistirme c¢alismalart nanoteknoloji

kapsamindadir.

Nanoboyutlarin  6nemi, bu boyutlarda karsimiza ¢ikan alisilmadik fiziksel
ozelliklerden kaynaklanmaktadir. Bu boyutlarda, makro boyutlarda onemli olan bazi
kuvvetler, tesirini kaybederken, makro boyutlarda 6nemsiz olan diger bazilar1 ise biiyiik
onem kazanirlar. Nanoyapili malzemelerin fiziginin oldukca farkli olmasinin en 6énemli iki
nedeni kuantum kisitlama etkileri ve yapidaki ylizey atomlarinin oraninin artmasidir. Makro
boyutlarda yiizey atomlarinin, biitiin atomlara orani %0 iken, nanoboyutlarda %100’¢
ulagabilir.  Yine kuantum kisitlama etkileri, makro boyutlarda gdzlenemezken
nanoboyutlarda en etkili etkilesimlerden biri olur. Dolayisiyla, alisiimadik bir fizik diinyasi
karsimuza ¢ikar. Oyleki makro boyutlarda oldukca inert bir metal olarak bilinen altin
bile, nanoboyutlarda iyi bir katalizor haline gelebilir. Optik, mekanik, elektronik

vb... maddeye ait biitiin 6zellikler bu degisikliklerden nasibini alir.



Nanoteknolojinin dogusu Feynman’in “There’s plenty of room at the bottom” [1]
baslikli  konusmasi olarak kabul edilir. Bu konusmasinda, Feynman, {iniversite
kiitiphanesinde miidiirlik yapan kisinin, tabandan-tavana biitin raflarin kitaplarla
doldugundan ve yeni aldiklar1 kitaplar koyacak yerleri kalmadig: i¢in yeni bir bina insa
etmek zorunda olduklarindan yakinmasini anlatarak konuya girig yapar. Ardindan, asagilarda
daha ¢ok bos yerin oldugunu, iyi bir mithendislik ile biiyiik¢e bir toz pargasinin lizerine,
sadece kendi tiniversite kiitiiphanelerindeki degil, diinyanin en biiyiik ii¢ kiitiiphanesindeki
toplam 24 milyon cilt kitabin hepsinin yazilabilecegini iddia eder. Her 5x5x5 atom
biiylikliigiindeki bir kiibe bir bitlik bilgi yazilabilecegi esasina dayanan bu 06ngori
nanoteknolojinin dogusu olarak degerlendirilmistir. Dolayistyla, Feynman’in “There’s plenty
of room at the bottom” sozlerinin altinda fizik¢ilere hitaben sOylenmis “There’s plenty of

Physics at the bottom” sdzlerini duymaktayi1z.
Feynman meshur konusmasinda prensipte miimkiin olan seylerden bahsetmistir:

Sadece yiizeye degil, 3 boyuta bilgi yazmak.
Elektron mikroskobunu 100 kat gelistirip, atomlari tek tek gorebilmek.
Bilgisayarlarin minyatiirlestirilerek, kapasitelerinin artmas.

Tek domain’den olusan miknatislar (molekiiler manyetizma)

o > e

Makro boyutlardaki muadillerinden farkli dizaynlara sahip minyatiir cihazlar,
ornegin, kan damarlarinda dolasan, tikali damar1 bulup gerekli cerrahi miidahaleyi
yapan minyatiir robotlar

6. Aym hacimdeki malzeme ile, aym islevi géren milyarlarca minyatiir cihazlar
yapmak.

7. Yukaridan-asagiya miihendislikle minyatiir cihazlar yapmanin yaninda asagidan
yukartya miihendislikle atomlar1 tek tek dizerek enteresan ozelliklerde yeni
malzemeler iiretmek.

8. Atomik seviyede yeni bazi kuvvetlerin ve etkilerin baskin hale gelmesi, bazi

etkilesimlerin etkisini kaybedip, bazilarinin daha ¢ok 6nem kazanmasi ve boylece

ilging cihazlar igin yeni ihtimallerin ortaya ¢ikmasi. Ornegin, enerji seviyeleri

kuantize olmus elektrik devreleri, kuantize spin sistemleri arasindaki etkilesimler.

Yine bu konugmasinda Feynman der ki;

“...Eger atomlara gercekten istedigimiz her hangi bir diizeni verebilseydik,
hazirladigimiz malzemelerin ozellikleri nasil degisirdi? Bu konunun teorik olarak
arastiriimasi ¢ok ilging olabilir. Neler olabilecegini tam olarak tahmin edemiyorum,

fakat kiiciik  boyutlarda nesnelerin  diizenlenmesi iizerine kontrol sahibi



oldugumuzda, yapabileceklerimizin ve elde edecegimiz malzemelerin ozelliklerinin

oldukga farkli olacagi konusunda hi¢bir kuskum yok.”
Nano boyutta atomlar1 sevk ve kontrol etmek... Nasil ve hangi yone?

“Bilebildigim kadariyla, fizigin prensipleri, nesnelerin atom atom dizayni konusunda
zit bir sey séylemez. Bu, fizik yasalarim ¢igneyen bir girigim degildir. Bu prensipte
yvapilabilecek fakat pratikte bu is i¢in ¢ok biiyiik oldugumuz icin simdiye kadar

>

yapil[a]mamug bir seydir.’

Malzemeleri nasil sentezleyecegiz? Feynman bu konuda fizik¢ilerin metoduyla,
kimyacilarin metodunun birbirinden farkli oldugu {izerinde durur. Bir giin fizikg¢ilerin,
karmasik kimyasal reaksiyonlar yoluyla degil, bir takim cihazlarla, atomlarinin konumlarini

bildikleri biitiin malzemeleri sentezleyebileceklerini diigiinmektedir.

Oniimiizdeki yillarda diinyanin karsilasacag en biiyiik problemlerin enerji ve gevre
problemleri olacagi konusunda genel bir kan1 hakim. Fosil yakitlari giinden giine tiikenirken,
hangi alternatif enerji kaynaklari daha az masrafli olur? Kirlenen atmosferi ve su
kaynaklarmi nasil temizleriz? Bu problemlerin ¢dziimiinii nerede aramaliyiz? Oyle

goziikiiyor ki ¢6ziim nanoteknoloji igerecektir.

Feynman’in hayallerinden birisi STM (Scanning Tunneling Microscopy, Taramali
Tiinelleme Mikroskobu) 1981°de hayat buldu [2]ve 1986 yilinda Nobel Odiilii aldi. Atomlar1
ve molekiilleri gérmek ve bir yerden bir yere tasimak bu cihaz sayesinde miimkiin oldu[3].
Diger taraftan, minyatiir cihazlar hayalinin de biiyiik oranda gerceklestigini ve giin gectikce
daha minyatiir elektronik devre elemanlarinin iiretildigini soyleyebiliriz[4]. Gliniimiizde,
yariiletken teknolojisinin yakalamis oldugu biiyiime hizinin devamu igin, cihaz boyutlarinda
giin be glin minyatiirlesmenin devam etmesi ve entegre devrelerde alan basina diisen
transistor sayisinin 18 ayda bir iki katina ¢ikmasi gerekmektedir. Moore Yasasi[5] olarak
adlandirilan bu durum 1970’li yillardan beri basarili bir sekilde devam etmektedir. Oyleki,
1974’te 6 mikron olan transistor boyutlart 2011°de Intel 3-D Tri-Gate transistorlerde 22
nm.’ye diigmiistiir[6]. Gelinen bu noktada, geleneksel metotlarla, teknolojideki ayni biiyiime
hizin1 korumak miimkiin gézitkmemektedir[7]. Dolayisiyla, yenilik arayislari uzun yillardan
beri devam etmektedir. Bu arayislarin 6nemli bir kismini, silisyumun yerini alabilecek

nanoboyutlu yeni malzemeler bulma ¢aligsmalart olusturmaktadir.

Nano boyutta yeni malzeme arastirmalari, ¢ok biiylik oranda diisiik boyutlu karbon
nanomalzemeler (Sekil 1.1) ve bunlarin analoglar iizerine yogunlasmustir. Gergekten de,
diisiik boyutlu karbonun sifir boyutlu (0B) fullerenlerinin[8], bir boyutlu (1B)

nanotiiplerinin[9] ve iki boyutlu (2B) nanolevhalarinin (grafin)[10] sentezlenmis olmasi,



diger yeni malzeme arastirma caligmalarin da dayanagini teskil etmistir. 1985’ten Gnce
karbonun diigiik boyutlu allotroplar bilinmiyor yalnizca ii¢ boyutlu grafit ve elmas formlar
biliniyordu. Uzaydaki karbon molekiilleri arastirilirken Cg kesfedildi. Tabakali bir yapi
gosteren grafitin 0 boyutlu analogu olarak goriilen karbon fullerenlerin kesfini nanotiip ve
grafin izlemistir. Bu li¢ malzemenin kesfi 2 tane Nobel 6diilii kazanmistir. Nanoteknolojinin
giinlimiizde kendisine atfedilen 6nemi kazanmasinda, 3 boyutlu bir malzeme olan grafitin

biraz caba ile biitlin diisiik boyutlu allotroplarinin sentezlenmis olmasinin biiyiik pay1 vardir.
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Sekil 1.1: Diisiilk boyutlu karbon nanomalzemeler. Bu malzemelerin yiizey atomlarinin
yiizdesi %100°diir. Biitlin karbon atomlar1 {i¢ koordinasyona sahiptir. Elde edilen
malzemelerin fiziksel 6zellikleri ise birbirinden oldukga farklidir.

Bu tezde, karbon nanomalzemeler ekseninde ve onlardan esinlenerek,
nanoboyutlarda atomlarin bir araya gelerek olusturabilecekleri fonksiyonel
malzemeler arastirilmistir. Arastirmalarimiz, periyodik cetvelin P blogundaki
elementleri iceren nanoyapilara kisitlanmistir. Diger taraftan en ¢ok iizerinde
durdugumuz konu, herhangi bir sekilde iiretilmis (veya iiretilebilecek) nanoyapilarin

kararli olup olmadiklar1 olmustur.

Bu tezin amacinin daha iyi anlasilmasi i¢in ¢ok basit bir benzetme yapalim.
Bastan uyarmak gerekirse, benzetmenin basitligi, hafife alinmasina sebep olmamali.
Iyi bir mimar diisiinelim. Mimarimiz, bir bina yapacag zaman once ihtiyag tespiti
yapacaktir. Diinyanin farkli yerlerinde yasam kosullari, zemin yapisi, yasayis tarzi,

estetik algis1 farkli farkli oldugu icin, yapilabilecek evler, bu evlerin yapilacag



malzemeler, goriiniisleri, maliyetleri, sagladiklar1 konfor ve gordiikleri ihtiyaglar da

baska baska olacaktir. Fakat hepsinin saglamasi1 gereken iki kosul vardir:

i.  Evler statik olarak kararli olmalidir.

ii.  Evler uzun yillar kullanilabilmeleri i¢in dinamik olarak kararli olmalidir.

Statik kararliliktan, ev ilk insa edildigi zaman, dengelenmemis hicbir yikict kuvvetin
olmamasi, dinamik kararliliktan ise, deprem, firtina, iklim farklari, civardaki yeni
ingaatlar ve zamanla asinma gibi yikict tesirler karsisinda saglam kalmayi
kastediyoruz. Bu benzetmede, evler yerine diisiik boyutlu atomik yapilari, ihtiyaglar
yerine sensor, elektronik, enerji gibi teknolojik uygulamalari, zemin yerine fiziksel
kosullari, malzeme yerine farkli elementleri diisiinerek okudugumuzda bu tezde
yapilan caligmalar daha iyi anlasilacaktir. Fakat benzetmemiz burada bitmiyor.
Ciinkii daha mimarimizin hayallerinden hi¢ bahsetmedik. Mimarimiz istiyor Ki,
yaptig1 ev, hem ekvatorda sicaktan korusun hem de kutuplarda soguktan. Oyle akill
bir teknolojiyle donatilsin ki, giindiiz depoladig1 giines enerjisini kullanarak gece evi
aydinlatsin, yazin depoladigi enerjiyle kigin kendi kendini 1sitsin. Biitiin bunlarin
yaninda simetri ve estetikten de 6diin vermesin. Benzetmemizi tamamlamak igin
sunu soylemeliyiz: Nano boyuttaki miihendislikle atom atom molekiilleri dizayn
etmek konusunda bilim adamlarinin hayalleri, bizim mimarimizin hayallerinden ¢ok

daha o6tededir. Tipk: evler gibi, nanomalzemeleri de iiretmek i¢in iki yol vardir:

i.  Asagidan yukariya dizayn

ii.  Yukaridan asagiya dizayn

Bu tezde yalnizca asagidan yukariya dizayn ile elde edilebilecek
nanomalzemeler hesaplamali fizik yontemleriyle arastirilmistir. Tezin 2. Boliim’tinde
sectigimiz amag i¢in neden hesaplamali fizik yontemlerinin gerektiginden bahsedildi.
Tezin daha sonraki kisimlarini ise arastirdigimiz bilimsel problemlere ayirdik. Daha

once de soyledigimiz gibi, en ¢ok lizerinde durdugumuz nokta,

I.  Hesaplamali metotlarla bulunan hipotetik nanoyapilarin kararli olup
olmadiklari
ii.  Kimyasal reaksiyonlar yoluyla sentezlerinin miimkiin olup olmadiginin

anlasilmasi



olmustur. Belirli sartlar1 saglayan atom konfigiirasyonlarinin hangisinin daha kararlh

oldugunu anlamak i¢in

I.  Baglanma enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi, bag uzunluklari, dihedral
acilar gibi yapisal parametreler tizerinden Kkararliligin tayini (GaN
nanokafesler)

ii.  Oncii orbitallerin yerlesiminin kararlihga etkisi (CeoHan bilesikleri)

iii.  Etkilesim durumunda kararlilik, carpisma reaksiyonlar1 (Silisyum fullerenler)

problemleri ¢alisilmistir.



2.FiZiGIiN YENI BiR DALI OLARAK
HESAPLAMALI FiZIiK

Dogay1 gozlemleyen ve anlamlandirmaya g¢alisan bir gdzlemcinin, eskiden
beri kullandig: iki arag olmustur: Teori ve deney. Bir¢ok bilim gibi fizik de, bu iki
arastirma kolu tizerine bina edilmistir. Fizigin ilk dogusunda, dogay1
anlamlandirmakta deneyin daha agirlikli olarak kullanildigin1 gérmekteyiz. Bilim
adamlari, tasarladiklar1 kontrollii deneylerle, elde edilen fiziksel sonuglarda hangi
parametrenin hangi oranda etkili oldugunu tespit etmeye calismiglardir. Bu deney
sonuclarini analiz etmek i¢in, dort islem matematigi, trigonometrik fonksiyonlar vb.
gibi matematiksel araglar kullanilirdi. Daha sonralari, Newton ve Leibniz’in
kalkiiliisti kesfi ile teorik fizigin de ger¢ek anlamda dogdugunu ve deneye alternatif
olarak bilimsel arastirmalarda kendine bir yer buldugunu sdyleyebiliriz. Zamanla, bir
seyi laboratuarda sinamadan Once, bir takim matematiksel denklemler araciligiyla
kagit tlizerinde smamak ve sonucu anlagilamayan deneyleri oldukca ileri
matematiksel yontemler kullanarak agiklamaya ¢alismak oldukc¢a cazip bir aragtirma
sahast haline gelmistir. Oyle ki, fizigin kilometre tas1 diyebilecegimiz birgok kesifte,
cogunlukla teorik fizikg¢ileri goriiriiz. Bunlar arasinda Einstein, Planck, Heisenberg,

Schodinger ve Feynman gibi bilim adamlarini sayabiliriz.

Fizigin deneysel ve teorik bu iki kolu, birbirini destekleyerek ve
giiclendirerek, birlikte gelismistir. Teorik ¢ikarimlarla yeni deneyler tasarlanmus,
yeni deney sonuglariyla yeni teoriler ortaya konmustur. Yeni teoriler, elbette eski
teorilerin kullanim araligin1 siirlandirmis, bir takim yanlislarini ortaya ¢ikarmistir.
Fakat yine de, kuantum mekanigin gelismesi siirecinde bile, deney ve teori Sekil

2.1°de gosterildigi gibi sirt sirta, beraber gelismistir.

Analitik
Metotlar

Deneysel
Metotlar

v

A

Sekil 2.1: Bilimin iki aragtirma ydntemi, bir¢ok bilimsel problemde birbirini
destekleyerek ve giiclendirerek gelismistir.



Giiniimiiz fiziginde, deneyin teoriye, teorinin de deneye tam anlamiyla bir
destegi olmadig1 problemler var midir? Bu sorudan ne kastediyoruz? Amacimizi
okuyucuya anlatmak icin sOyle bir 6rnek verelim: Bir cerrah, kendisine gelen her
hastay1r hemen ameliyat etmez. Cilinkii her ameliyat, ister istemez hastaya bir miktar
zarar verecektir. Dolayisiyla ameliyat, ancak eger hastaya zararindan daha ¢ok yarar
saglayacaksa basvurulabilecek bir tibbi yontemdir. Daha da 6nemlisi, bir ameliyatta
basar1 ancak hastanin sagligina kavusmasi ile saglanir. Sadece teshis i¢in hayati
tehlikeler barindiran zor bir ameliyati higbir cerrah géze almaz. Benzer sekilde
teorilerde, fiziksel problemlere uygulanan ameliyatlar gibidir. Basarilar1 ancak,
olgiilebilecek, dogru bir sonug vermeleriyle miimkiindiir. Yani elimizde bir denklem
var ve bu denklem dogada olup biten her seyi tasvir ediyorsa, fakat siz bu denklemi
hicbir sekilde ¢ozemiyorsaniz, bu denklemi kurmak i¢in bosa zaman harcamaniza

gerek yok demektir.

Iyi bilindigi iizere, kuantum mekanikte tam olarak coziilebilen sadece iki
problem vardir: Hidrojen atomu ve basit harmonik salinici. Diger bazi problemler ise
tam olarak ¢oziilememekle beraber, bir takim yaklasikliklar altinda matematiksel
olarak ¢ozlimiinii bulabilecegimiz denklemlere indirgenebilmektedir. Bunlar diginda
kalan bir ¢ok problemde ise analitik bir ¢6ziim imkansizdir. Bu problemlere bir 6rnek

olarak bu tezde iizerinde ugrastigimiz problemi verebiliriz:

Uzayda d*® hacminde, her bir kenari d uzunlukta olan kiibik bir bélge
diistinelim. Her bir kenari n esit par¢aya boldiigiimiizii varsayalim. Boylece (af/n)3
hacminde n® tane kiiciik odacigimiz olur. N tane X elementine ait atomu bu

odaciklara nasil yerlestirelim ki, elde ettigimiz yapi kararl bir yapi olsun?

Oldukga basit bir anlatimla tarif edilebilen bu problemi su anki fizik bilgimizle
analitik olarak ¢6zmek imkansizdir. Zira problemimiz atomlar1 igerdigi igin
kuantum mekanik kullanmamiz gerekmektedir. Kuantum mekanigin ise farkh
amaclar icin gelistirilmis, birbirine es deger olmakla birlikte, probleme bagli olarak
bazen biri digerinden daha kolay uygulanan dokuz farkli formiilasyonu vardir [11].

Bu metotlari,

* Heisenberg Matris formilasyonu

* Schrodinger Dalga fonksiyonu formulasyonu



* Feynman Yol integral formiilasyonu

*  Wigner Faz uzayi formilasyonu

*  Yogunluk matrisi formulasyonu

e  Doluluk sayisi formilasyonu (second quantization)

* Varyasyonel formilasyon (Varyasyon metoduyla karistiriimamali)
e de Broglie—-Bohm Pilot dalga formulasyonu

¢ Kuantum Hamilton—Jacobi formiilasyonu

seklinde siralayabiliriz. Yukarida tanimladigimiz problem igin, kurmamiz ve
¢ozmemiz gereken ana denklem Schodinger Dalga Denklemi (SDD)’dir. Sistemimiz

cok cisim igcerdiginden 6tiirli; SDD

olmak iizere, ¢ok cisim hamiltonyenimiz

_wn P N, p? e? 7,2)e?
H_ZI=12_AI,II+ZL'=12 +Zl>}| +Zl>] |R Rl lelR (2-2)

seklinde yazilir. Burada N atom sayisini, N, elektron sayisin, r; i indeksli elektronun

konumunu, R, I indeksli ¢ekirdegin konumu gostermektedir. Ik terim ¢ekirdeklerin
kinetik enerjisini, ikinci terim elektronlarin kinetik enerjisini, ti¢lincii terim elektron-
elektron, dordiincii terim ¢ekirdek-¢ekirdek ve besinci terim ise elektron-c¢ekirdek
arasindaki Coulomb etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel enerji terimlerini
temsil etmektedir. Denklem 2.2’yi ¢6zmek i¢in yukaridaki hangi metodu se¢meliyiz?
Bir taraftan N ve N, sayilarinin ¢ok biiyiik olmalari, diger taraftan elektronlarin ve
cekirdeklerin zamana bagli olarak konumlarinin bilinememesinden &tiirii, yukaridaki
analitik dokuz metodun higbirisi Denklem 2.2’yi ¢6zmemize yardimci olamaz.
Dolayistyla, konu ¢ok cisimli kuantum mekanik problemi oldugunda, 6zellikle de
cisim sayist birka¢ on mertebesinde oldugunda, analitik metotlarimizin deneye
katkisi oldukga azalir ve hizla ¢oziilemeyecek formlara donisiirler. Tasarlanan yeni
deneyler ise, mevcut teorilerimizi gelistirmeye/degistirmeye sebep olacak sonuglar

vermez. Bu durumu asagidaki Sekil 2.2 ile ifade edebiliriz.
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Sekil 2.2: Atomik diizeyde, ¢ok cisim probleminin analitik ¢6ziimii olmadigin1 ve
tasarlanan yeni deneylerin yeni teorilere doniismedigini dolayisiyla teori ile deney
arasindaki etkilesimin kirildigin1 gésteren diagram.

Saniyeden daha kisa bir zaman araliginda gergeklesen bir fiziksel olayin,
teorik olarak ¢oziimlenememesi, ya da ¢0zliimil i¢in ¢ok uzun zaman gerekmesi
gercekten enteresandir. Nasil oluyor da bazi noktalarda teoriler ¢ikmaza girip,
¢oziilemez denklemlerle sonuglaniyor? Fiziksel gerceklik, sozlerle oldukca net ifade
edilebilirken, gdzlenen durumum teorik ispati imkansiz olabiliyor? Ornek vermek
gerekirse, karbon atomlar1 0B’ta fulleren, 1B’ta nanotiip ve 2B’ta grafin geometrisini
tercih eder. Bu deneysel gercegi, analitik metotlarla (karbon atomunun kuantum
mekanigiyle) ispat etmek ise bildigimiz kadariyla imkansizdir. Bu durumu
anlayabilmek icin teorik fizigin ne olduguna bakmamiz gerekir. Ulkemizin

yetistirdigi dnemli teorik fizikcilerden biri olan Ahmet Yiiksel Ozemre der ki:

“Teorik fizik, biri fiziksel digeri ise kavramsal olmak iizere
birbirlerinden tamamen farkl iki kiimeye ait nesneler arasinda deneylerden
elde ettigimiz sonuglarin akil ile iglenmesi sonucunda olusturulan, hayal ve

sezgi yeteneklerimizin giiclendirdigi, bir yakistirma bagintisidir” [12]
ve

“Fiziksel diinyayr matematik araciligiyla tasvir etmek tipki 29 harfli
latin  alfabesiyle ifade edilip yazilabilen Tiirk¢e bir romant 40000
monogramlik bir alfabeyle ifade edilebilen Cince’ye terciime etmek gibidir.
Boyle bir c¢eviri sonucunda ortaya ¢ikabilecek ses, anlam ve kavram
kaymalarini romana veya o romanin yazildigi Tiirkce 've ait kusurlarmis gibi
algilamamak, meydana gelen deformasyonlara c¢evirinin sebep oldugunu

teshis etmek gerekir.” [12]
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Bu diisiincelere paralel olarak Sakir Kocabas ise,

“Esyamin tabiati tizerine gozlemlerimizi, belirli kelimelerden olusan
bir kiime iizerinde tanimli, kendine 6zgii grameri olan teori dedigimiz bir dil
ile sistematize ederiz./...] Iyi bir teori, problemi tamimlamaya ve ¢oziimii
ifade etmeye yeterli, anlamlart kesin olarak tamimlanmis zengin bir kelime
dagarcigina sahip olmali. Bu kelimeleri birbirine baglayabilecek, verdigi
sonuglar (en azindan) deneysel verilerle ortiisen bir gramere sahip olmali ve
istisnalart ~ olabildigince az olmalidiwr.[...]Teoriler, yeni problemlere
uygulandik¢a yeni kelimeler kazanarak zenginleserek gelisebilecegi gibi,
gramerin yetersiz kalmasi gibi sebeplerden dolayr degiserek yeni dillerin
dogmasiyla da karsilasabiliriz. Bu yeni dillerde, kelimeler anlam degisimine

ugrayabilir, veya tamamen ortadan kalkabilir.” [13]

der. Yani bir anlamda, teorilere bir dil olarak bakabiliriz. Bu dillerin kelimeleri ve bir
grameri olmasi gerekmektedir. Bu bakis acisin1 anlamak icin Tablo 2.1’
incelememiz gerekmektedir. Bu tabloda, klasik mekanigin ii¢ farkli formiilasyonu
goriilmektedir. Klasik mekanigin ilk formiilasyonu olan Newton Mekaniginde temel
kelimeler tanimlanmis ve Newton prensipleri olarak bilinen ii¢ prensiple birbirine
baglanmistir. Bu formiilasyon, agagtan diigen bir elmanin hareket denklemini bulmak
icin yeterli iken, bir kiirenin i¢ yiizeyinde hareket eden daha kiigiik bir kiirenin
hareket denklemi i¢in yetersiz kalir. Bu noktada Lagrange ve Hamilton
formiilasyonlar1 devreye girer. Coziim i¢in daha Once klasik mekanikte tanimh
olmayan birer kelime (Lagranjiyen ve Hamiltonyen) ve yeni gramer kurallart
(Hamilton prensibi, Lagrange ve Hamilton hareket denklemleri) tanimlanarak, klasik
mekanigin uygulama sahasi genisletilmistir. Bu 6rnek 1s1ginda, kuantum mekanigin
cok cisim problemine bakarsak, diyebiliriz ki, kullandigimiz dil (kuantum mekanik),
sahip oldugu kelimeler (dalga fonksiyonlari, belirsizlik, ihtimaller...) ve gramerle
(Schodinger Dalga Denklemi) su ana kadar gelistirilmis dokuz formiilasyonunun
higbirisinde, c¢oziilebilecek bir forma indirgenememektedir. Anlagilan o ki, bu
problemin ¢6ziimii yeni kelimeler ve yeni gramerler gerektirmektedir. Bir baska
deyisle deneysel bulgularimizi anlatacak kelimeler ve bu kelimeleri birbirine

baglayacak uygun bir gramer heniiz dilimizde bulunmamaktadir.
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Dil Kelimeler Gramer
Newton Kitle, momentum, eneriji, F=m.a
Formilasyonu kuvvet

Lagrange Lagranjiyen L=T-V

Formilasyonu

Hamilton Hamiltonyen (genellestirilmis H=T+V
Formilasyonu momentumlar)

Tablo 2.1 :Teorilerin dillere benzetiminin klasik mekanige uyarlanmasi. Klasik
Mekanigin ti¢ farkli formiilasyonu, kullandiklar1 kelimeler ve gramerleri.

Fizik biliminin en giizel tarafi, kendi zorluklarina kendi i¢cinden daha basit
alternatifler gelistirebilmis olmasidir. Kuantum mekanik iizerine bilgimiz, bir
taraftan ¢oziilemez denklemlerle sonlanirken, diger taraftan bize transistorleri
kesfetmek icin gerekli donanimi ve dolayisiyla siiper bilgisayarlar1 sunmaktadir.
Eger bilgisayarlar olmasaydi, teorik hesaplamalarda oldukg¢a kisith bir kullanim
sahas1 bulabilecek olan nlimerik analiz metotlari, bilgisayarlarin gelismesine paralel
olarak hizla gelismis ve benzetim, modelleme, hesaplamali metotlar gibi adlarla
anilan yeni bir bilim sahas1 dogmustur. Teori ile deney arasinda kirilan birbirini
destekleme ve giiclendirme iligkisi, Sekil 2.3’te gdsterildigi gibi hesaplamali metotlar
tizerinden yeniden kurulmustur. Elbette ki, bilimin bu yeni metodunun kendine ait bir
dili, dagarcigimiza kazandirdigi yeni kelimeleri ve kendine 06zgii bir grameri
olacaktir. Bu yeni dilde, daha 6nce onemsiz olan bazi kelimeler daha ¢ok Gnem

kazanabilecekken, diger bazilar1 da 6nem kaybedebilecektir.
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Analitik | | Deneysel
Metotlar I Metotlar

Hesaplamah
Metotlar

Sekil 2.3: Karsimiza ¢ikan denklemlerin ¢oziilememesinden dolayr analitik
metotlarla deneysel metotlar arasinda kirillan etkilesim, hesaplamali metotlar
tizerinden yeniden kurulabilir.

Kendi problemimiz 0Ozelinde konusursak, ¢ok cisimli SDD’inin analitik
metotlarla ¢ozlilememesi hesaplamali metotlar kullanilmasini  zorunlu kilar.
Hesaplamali kuantum mekanigin kullandigr dil, analitik kuantum mekanigin
kullandig1r dilden farklidir. Farkli fiziksel degiskenlere atfedilen 6nem, bu iki
yontemde birbirinden farklidir. Ornegin, analitik kuantum mekanik ydntemlerinde,
tasvir edilmesi ¢ok zor oldugu i¢in kendisine ¢ok fazla 6nem atfedilemeyen elektron
yogunlugu, hesaplamali kuantum mekanikte en 6nemli degisken olarak karsimiza
cikar. Diger taraftan dalga fonksiyonlar ise dnemini bir derece kaybeder ve ikincil
siraya diiserler. Hesaplamali kuantum mekanigin grameri de, analitik kuantum
mekanigin gramerinden biiyiik farkliliklar gosterir. Bu konudaki en basarili gramer,
elektron yogunlugunun fonksiyonel teorisi'(DFT) olmustur. Oyle ki, Tablo 2.2°de de
goriilecegi iizere, en ¢ok atif alan ilk 10 APS makalesi, bu konudaki ¢alismalarla
ilgilidir. Bu durum, hesaplamali metotlarin fizik diinyasinda genis bir kabul

gordiigliniin ve fizigin yeni bir arastirma metodu oldugunun ispatidir.

Nanoteknoloji problemlerinde en ¢ok basvurulan hesaplamali metot DFT
olmustur. Nanoteknolojideki bir ¢ok aragtirmanin hdla deneme-yanilma metoduyla

ilerledigi diisiiniiliirse, bilgisayarda modelleme arastirma zamanim kisaltarak,

! Bu teoride de karsimiza ¢ikan denklemlerin analitik ¢ozimi yoktur. Karsimiza ¢ikan denklemler,
ancak bir bilgisayar ile hesaplamali metotlar kullanilarak ¢oziilebilecek tarzdadir.
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malzeme ve insan giiciinden tasarruf saglamistir. Basarili bir modelleme i¢in, ne
zaman modellemeye basvurulabilecegini ve ne zaman basvurulamayacagini da
bilmemiz gerekmektedir. ilk sart, modellemenin deneyden daha kolay olmasidir.
Ikinci olarak, modelleme deneyden daha kisa siirede sonuglanmalidir. Istisnai

olarak, teorimizi veya modelleme metotlarimiz1 gelistirmek amaciyla, bu iki sarti

saglamayan durumlarda da modellemeye bagvurulabilir.

Makale Kiinyesi Atf
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! Development of the Colle-Salvetti Chengteh Lee, Weitao Yang, ve 22530
correlation-energy formula into a functional | Robert G. Parr
of the electron density [14] Phys. Rev. B 37, 785 (1988)
2 Generalized Gradient Approximation Made | John P. Perdew, Kieron Burke, ve 21202
Simple [15] Matthias Ernzerhof
Phys. Rev. Lett. 77, 3865
(1996 )
3 Self-Consistent Equations Including W. Kohnve L.J. Sham 17829
Exchange and Correlation Effects [16] Phys. Rev. 140, A1133 (1965)
4 Inhomogeneous Electron Gas [17] P. Hohenberg ve W. Kohn 15128
Phys. Rev. 136, B864 (1964)
> Density-functional exchange-energy A. D. Becke Phys. Rev. A 38, 3098 13366
approximation with correct asymptotic (1988)
behavior [18]
6 Efficient iterative schemes for ab initio G. Kresse ve J. Furthmiiller 11829
total-energy calculations using a plane-wave
basis set[19] Phys. Rev. B 54, 11169 (1996)
/ Special points for Brillouin-zone Hendrik J. Monkhorst ve James D. 11174
integrations [20] Pack Phys. Rev. B 13, 5188 (1976)
8 From ultrasoft pseudopotentials to the G. Kresse ve D. Joubert 8332
projector augmented-wave method [21] Phys. Rev. B 59, 1758 (1999)
9 Self-interaction correction to density- J. P. Perdew ve Alex Zunger 8248
functional approximations for many-
electron systems [22] Phys. Rev. B 23, 5048 (1981)
10 Accurate and simple analytic representation | John P. Perdew ve Yue Wang 8202
of the electron-gas correlation energy [23] Phys. Rev. B 45, 13244 (1992)

Tablo 2.2 : 27 Aralik 2012 tarihi itibariyle American Physical Society’nin en ¢ok atif alan ilk
10 makalesi. Makalelerin hepsinin de hesaplamali fizik Gzerine olmasi, bu metotlarin bilim
diinyasinda genis bir kabul gérdigiliniin isaretidir.
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3. Cso’IN YER-SECICI HIDROJENLENMESI

3.1.0zet

Bu calisma, fullerenlerin yer-segici hidrojenlenmesinin fiziksel kaynagini
arastirir. Bu amaca uygun olarak, ilk once, CgoH2y, (0 < n < 10) yapilarinin
minimum enerjili atomik yapilar1 elektron yogunlugunun fonksiyonel teorisi
hesaplariyla bulunmustur. Ik 6nce, yer seciciligin, tek basmna oncii molekiiler
orbitallerin yerlesimiyle agiklanamayacagi gosterilmistir. Daha sonra, yer segicCilik
icin hidrojenlerin fulleren iizerinde go¢ ettigi hidrojenlenme mekanizmasi
incelenmistir. Go¢ etme bariyerlerinin, hidrojenin ayrildigi ve goc ettigi karbon
atomlarmin hidrojen baglama enerjileriyle alakali oldugu gosterilmistir. Eger iki
karbon atomu ayni hidrojen baglama enerjisine sahip ise bariyerin LDA ile 1.45 eV
degerine sahip oldugu bulunmustur. Go¢ olaymnin farkli hidrojen baglama enerjili
karbon atomlar1 arasinda gergeklesmesi durumunda bariyerin LDA ile 0.45 eV (2
eV) ’a kadar diigebilecegi (ylikselebilecegi) gosterilmistir. Bariyer enerjilerinin XC
fonksiyoneline ve dispersiyon kuvvetlerine bagimliligi ayrica arastirilmistir. Son
olarak, ortamdaki dis hidrojen kaynaklarinin gé¢ etme bariyerlerini degistirdigi ve

LDA hesaplamalarinda 0.9 eV’luk bir {ist limit teskil ettigi bulunmustur.

3.2.Giris

Fulleren [8, 24], karbon nanotiip [9] ve grafin [10, 25] gibi diisiik boyutlu
karbon nanoyapilarin hidrojenlenmesi, vaat ettigi teknolojik uygulamalardan Gtiirii
bircok arastirmaci tarafindan ¢alisilan bir problemdir. Su ana kadar, karbon nanoyapi
aragtirmalarinda hidrojen, istenilen morfolojiyi elde etmek icin [26], fiziksel
ozellikleri geri doniisiimlii olarak degistirmek ic¢in [27-28] , ¢Oziiniirliigii arttirmak
icin [29], yeni malzemeler tretmek [30-31] ve grafitik yiizeylerde kirilmalar
indiiklemek [29, 32-34] i¢in kullamlmistir. Cgo fulleren igin, ¢esitli hidrojenasyon
teknikleri ve bunlar sonucunda olusan {iiriinlerin atomik yapisi oldukga iyi bilinen
konulardandir[30-31, 35-37]. Bunlar arasinda, uzun zincirli poliaminlerin hidrojen
kaynagi olarak kullanilmasi durumunda, hidrojenasyon reaksiyonunun verimli ve

Olgeklenebilir oldugu goézlenmistir [30-31]. Cgo fullerenin poliaminlerle ve yiiksek
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basingli hidrojen atmosferinde hidrojenlenmesi yer segici olarak gerceklesmektedir.
Ayrica her iki reaksiyonda da elde edilen CgoHig molekiiliiniin atomik yapisi aynidir.
Bu deneylerde, milyarlarca izomeri olan bir molekiiliin sadece bir izomerinin elde
edilmesi ve digerlerinin hi¢ goézlemlenmemesi dikkat c¢ekicidir. Bu olaymn
aciklanmas1 sadece fulleren kimyasinin anlasilmast ve fullerenin teknolojik
uygulamalar icin fonksiyonellestirilebilmesi agisindan degil, ayn1 zamanda nano

boyutta dizayn prensiplerinin olusturulmasi agisindan da 6nemli gériinmektedir.

Hidrojenasyon iiriinii Cg, simetrili CgyHig molekiiliiniin atomik yapisi
deneysel [30-31] [35-36] ve teorik olarak [38] arastirilmis olmakla birlikte
hidrojenlenme motifinin neden yer secici karakter gosterdigi tam olarak
anlagilamamistir. Deneysel bir calismada CgoHss’in termal isleme tabii tutulmasi
esnasinda, neden farkli CgoHzg’larin sadece Cs, simetrili tek bir CgoHig molekiiliine
indirgendiklerinin agiklanabilmesi amaciyla, hidrojenlerin fulleren iizerinde bir

karbondan digerine gog¢ ede ede yer degistirdigi iddia edilmistir [35].

Ote yandan, LiAlH,’iin hidrojen kaynag: olarak kullamldigi reaksiyonlarda
farkli CgoHig izomerleri de elde edilmistir. Fullerenin hidrojenlenmesi esnasinda
hangi sartlarda yer secici reaksiyonlarin gergeklestigini anlayabilmek agisindan,
hidrojenin fulleren yiizeyinden kopmasi ile fulleren yiizeyi iizerinde goc¢ etmesi
arasindaki rekabeti incelemek c¢ok Onemlidir. Eger gd¢ etme bariyeri, hidrojenin
kopma-tekrar baglanma reaksiyonunun aktivasyon enerjisinden [29, 38] kiiciikse, yer
secicilikte hidrojen gdciiniin baskin rol oynadigini soyleyebiliriz. Eger sonuclar diger
duruma uyarsa, yer segiciligin tekrar tekrar baglanip kopma neticesinde gerceklestigi

ortaya cikacaktir.

Bu calismada, go¢ bariyerleri, gecis durumlari ve optimum go¢ yollarim
aragtirmak icin ilk prensiplere dayali elektron yogunlugunun fonksiyonel teorisi
hesaplarini kullandik. Bu bariyerlerin fulleren iizerine baglanan hidrojen miktariyla,
olusan hidrojen motifiyle, dis hidrojen kaynaklarmin varligiyla nasil degistigi
incelenmistir. Gegis durumlarii  bulmak icin kisithh  yapt optimizasyonu
hesaplamalar1 yapilmistir.  GO¢ etme bariyerleri, hidrojenin baglanma-kopma
bariyerleri [29, 38] ile karsilagtirilarak yer se¢ici hidrojenlenmenin kaynagi ortaya

konmustur.
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3.3.Metot

Geometri optimizasyonu ve toplam enerji hesaplamalar1 spin polarize yogunluk
fonksiyoneli teorisini kullanan SIESTA [39] kodu i¢indeki yerel yogunluk yaklagimi
(LDA) ve genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) kullanilarak yapilmistir. LDA
fonksiyoneli i¢in Perdew-Zunger [22] parametrizasyonu ve GGA [40] igin revize
Perdew-Burke-Ernzerhof  [15] yaklasimi  kullanilmistir.  Elektronik — dalga
fonksiyonlar1 polarize orbitallerle artirilmis ¢ift-zeta baz setine genisletilmistir.
Cekirdek ve valans elektronlar1 arasindaki etkilesimler, Troullier-Martins norm-
koruyucu sankipotansiyellerin [41], tam ayristirilmis formuyla [42] tasvir edilmistir.
Geometri optimizasyonlarinda, her bir atom iizerindeki toplam kuvvet 0.01
eV/A°’dan kiigiik olana kadar eslenik-gradyent algoritmasi uygulanmaya devam
edilmistir. Sonuglarimizin hassasiyeti ultra-soft sankipotansiyelleri kullanilarak
PWSCF [43] diizlem dalga kodunda dogrulanmistir. Degis-tokus fonksiyonellerinin
ve ayrica dispersiyon kuvvetlerinin eklenmesinin sonuglara etkisi arastirilmistir.
Bunun i¢in SIESTA hesaplamalarindan elde edilen ilk yapi, son yapi ve gecis
durumunun enerjisi PWSCF kodu ile tekrar hesap edilmistir. Bu hesaplarda HSE
[44] hibrit fonksiyoneli ve ayrica dispersiyon katkili GGA fonksiyonelleri [45]
kullanilmistir. Bunlara ek olarak, hidrojen gogii icin Onerilen gecis durumlarinin
dogrulugu kuvvete dik yondeki hiz bilesenlerinin sifirlandig1 sondiiriimlii (quenched)
molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar1 ile dogrulanmistir. MD simiilasyonlarinda

zaman basamagi 0.5 fs olarak kullanilmisgtir.
3.4.C4o’1n Hidrojenlenme Motifi

Bu kisimda iizerinde calistigimiz problemi daha i1yi kavrayabilmek agisindan,
oncelikle Cgp’in nasil hidrojenlendigini incelememiz gerekmektedir. Fulleren
yilizeyine baglanan hidrojenlerin birbirine komsulugunu ve dolayisiyla olusturdugu
motifi anlagilabilir bir sekilde resmedebilmek igin Sekil 3.1°de gosterilen Schlegel
diagramindan yararlanacagiz. Schlegel diagrami, fulleren iizerindeki besgen ve
altigenlerin birbirleriyle komsuluklarini kagida dokebilmek agisindan miikemmel bir
aractir. Bu diagramda, ¢izgiler kimyasal baglari, ¢izgilerin kesisme noktalar: ise

atomlar1 gostermektedir.
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Sekil 3.1: Cgo fullerenin Schlegel diagrami1

Oncelikle bir tek hidrojenin fullerene nasil baglanacagmi inceleyelim. Tek
hidrojenin baglanma noktasi olarak fulleren iizerindeki 60 karbon atomu birbirine
esdegerdir. Herhangi bir karbon atomuna hidrojen bagladigimizda Sekil 3.2.a’daki
yapiyi elde ederiz. Tek hidrojen atomunun eslenmemis elektronundan dolay1 bu yap1

1p;net manyetik momente sahiptir. (Sekil 3.2.b) Yine olusan yapmin Oncii

orbitallerini  (Sekil 3.2 c-d) inceledigimiz zaman hidrojen atomunun baglandig:
karbon atomunun yapmis oldugu ikili bagn® acilmasindan otiri, bu bagmn
karsisindaki  karbon atomunun, {izerinde Oncii orbitallerin  yogunlastigini
gormekteyiz. Bir molekiiliin en aktif bdlgeleri Oncii orbitallerin yogunlastig
yerlerdir. Buradan hareketle bir sonra baglanacak hidrojen ic¢in en iyi enerjili
baglanma noktasinin, ikili bagin diger ucundaki karbon atomu olacagin1 tahmin

etmekteyiz.

Sekil 3.2: a) CgoH molekiiliiniin atomik yapisi. Beyaz kiireler karbon atomunu, siyah
kiire ise hidrojen atomunu temsil etmektedir. CeoH’1n b) net spin polarizasyonu c) en
yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali d) en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali
goriilmektedir.

® Fulleren lizerinde, iki altigenin birbirine komsu oldugu noktada kurulan baglar, ikili baglardir. C60’da
30 tane ikili bag vardir.
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CeoH molekiiliine, bir hidrojen daha baglamak i¢in, 59 farkli baglanma noktasi
bulunmaktadir. Bu molekiillerin geometri optimizasyonu sonuglari, bize Hp
molekiiliiniin fullerene nasil baglanacagi konusunda bir fikir verecektir. Hesaplama
sonuglart bize gostermistir ki, fulleren lizerindeki altigen altigen komsulugundaki
ikili baglar, hidrojenlerin baglanmasi i¢in en uygun yerlerdir. Sekil 3.3’de miimkiin
olan toplam 59 tane CgoH, izomerinden hidrojenlerin birbirine yakin oldugu 4 tanesi
Schlegel diyagrami ile gosterilmistir. Ikili baglara H, baglanmasi, enerjetik
acisindan, en yakin rakibinden 0.27 eV, altigen-besgen komsulugundaki kenara

baglanmasindan ise 1.44 eV daha iyidir.

{ X ] L J
[ J
OeV 0.27 eV
L ] L J
L J L ]
0.78 eV 1.44 eV

Sekil 3.3: 4 farkli CgoH, izomerinin olusum enerjileri ve Schlegel diagrami ile
gosterimi. Enerji degerleri, en kararli durumun enerjisi referans alinarak
hesaplanmistir. Mavi noktalar hidrojen atomlarinin fullerene baglandigi noktalar
gostermektedir.

Buradan anlagilmaktadir ki, fullerene tek bir hidrojen baglandigi zaman bir
radikal olugsmakta ve hirojenin baglandig: ikili bagin hidrojensiz karbonu bir sonraki

baglanacak hidrojen i¢in en uygun nokta haline gelmektedir. Benzer durum fulleren
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tizerinde hidrojen miktar1 arttigt zaman da devam etmektedir. Fullerenin ikili
baglarindan herhangi birine iki hidrojen baglandig1 zaman elde edilen yapinin 6ncii
orbitalleri Sekil 3.4’de goriilmektedir. Dikkat edilirse HOMO orbitallerinin en yogun
oldugu yerler, hidrojen baglanan ikili bagin komsulugundaki diger ikili baglardir. Bu
baglar {izerindeki LUMO yogunlugu ise olduk¢a az ve asimetrik (ikili bagin
karbonlarindan birinde sifir, digerinde ise biraz) yapidadir. Oncii orbitallerin bu
yerlesimi bir sonraki H, molekiilii icin en uygun baglanma noktasi olarak komsu ikili
baglar olacagi konusunda bir fikir vermektedir. Diger taraftan miimkiin olan
baglanma noktalar1 sadece bu kisimlar da olmayacaktir. Zira HOMO orbitallerinin
yogun, LUMO orbitallerinin az oldugu baska baglanma noktalar1 da bulunmaktadir.
Dolayistyla minimum enerjili CgoH2n molekiillerini bulmak oldukc¢a c¢ok sayida
hesaplama yapmay:1 gerektirmektedir. Fullerene 2,4,6 ve 8 hidrojen katilmasi
durumlarinda yaptigimiz yiizlerce hesaplama sonucuna dayanarak, hidrojenlenme

motifinin uydugu bazi kriterleri tespit ettik.

HOMO LUMO

Sekil 3.4: CgH, molekiiliiniin 6ncii orbitalleri. Sol tarafta hidrojenlerin baglandig:
yerler H harfi ile, sag tarafta siyah cizgilerle gosterilmistir. Gorildigi tizere Hy
baglanan ikili bagin yanindaki ikili baglarda HOMO orbitalleri yogunlasmaktadir.
LUMO orbitalleri ise az yogunlukta ve asimetrik bir goriiniim arz etmektedir.

Bu kriterleri su sekilde siralayabiliriz:

a. Hidrojenler fullerene tek tek degil, ikiser ikiser baglanmaktadir.

b. Hidrojenler fullerenin ikili baglarina baglanmaktadir.



21

c. Bir ikili baga hidrojen baglandiktan sonra, daha sonraki hidrojenler i¢in en iyi
baglanma noktalar1 komsu ikili baglar olmaktadir. Daha uzaktaki ikili baglara

hidrojen baglamak miimkiinse de enerjetik agisindan dezavantajlidir.

Yukaridaki baglanma kriterlerini kullanarak, nispeten daha az sayida hesaplamayla
CeoH2n (0<n<10) molekiillerinin en diisiik enerjili izomerlerini bulduk. Sasirtict
olarak, enerjetik agisindan birbirine yakin iki farkli hidrojenlenme yolu oldugunu
(Sekil 3.5.b), fakat elde edilen iirlinlerin birbirinden tamamen farkli atomik yapiya
(Sekil 3.5.c) sahip oldugunu gordiik. Hidrojenlenme reaksiyonlarindan biri, tipki
deneysel caligmalarda oldugu gibi Cs, simetrili CgoHag ile sonlanirken, digeri Dsp
simetrili CgoHyp ile sonlanmaktadir. Bu noktada iizerinde ¢alistigimiz problem yeni
bir yon kazanmistir. Asil motivasyonumuz olan milyarlarca izomer arasinda Csy
simetrili CgoH1g’in ayricaligini anlamanin yaninda, enerjetik olarak ona yakin olan
Dsn simetrili CgoH2o’in neden hig elde edilemedigi de arastirilmayr hak eden bir
konudur. Bu sorularin cevabinin nanoboyutlarda malzeme dizayni konusuna 6nemli

katkilar saglayacagini diigiiniiyoruz.
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Reaksiyon Entalpisi (eV)

a)Cs,  simetrili CgHyg  ile  sonlanan
hidrojenlenme motifi. Kirmiz1 noktalar hidrojen
atomlarmin baglandig: yerleri gostermektedir.
b)Her iki reaksiyon yolu icin
CeoH,np +H, > CH,, reaksiyonunun
entalpisi

c)(Solda) Cs, simetrili CgoH1g’in (Sagda) Dsp
simetrili  CgoHyo molekiiliiniin  kiire-gubuk
modeliyle gosterimi. Siyah kiireler hidrojen, gri
kiireler karbon atomlarin1 gostermektedir.

d)Ds,  simetrili CgoHpo  ile  sonlanan
hidrojenlenme motifi. Mavi noktalar hidrojen
atomlarinin baglandigi yerleri gostermektedir.

Sekil 3.5
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Fullerenin basamakli hidrojenlenme reaksiyonunu

CooHano +H, > CoHy, (3.1)

seklinde yazabiliriz. Bu reaksiyonun entalpisi, her bir n degeri i¢in ve her iki
reaksiyon yolu i¢in

AH (3.2)

= HC60H2n a HCGOHZn—Z o HHz

denkleminden hesap edilmis ve Sekil 3.5.b’de grafik olarak gosterilmistir. Iki
reaksiyon yolundan, Cs, simetrik CgoHig yolunda (Sekil 3.5.a) hidrojenler, i
besgenin etrafindaki dokuz tane ikili baga baglanarak kapali bir hidrojenlenme
kusagi olustururken, Dz, simetrik CgoHzo yolunda (Sekil 3.5.d) bes besgen etrafindaki
on tane ikili baga yine kapali bir hidrojenlenme kusag1 olusturacak sekilde
baglanmaktadir. Iki yol arasindaki en biiyiik fark, Cs, simetrik CgHig yolunda
besgenlerin etrafindaki ardisik ii¢ ikili baga hidrojen baglanirken, diger yolda
besgenlerin etrafindaki sadece iki ikili baga hidrojen baglanmasidir. Halbuki Sekil
3.4’de goriildiigi lizere, bir ikili baga hidrojen baglandiginda, onun her iki
tarafindaki ikili baglar lizerinde HOMO orbitalleri yogunlasmakta ve bir sonraki
hidrojen baglanmasi igin aktif hale gelmektedir. Cz,-simetrik CgoH1s’de olugan kapali
hidrojen kusagi, ii¢ besgen etrafindaki biitiin ikili baglari hidrojenle kaplayarak, aktif
hale gelmis fakat hidrojenlenmemis ikili bag birakmaz. Bu durum Sekil 3.6’da
gosterilen CgoHig’in HOMO-LUMO orbitallerinde acikg¢a goriilmektedir. Diger
taraftan Dsp simetrik CgoHzo molekiiliinde ise her H, baglanmasi ile aktiflesen iki ikili
bagdan yalnizca bir tanesi hidrojen baglayarak, agikta aktiflesmis fakat hidrojen
baglamamis ikili baglarin kalmasina sebep olur. Bu durum, Dsp, simetrik CgoH2o nin

neden simdiye kadar sentezlenemedigini konusunda giiclii bir fikir vermektedir.
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HOMO LUMO

Sekil 3.6 : CgoH1g molekiiliiniin 6ncii orbitalleri. Siyah kiireler hidrojen, agik gri

kiireler karbon atomlarini temsil etmektedir.
3.5.Cgo Uzerinde Hidrojen Gocii

Bir onceki kisimda hidrojenlerin fullerenin ikili baglarina ciftler halinde
baglandigin1 ve hidrojen baglanan ikili baglarin komsulugundaki ikili baglarin daha
sonraki hidrojenler i¢in en iyi baglanma noktalar1 olusturdugunu gordiik. Diger
taraftan bu noktalarin en iyi baglanma noktalari olmakla birlikte, tek miimkiin
baglanma yerleri olmadigini, fullerenin daha baska kisimlarinda da, komsu ikili
baglar kadar olmasa da HOMO orbitallerinin yogunlastigi yerler oldugunu
sOylemistik. Dolayisiyla, cok diisiik ylizdelerle olsa bile daha bagka izomerlerin de
sentezlenmis olmasin1 beklerdik. Fakat 6zellikle de poliaminler kullanarak ve ya
yiiksek hidrojen basincr altinda yapilan hidrojenasyonlarda %100’e varan C3,-CgoHag
sentezini aciklamak i¢in Oncii orbitallerin yerlesiminden bagka argiimanlara da

ithtiyacimiz vardir. Bu konuda, iki alternatif model diisiinebiliriz.

I.  Hidrojenler ikili baglara rastgele baglaniyor, daha sonra fullerenden
kopmadan, bir karbon atomundan digerine go¢ ede ede, en iyi baglanma
noktasini buluyor olabilirler.

ii.  Reaksiyon devam ederken, bir takim hidrojenler fullerene baglanirken, daha

once baglanmig kimileri fullerenden ayriliyor, bu sekilde kopma-tekrar
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baglanma reaksiyonlariyla termodinamik olarak en diisiik enerjili (en kararli)

baglanma durumunu buluyor olabilirler.

Bu iki modelden hangisinin fiziksel duruma karsilik geldigini bulabilmek
icin, Oncelikle fulleren iizerinde hidrojen gogiiniin enerji bariyerini hesap etmemiz
gerekmektedir. lyi bilindigi iizere sicakligm T oldugu bir ortamda, aktivasyon

enerjisi E, olan bir reaksiyonun gerceklesme ihtimali Arrhenius denklemine gore,
P= exp(—i) (3.3
kT '

dir. Deneme frekansini, fullerenin titresim modlariyla uyumlu olarak 10" s olarak

alirsak, T sicakliginda E, enerjili bir bariyerin asilmasi i¢in,

E .
~108 _—a
t ~10™ exp( kT) (saniye) (3.4)

stire gerekmektedir. Hidrojen gogliniin, gozlenen yer segiciligin altinda yatan
mekanizma olabilmesi i¢in, kopma-ayrilma bariyerinden diisiik bir enerji bariyerine
sahip olmanin yaninda, saat mertebesinde bir siireye sahip olan deney siiresinden ¢ok
daha kisa stirelerde gergeklesmesi gerekmektedir. Dolayisiyla, =1 eV’un iizerindeki
bariyerler, hidrojen gociiniin yer secicilikte etkin olamayacagi anlamina gelecektir.

Hidrojen gociinii arastirabilmek icin basitlestirilmis bir modele ihtiyacimiz
bulunmaktadir. Ciinkii, sentez sirasinda, fulleren {izerinde hidrojenler oldukca
karmasik motifler olusturabilir. En genel durumda hidrojen gogiiniin olup olmadigini
sOyleyebilmek i¢in ortaya cikabilecek motifleri siniflandirmamiz gerekmektedir.
Enerji bariyerleri, go¢ olaymnin basladigi ve bittigi noktalarin hidrojen baglama
enerjilerine bagli olacagindan dolay1 asagidaki gibi bir simiflandirmayr kullandik.
Hidrojen go¢ ederken;

I.  Esbaglanma enerjili iki karbon atomu arasinda (E_ ,,)

ii.  Iyi baglanma enerjili bir yerden, kotii baglanma enerjili bir yere (E,_, )
iii.  Kotii baglanma enerjili bir yerden, iyi baglanma enerjili bir yere (E, ;)
gbc¢ edebilir. Her bir durumdaki go¢ bariyeri i¢in kullanacagimiz semboller parantez

icinde gosterilmistir. Bu {ic durumun bariyerinin birbirinden farklt olmasini ve
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E. . <E... <E_, seklinde siralanmasini bekliyoruz. Ayrica, son iki bariyerin, go¢

k—i
edilen iki karbon atomunun, hidrojen baglama enerjileri arasindaki farka da bagh
olacagi aciktir. En genel olarak, bir plazma ortaminda fullerene rastgele olarak
baglanmis hidrojen atomlarmnin, iyi baglanma enerjili karbon atomlarimi bulabilmek
icin uzun mesafeler boyunca go¢ edeceklerse, kimi zaman es baglanma enerjili
karbon atomlar1 arasinda, kimi zaman da iyi baglanma enerjili bir karbondan, kotii
baglanma enerjili bir karbon atomuna go¢ etmek zorunda kalacaklarin
beklemekteyiz. Dolayisiyla, fulleren tizerinde hidrojenlerin go¢ edip edemeyecekleri,
1yi senaryoya gore E, ., kotii senaryoya gore ise E,_, bariyerinin yiiksekligine bagl

e—e ! i—k

olacaktir.

3.5.1. E._ . Bariyerinin Hesaplanmasi

e—¢

Hidrojen baglama acisindan birbirine esdeger enerjili noktalarin se¢imi igin,
en basit olarak, hi¢ hidrojen baglanmamis fullereni kullandik. Bir Cgo fulleren
tizerindeki 60 karbon atomu tek bir hidrojeni baglama agisindan birbirine tamamen
esdegerdir. Sekil 3.7°de A,B ve C harfleriyle etiketlenmis karbon atomlarindan, B
etiketli olanina bir hidrojen baglandigini diisiinelim. Bu hidrojen atomu A veya C
noktasina baglansaydi da, esdeger baglanma enerjileri elde edilecekti. B’ye baglanan
hidrojen atomu, buradan A’ya veya C’ye go¢ ederse, karsilasaklari bariyer,

arastirdigimiz  E,__ bariyeri olacaktir. Dikkat edilirse, go¢ olayi, B’den A’ya

gidilirken altigen kenar1 tlizerinde, B’den C’ye gidilirken besgen kenari iizerinde

meydana gelmektedir.

Sekil 3.7 : E, ,,

fullerenin kiire-gubuk modeli. Hidrojenin B etiketli karbon atomuna baglandigini
diisiinlirsek A atomuna altigen-altigen kenari iizerinden, C atomuna altigen-besgen

bariyerinin hesab1 i¢in kullanilan etiketlendirmeyi gosteren Cego
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kenar1 iizerinden gb¢ eder.

Altigen-altigen kenar1 {izerinden gecgerek, birbirine esdeger iki baglanma
noktas1 arasindaki go¢ icin elde edilen sonuglar Sekil 3.8’de gosterilmistir. Gog
sirasindaki ilk ve son noktalar kiire-cubuk modeli kullanilarak Sekil 3.8.a’da
gosterilmistir. Burada fullerene baglanan hidrojen atomu koyu renkli kiire ile temsil
edilmistir. Hidrojenin ilk once bagli oldugu karbon atomuna mesafesi d; ile, gog
sonunda bagli olacagi karbon atomuna mesafesi ile d; ile gosterilmistir. Kisith yap1
optimizasyonu hesaplamalarinda reaksiyon koordinati olarak secilen bu iki mesafe,
1.1 A° ile 1.9 A° arasinda 0.1 A°’luk basamaklarla taranarak enerji yiizeyi elde
edildi. Sonuclar es-enerji egrisi grafigi olarak Sekil 3.8.b’de verilmistir. Burada ilk
yapinin enerjisi referans alinarak, diger yapilarin AE enerji farklar1 hesap edilmistir.
Diistik enerjili baglanma durumlar1 agik renklerle, yiiksek enerjili baglanma
durumlart ise koyu renklerle gosterilmiglerdir. En agik renkli bdlgelerden gegen yol,
optimum go¢ giizergahin1 verecektir. Bu yol, Sekil 3.8.b’de oklarla gosterilmistir.
Dikkat edilecegi iizere, geg¢is durumunda d; ve d, mesafeleri birbirine esittir.
Problemin simetrisinin geg¢is durumuna yansimasindan oOtiirii elde edilen gegis
durumunda, hidrojenin her iki karbona esit mesafede oldugu gorilmiistir. Elde
edilen gecis durumunun enerjisinden, iki es baglanma enerjili karbon atomu

arasindaki go¢ olayinin bariyeri 1.45 eV olarak bulunmustur.

Es-enerjili karbon atomlar arasindaki bir diger miimkiin giizergah ise altigen-
besgen kenar lizerindeki bagdir. Bu go¢ olayinin ilk durumu, gecis durumu ve son
durumu kiire-gubuk modeli kullanilarak Sekil 3.8.c’de gosterilmistir. Gegis
durumunun bulunusu sirasinda problemin simetrisinden faydalanilmis ve enerji
bariyeri 1.42 eV olarak bulunmustur. Iki farkli giizergahin enerji bariyerinin
neredeyse ayni ¢ikmasi, enerji bariyerlerinin giizergahtan daha ¢ok baslangig¢ ve bitis

baglanma durumlarinin enerjetigine bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8 : a) Bir hidrojen atomunun altigen-altigen kenar1 tizerinde go¢ ederken ilk
durumu, gegis durumu ve son durumu b) Optimum goé¢ giizergahinin belirlendigi
enerji yiizeyini ) Besgen-altigen kenari lizerinde gergeklesen go¢ olayinda atomik
yapinin ilk durumu, ge¢is durumu ve son durumu d) LDA ve GGA fonksiyonelleri
ile go¢ altigen-altigen kenari iizerinde gerceklesen go¢ olayinda enerji degisimi
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Kisith yapt optimizasyonlar1 ya da simetri arglimanlarini kullanarak
Oongordiigiimiiz gegis durumlarmin dogrulugunu test etmek i¢in sondiiriimlic MD
simiilasyonlar1 yaptik. Sondiiriimlii MD metodunda, en biiylik kuvvete dik yondeki
biitlin hiz bilesenleri sifirlanir. Boylece sistem dengeye ¢cok daha kisa bir simiilasyon
stiresinde ulasir. Gegis durumunda bulunan sistemi son duruma dogru ¢ok kiigiik
miktarda Oteledigimizde ileri yondeki reaksiyonun toplam enerji degisimini elde
ederiz. Diger taraftan, eger ge¢is durumundaki sistem ilk duruma dogru otelenirse
geri yondeki reaksiyonun enerji degisimi elde edilmis olur. ki reaksiyonun enerji
degisimlerini birlestirdigimizde, optimum gilizergah iizerinde gerceklesen gociin
enerji degisimini elde etmis oluruz. Bu prosediirii, enerji bariyerinin farkli degis-
tokus fonksiyonellerine goére nasil degistigini bulmak i¢in de kullandik. Elde
ettigimiz sonuglar Sekil 3.8.d’de gosterilmektedir. GGA fonksiyonelinin farkli
versiyonlart birbirine ¢ok yakin sonuclar verdiginden o6tiirii, burada sadece revPBE
[21] i¢in elde edilen sonuglar1 gosterdik. Goriildiigl {lizere enerji bariyeri GGA
hesaplamalarinda, LDA hesaplamalarindan ~0.2 eV kadar daha yiiksek ¢ikmaktadir.
GGA fonksiyoneli enerjetik hesaplamalarinda, deneysel verilere daha yakin sonuglar
verdigi icin, gercek enerji bariyerlerinin LDA hesaplamalarinda bulunan
bariyerlerden daha yiiksek olacagi unutulmamalidir. ihmal ettigimiz dispersiyon
kuvvetlerinin enerji bariyerlerini ne kadar etkiledigini bulmak iizere PWSCF kodunu
kullanarak ilk yapi, son yap1 ve gecis durumlarini tekrar hesap ettigimizde bariyer

enerjisinde 21 meV’luk bir diisiis oldugunu gormekteyiz.
3.5.2. E;_,; Bariyerinin Hesaplanmasi

Hidrojen atomlar1 fulleren iizerinde go¢ ederken kotii baglandiklari bir
karbon atomundan daha iy1 baglanacaklar1 bir karbon atomuna go¢ edebilirler. Enerji
yiizeyinde yokus asagi gidis olarak tanimlayabilece§imiz bu durumda enerji
bariyerinin diisecegi aciktir. Bu go¢ olaymin atomik yapilart ve enerji ylizeyi
arastirmas1 Sekil 3.9°da gosterilmistir.  Sekil 3.9.a’da gosterilen son durum, ilk
duruma kiyasla 1.5 eV daha iyi baglanma enerjisine sahip oldugundan Ootiirti
termodinamik olarak daha kararlidir. Hidrojen atomunun bu yondeki gocii simetrik

bir gd¢ olay1 olmayip, enerji yiizeyi arastirilmasi yapmayi gerektiren bir durumdur.

Bu reaksiyon igin d; ve d; koordinatlari Sekil 3.9.a’da orta panelde

gosterilmistir. Kisitli yap1 optimizasyonu hesaplariyla, enerji ylizeyi Sekil 3.9.b’de
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gosterildigi gibi elde edilir. Burada en kararli durum olan son yapinin enerjisi
referans alinarak, diger yapilarin enerji farklarindan yararlanilarak es enerji yiizeyleri
elde edilmistir. Daha oOnce oldugu gibi, daha agik renkli boélgeler birbirine
birlestirilerek optimum go¢ giizergahi oklarla isaretlenmistir. Sistemin simetrisi daha
once baglanmis hidrojen atomuyla kirilmig oldugundan 6tiirii, gecis durumunda d;’in
dy’ye esit olmadigi goriilmistiir. Oklarla gosterilen giizergahin enerji bariyeri ise
0.45 eV olarak bulunmustur. Hatirlatmak gerekirse bu sonug, SIESTA kodu
kullanilarak, LDA fonksiyoneliyle elde edilmistir. PWSCF kodunda HSE hibrit
fonksiyoneliyle ayn1 bariyer 0.495 eV olarak bulunmustur. Dispersiyon kuvvetlerinin

dikkate alinmasi ise bariyeri 14 meV asagi ¢cekmektedir.
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Sekil 3.9 : a) Hidrojen atomunun kotii baglanma enerjili bir karbon atomundan, iyi
baglanma enerjili bir karbon atomuna gocii sirasinda ilk, gegis ve son atomik yapilar
b) Kisitli yap1 optimizasyon hesaplari ile elde edilen enerji yiizeyi. Oklar optimum
go¢ glizergahini gostermektedir.
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3.5.3. E;_ ;Bariyerinin Hesaplanmasi

Yukaridaki kisimda anlatilan durumun zit reaksiyonu bize iyi baglanma
enerjili bir noktadan, kotli baglanma enerjili bir noktaya go¢ olayimin enerji
bariyerini verir. Bir onceki ilk durum son durum, son durum ise ilk durum haline
geldigi zaman bu go¢ olaymi elde ederiz. Gegis durumu ise degismez. Enerji
bariyeri LDA fonksiyoneli ile 1.95 eV, HSE hibrit fonksiyoneli ile 2.37 eV olarak
bulunur. Dispersiyon kuvvetleri dikkate alindiginda ise bariyerde 10 meV’luk bir

diisiis meydana gelir.
3.6. Dis H, Kaynaklarimin Hidrojen Gogiine Etkileri

Su ana kadar olan incelemelerimizde, fulleren iizerine baglanmis hidrojenin,
sadece termal etkilesimlerin dahil oldugu, diger biitiin dis etkilerin ihmal edildigi bir
durumda go¢ etme bariyerini hesap ettik. Hesapladigimiz bariyerlerin oldukga
yiiksek ¢ikmasi, dis etkiler olmadan, sadece ortam sicakligindan kaynaklanan gog
etme olaymin yer segiciligin asil mekanizmasi olamayacagin1 gostermektedir. Diger
taraftan yer sec¢ici hidrojenlenme goriillen sentezlerden birinin, yiliksek hidrojen
basinci altinda gerceklesmesi, buna karsilik diisiik hidrojen basinci igeren yer segici
hidrojenlenmenin rapor edilmemesi gergeginden hareketle, dig H, kaynaklarinin, yer
secicilikte 6nemli bir rol tstlendigi aciktir. Bu noktada, go¢ olayinin dis hidrojenlerle

carpismalar sonucunda ortaya ¢ikip ¢ikamayacagi sorusu 6nem kazanmaktadir.

Ortamda bulunan yiiksek basin¢li Hy molekiilleri, hem fullerenle hem de
fullerene daha Once baglanmis olan hidrojen atomlariyla ¢arpisacaktir. Bu
carpismalarin go¢ etme bariyerlerine etkisini arastirmak {izere, yine oldukca basit bir
model sectik. Modelimizde tek bir hidrojen baglamis fullerene, dis ortamda bulunan
H, molekiiliiniin ¢arpmasi olaymi ele aldik. Bu olay, Sekil 3.10.a’daki ilk durumda
gosterilmistir. Burada, fullerene gelen hidrojenler mavi, daha dnce baglanmis olan
hidrojen ise siyah kiireyle gosterilmistir. Sekil 3.10.a’daki son durumda goriildiigii
tizere, carpisma sonrasinda gelen H, molekiiliindeki bir hidrojen atomu fullerene
baglanmis, buna karsilik fullerene bagli olan H atomu ise gelen H, molekiiliindeki
diger hidrojenle baglanarak fullerenden uzaklasmistir. Ilk ve son durumlari
karsilastirdigimizda, her iki durumda da, dis ortamda bir H, molekiilii oldugunu fakat

fulleren iizerindeki hidrojenin bagli oldugu karbon atomunun degistigini yani bir
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hidrojen atomunun fulleren iizerinde gog¢ ettigini goriirliz. D1s hidrojenler yardimiyla
gerceklesen bu karmasik goc olayi, aslinda icerisinde kopma-tekrar baglanma
reaksiyonlarini da icermektedir. Fakat reaksiyon bir anda ger¢eklestiginden Otiirii, net
etki agisindan hidrojen gogii karakteri daha baskindir. iki es hidrojen baglama enerjili
karbon atomu arasinda gergeklesen bu olayin gegis durumu (Sekil 3.10.a orta panel)
simetrik bir yap1 gostermektedir. Gegis durumunda, yalniz olan hidrojen atomunun,
diger iki hidrojen atomuna uzaklig1 birbirine esittir. Bu noktadan sonra yalniz kalan
hidrojen atomu hangi hidrojen atomuna yaklasirsa, o hidrojen atomunu fullerenden
sokiip uzaklastirmaktadir. Sondiiriimlii MD simiilasyonu ile ileri ve geri yondeki
reaksiyonlarin enerjetigi SIESTA kodu ve LDA yaklasimi altinda hesap edilerek
Sekil 3.10.b’de gosterilmistir. Dikkat edilirse daha 6nce 1,45 eV olarak buldugumuz
gdc bariyeri, dis hidrojen kaynaklarinin yardimiyla 0.9 eV’a diismiis bulunmaktadir.
Buradan hareketle, ortamda dis hidrojen kaynaklarinin bulunmasiin, gog
bariyerlerini ~0.5 eV disiirerek miimkiin hale getirdigini sOyleyebiliriz. Dis Hy
molekiilleriyle olan carpigsmalar, bariyeri 0.9 eV’dan daha biiyiikk olan biitiin

reaksiyon bariyerlerini etkilemekte ve bu degere ¢cekmektedir.
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Sekil 3.10 : a )Dis hidrojenlerin yardimiyla, fulleren iizerinde gergeklesen bir gog
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3.7.Sonuc¢

Bu calismada, Cgo fullerenlerin poli-aminlerle ve yiiksek hidrojen basinci
altinda yer secici hidrojenlenmesinin fiziksel mekanizmasi arastirilmigtir. Oncii
orbitallerin yerlesiminin, yer segicilige avantaj sagladigi fakat %100’e varan Cajy
simetrik CgoH1g’in sentezini agiklamakta tek basina yeterli olmadigi bulunmustur.
Daha sonra, hidrojenlenme sirasinda, hidrojenlerin fulleren iizerinde en iyi baglanma
enerjili karbon atomlarin1 bulabilmek i¢in go¢ edip edemeyecekleri aragtirilmistir.
Bulunan yiiksek enerjili go¢ etme bariyerleri, salt go¢ etme mekanizmasinin
gozlenen yer seciciligi aciklayamayacagin1 gostermektedir. Diger taraftan ortamdaki
dis hidrojen kaynaklarinin go¢ etme bariyerlerini diistirdiigli gosterilmistir. Fakat dig
hidrojenler yardimiyla meydana gelen bu olaya kopma tekrar baglanma olarak da
bakilabilir. Dolayisiyla dis hidrojen kaynaklarinin, yer segicilikte birbiriyle rekabet
halinde olan kopma-tekrar baglanma mekanizmasi ile gé¢ etme mekanizmasinin her

ikisinin de bariyerini diiglirecegi anlasilmaktadir.
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4. GaN NANOKAFES YAPILARIN KARARLILIGI

4.1.0zet

Bu ¢aligma, 6 dortgenle kapanan Ga,N,, 10 <n <20, nanokafes yapilarin ilk
prensiplere dayali (elektron yogunlugunun fonksiyonel teorisi) kullanilarak yapilan
hesaplamalar iizerinedir. Nanokafeslerin kararlilik siralamasi baglanma enerjileri,
yapisal parametreler, elektronik enerji araligi kullanilarak belirlenmistir. Geometri
optimizasyonu ile elde edilen atomik yapilarin potansiyel enerji ylizeyinde gercek
yerel minimumlar olup olmadig: ilk prensiplere dayali titresim spektrumu hesaplari
ile kontrol edilmistir. Kararliligin belirlenmesinde, en 6nemli kriter, dortgenlerin
izolasyonu olarak karsimiza g¢ikmakta, fakat tek basina, biitiin atomik yapilarin
kararliligimi anlamakta yeterli olamamaktadir. Biitlinciil bir agiklama icin, dortgen
izolasyonu kuralina ek olarak, yapidaki zorlanmanin miktar1 ve dagiliminin homojen
olup olmadiginin arastirilmasinin gerekli oldugu tespit edilmistir. Zorlanma miktarin
belirleyen parametreler olarak dortgen bag uzunluklarmin ortalamasi ve dortgen
dihedral agilari, homojenlik Slgiitii olarak ise dortgenlerdeki kenar uzunluklarinin ve
dihedral agilarin standart sapmasi kullanilmigtir. Tiim yapilar iginde, zorlanmasi en
diisiik ve homojen dagilmis, izole dortgenlere sahip yapilarin en kararli atomik

yapilar olduklar1 goriilmiistiir.
4.2.Giris

Nanokafes yapilar, fullerenleri [8, 24] de igine alan, birkag¢ yiiz atomdan
olusan, i¢i bos, ylizey atomlarmin oran1 %100 olan yapilardir. Nanokafesler,
merkezdeki bos kismi, hi¢ hacim atomu bulundurmamasi, ekzohedral ve endohedral
[46-47] Kkatki1 yapilabilmesi, bdylece fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin
ayarlanabilmesi gibi 6zelliklerinden 6tiirli nanoteknolojinin en meshur {i¢ ailesinden
birisidir. Anilan zengin Ozellikler, bir¢ok uygulama i¢in genis bir kullanim
potansiyeli tasir. Kuantum kisitlama etkileri, sifir boyutlu (0B) sistemlerin
Ozelliklerinin, diger boyutlardaki malzemelerden oldukca farkli olmasmin yolunu
acar. Karbon fullerenlerin kesfinden sonra, karbon dis1 nanokafes yapilarin
sentezlenmesi lizerine oldukca yogun bilimsel ¢aba sarf edilmistir. Bunlar arasinda

I11-V grubu bilesiklerin, genis uygulama alani bulmalarindan 6tiirti, yerleri ¢ok
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farklidir. Karbon dis1 nanoyapilar arasinda en basarili nanokafes sentezleri, kendileri

de bir 111-V grubu liyesi olan bor nitriir fullerenimsileri ile ger¢ceklesmistir [48].

Optoelektronik uygulamalarda (LED vb.) GaN kristali kullanilmaktadir. Bu
cihazlarin frekans araligt GaN kuantum nokta yapilart [49] kullanilarak
genisletilmistir. Bu yiizden, GaN’mn farkli nanoyapilarinin sentezi giincel
uygulamalar1 gelistirecegi gibi, nanoteknolojinin yeni uygulamalarina da Onciiliik
edecektir. GaN nanotiiplerin deneysel gerc¢eklenisi iyi bilinmesine ragmen [50], kafes

yapili GaN molekiillerinin sentezi sinirli kalmis ve tam anlasilamamustir [51].

Prensipte, altigen desenler olusturan her malzeme, yeterli sayida besgen
ve/veya dortgen ilavesi ile Euler kuralina uyacak sekilde kapali bir yap1 olusturabilir.
Eger yap1 sadece besgenlerle kapatilacaksa, 12 besgen gerekmektedir ve bu yapilar
fulleren ismini almaktadir. Kapali ¢okylizlii elde etmenin bir diger yolu ise 6 tane
dortgen kullanmaktir. Tanim geregi bu tip nanokafesler fulleren olmamakla birlikte,
benzerlikten otiirii fullerenimsi olarak adlandirilmaktadir. iki boyutlu nanolevhalari
bal petegi orgiisiinde olan bor nitriir [52-53] ve molibdenyum disiilfit malzemelerinin
fullerenimsi nanokafes yapilar1 [54] tekrarlanabilir bir sekilde tiretilmislerdir. Diger
[11-V grubu elementlerin kafesli yapilar1 [55], kiigiik galyum arsenik atom kiimeleri

[56] ve fullerenleri [57] teorik olarak onerilmislerdir.

Karbon dis1 fulleren kafes yapilar [58] oldukga ¢ok ilgi gérmesine ragmen,
dortgenlerle kapanan fullerenimsi yapilarin GaN gibi ikili bilesiklerde goriilme
ihtimali daha ¢oktur. III-V grubu ikili fulleren yapilar [57] , zorunlu olarak
icerdikleri homoniikleer baglardan otiirii, bu baglar1 icermeyen alti dortgenli
fullerenimsilere [59] goére daha kararsizdirlar. Bir plazma ortaminda kurulmasi
thtimal dahilinde olan bu fullerenimsi yapilarin miimkiin olan biitlin atomik
yapilarini arastiran sistematik bir ¢aligmaya ihtiyag¢ vardir. Bu yiizden, bu ¢alismada,
atom sayist 20 ile 40 arasinda degisen ve alti dortgenle kapanan GaN nanokafes
yapilarin miimkiin biitlin atomik yapilart ve bunlarin kararliliklar1 ilk prensiplere
dayali DFT hesaplar1 ile incelenmistir. Kararliliklar derecelendirilirken baglanma
enerjisi, yapisal parametreler, HOMO-LUMO enerji araligi, bag uzunluklar1 ve
dihedral agilar kullanilmistir. Hesaplanan atomik yapilarin, potansiyel enerji ylizeyi
(PES)’te gercek yerel minimumlar temsil edip etmedikleri titresim frekansi analizi

ile kontrol edilmistir.
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Bu boliimiin ilerleyen kisimlarinda sirastyla, hesaplama metodumuz ve
simiilasyon detaylari, veriler, verilerin yorumlanmasi ve en son olarak ta, sonug

kismi yer almaktadir.
4.3.Hesaplama Metodu

Alt1 dortgenle kapanan ¢okyiizliilerin kose noktalar1 CaGe kodu [60]
kullanilarak elde edilmistir. Daha sonra Ga ve N atomlar1 bu noktalara sadece hetero-
niikleer baglar olusacak sekilde yerlestirilmistir. Elde edilen bu atomik yapilar higbir
simetri kisitlamasi olmadan SIESTA koduyla [39] geometri optimizasyonuna tabi
tutulmustur. Geometri optimizasyonu ve toplam enerji hesaplamalarinda degis-tokus
ve korelasyon fonksiyoneli olarak yerel yogunluk yaklasiminin (LDA) Perdew-
Zunger parametrizasyonu [22] kullanilmigtir. Baz kiimesi olarak polarizasyon katkili

cift- £ baz fonksiyonu kiimesi kullanilmistir. Degerlik ve ¢ekirdek elektronlar

arasindaki etkilesimler Troullier-Martins uzunluk koruyucu ve tam ayristirilabilir
sanki potansiyelleri ile ifade edilmistir [41-42]. Ga ig¢in d orbitalleri degerlik
konfigiirasyonuna eklenmistir. Elde edilen sanki-potansiyel GaN kristalinin orgii
parametresini %] yaklasiklikla verebilmektedir. Geometri optimizasyonlarinda, her
bir atom {izerindeki kuvvetler 0.01 eV/A’dan kii¢iik olana kadar eslenik-gradyent
algoritmas1 uygulanmaya devam edilmistir. Yap1 optimizasyonu sonucunda elde
edilen kafes yapilarin simetrileri SYMMETRY koduyla [61] elde edilmis ve
isimlendirmede kullanilmistir. Ortalama bag uzunluklari, hem biitiin yap1 lizerinden
hem de sadece dortgen baglar1 kullanilarak iki farkli sekilde hesaplanmistir. Yapi
parametrelerine ek olarak, baglanma enerjileri ve HOMO-LUMO enerji araligi,
kararlilik siralamasim1  elde etmek ic¢in kullanilmistir. Sonlu farklar metodu
kullanilarak hesaplanan dinamik matristen, titresim frekanslari elde edilmistir. Bu
sirada sonlu yer degistirme 0.04 Bohr olarak secilmistir. Sonuglar1 daha rahat ve
anlasilir olarak sunabilmek icin, her bir atomik yapiya, isimlendirmede kullanilmak
tizere bir yapr indeksi verilmistir. Ortaklasilan dortgen kenari sayist kararlilig
belirleyen en onemli faktorlerden birisi oldugu ig¢in, biitiin veriler, ortaklasilan
dortgen kenar sayisina gore smiflandirilmistir.  Bu  smiflandirma  ve bu

siiflandirmaya bagli isimlendirme, biitiin ¢alisma boyunca kullanilmistir.
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Sekil 4.1: Diger sayfada devam ediyor.
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Sekil 4.1: CaGe programi kullanilarak elde edilen 6 dortgenle kapanan GapNp,
(10<n<20) nanokafes atomik salkimlarin kiire-gubuk modeliyle gésterimi. Atom
salkimlarinin isimleri sekil altlarina yazilmustir. Isimlendirmede, sirasiyla indeks
numarasi ve parantez i¢inde atom sayisi, simetri ve ortaklasilan dortgen kenar sayisi
kullanilmistir. Galyum atomlar1 kirmizi, azot atomlar1 sar1 renk ile gosterilmistir.
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4.4.Veriler ve Yorumlanmasi

Alt1 dortgen ve yeteri kadar altigenle elde edilen 20-40 koseli ¢ok yiizliiler,
CaGe kodu ile elde edilmistir. Mimkiin olan ¢okyiizli sayis1 47’dir. Bu
cokyiizliilerin koselerine Ga ve N atomlar1 sadece hetero-niikleer baglara miisaade
edecek sekilde yerlestirildi. Elde edilen Ga,N, (10<n<20) atomik yapilarina,
eslenik gradiyent algoritmasi ile herhangi bir simetri kisitlamas1 olmaksizin SIESTA
kodu ile geometri optimizasyonu uygulandi. Elde edilen son atomik yapilarin
simetrileri bulundu [61]. Son yapilarin kiire-gubuk modeliyle gosterimi Sekil 4.1°de
verilmistir. Burada koyu (kirmizi1) kiireler Ga atomlarini, acik (sar1) renkli kiireler N
atomlarin1 temsil etmektedir. Sekil 4.1° deki baglar atomlar arasi uzakliga gore
yerlestirilmis olup, arka kisimdaki atomlarin rengi, daha rahat bir anlayis icin
soluklagtiritlmistir. Her bir yap1 i¢in yapi indeksi, kendi modelinin hemen altinda
verilmigtir. Parantez igindeki sayilar sirasiyla atom sayisini, simetri grubunu ve
ortaklasilan kenar sayisini gostermektedir. Ortaklasilan kenar sayisinin O olmasi,
dortgenlerin izole oldugu anlamina gelir. Sekil 4.1° deki yap1 indeksleri, biitiin metin
boyunca yapilar1 tanimlamak i¢in kullanilmistir. Dikkat edilirse, genel olarak yapi
indeksi biiyiidilkce atom sayisi ya ayni kalmakta ya da artmaktadir. Yapi indeksi
sadece yapilart isimlendirmek icin kullanilmis olup, sonuglari ve yorumlari higbir

sekilde etkilememektedir.

Optimize atomik yapilari daha dikkatlice inceledigimiz zaman, dortgenlerin
zorlamasi1 sonucu, atomik yapilardaki Ga-N bag acilarmin GaN kristalindeki bag
acilarindan farkli oldugunu, ayrica dortgenler tizerindeki baglarin altigen iizerindeki
baglardan daha uzun oldugunu, dolayisiyla yapidaki asil zorlanma kaynaginin
dortgenler oldugunu goriiriz. Karbon fullerenlerdeki izole besgenler kuralina [24]

benzer sekilde, izole dortgenlere [62] sahip yapilarin -27 nolu yapi hari¢- diger

yapilardan daha kararli oldugunu goérmekteyiz. Atom sayisi arttikga, ayni atom
sayisina sahip farkli simetrilerde izole dortgenli yapilar elde ederiz. Bu yapilarin
kendi i¢inde birbiriyle kiyaslanmasi izole dortgen kurali disinda, GaN nanoyapilarin

kararliliginin hangi argiimanlarla anlasilabilecegini ortaya koyacaktir.
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Yap1 Kodu BEPA HOMO- Ortalama Dértgenler Uzerindeki Baglarin (Ang)
(eV/atom) ArI;Eg(SV) szsﬁ su Ortalamast | Minimumu | Maksimumu
01(20,C,n,4) -4.075047 0.852510 1.933680 | 1.963088 1.908583 2.031806
02(20,C,,,6) -3.961917 0.129970 1.942989 | 1.967664 1.946774 2.004713
03(20,C;,3) -4.101732 0.832080 1.931614 | 1.956054 1.915134 2.001984
04(22,C,2) -4.1929438 1.041090 1.921763 | 1.946297 1.913823 1.988670
05(24,T4,0) -4.305628 1.705320 1.911934 | 1.939885 1.937282 1.942649
06(24,S,,4) -4.145927 0.951690 1.927738 | 1.964368 1.909454 2.029932
07(24,C,,2) -4.197738 0.875070 1.922098 | 1.947869 1.913976 1.987042
08(26,C3,,3) -4.200747 0.899190 1.921654 | 1.949800 1.899920 2.014688
09(26,C;,,6) -4.047839 0.087290 1.936868 | 1.967609 1.948745 2.004684
10(26,C4,2) -4.250421 1.061760 1.916489 | 1.942401 1.909911 1.990820
11(28,C,1) -4.309392 1.274570 1.910946 | 1.938452 1.904482 1.998375
12(28,Con,4) -4.197193 1.004020 1.923051 | 1.963012 1.911484 2.024381
13(28,Cy,2) -4.262116 1.035130 1.915755 | 1.945697 1.913527 1.995676
14(30,C31,0) -4.370193 1.659110 1.905290 | 1.931202 1.916831 1.951151
15(30,C,,2) -4.288687 1.060430 1.913178 | 1.943337 1.904277 1.990973
16(32,T4,0) -4.396036 1.506810 1.901167 | 1.919277 1.916221 1.921057
17(32,Cy,2) -4.320824 1.196910 1.909821 | 1.941346 1.902356 1.999859
18(32,C5,,0) 4.384427 1.418210 1.902810 | 1.925451 1.917647 1.937172
19(32,Cxpn,2) -4.296292 1.058380 1.912594 | 1.940589 1.891147 2.008096
20(32,Cy,2) -4.311546 1.092850 1.910791 | 1.943006 1.913958 1.989864
21(32,C;,,6) -4.100891 0.099850 1.933418 | 1.967888 1.949888 2.003155
22(32,5,,4) -4.231952 1.050730 1.919904 | 1.962581 1.910757 2.025114
23(32,C;,3) -4.303285 1.242620 1.911361 | 1.946472 1.914081 1.990254
24(34,C.,1) -4.365884 1.324880 1.905622 | 1.935859 1.899107 1.999185
25(34,C,,0) -4.383507 1.332000 1.903372 | 1.927034 1.904244 1.941579
26(34,C1,2) -4.323623 1.096200 1.909768 | 1.943365 1.903524 1.987827
27(36,D3,0) -4.340030 1.047100 1.908657 | 1.939334 1.931027 1.947980
28(36,C,,0) -4.394773 1.423300 1.902336 | 1.929116 1.908979 1.947779
29(36,S;,0) -4.416245 1.647380 1.900546 | 1.931855 1.923113 1.947819
30(36,C,,2) -4.345300 1.124070 1.907672 | 1.943093 1.911103 1.990069
31(36,Con4) -4.259978 1.065230 1.917533 | 1.963204 1.910928 2.026278
32(36,C3,3) -4.328589 1.122770 1.909286 | 1.949447 1.898303 2.000952
33(36,C,,1) -4.390868 1.380100 1.902426 | 1.932809 1.906530 1.994167
34(38,C;,0) -4.409404 1.432200 1.901539 | 1.927388 1.901051 1.956727
35(38,C,,2) -4.354093 1.161700 1.907029 | 1.940440 1.890795 2.004132
36(38,C1,2) -4.369033 1.246090 1.905122 | 1.939909 1.901046 1.999927
37(38,C3y,6) -4.135702 0.113430 1.931093 | 1.967763 1.952212 1.997238
38(38,C1,2) -4.356153 1.153880 1.906649 | 1.943143 1.906751 1.987874
39(38,C,,1) -4.402213 1.433720 1.901537 | 1.931040 1.908319 1.994935
40(38,C,,1) -4.406017 1.378960 1.900988 | 1.928894 1.906971 1.992905
41(40,C.,1) -4.409352 1.375540 1.901373 | 1.936435 1.900340 1.999161
42(40,C,,2) -4.391446 1.272410 1.902657 | 1.941163 1.905021 2.000837
43(40,5,4,4) -4.282432 1.097430 1.915590 | 1.962796 1.911052 2.024772
44(40,C,,2) -4.369516 1.129280 1.905445 | 1.943138 1.908603 1.987692
45(40,C,,1) -4.405906 1.398180 1.901214 | 1.934120 1.904409 1.994130
46(40,C,,1) -4.382328 1.241400 1.903801 | 1.938068 1.915018 1.995132
47(40,C,,0) -4.426168 1.480340 1.899523 | 1.924490 1.897689 1.951519

Tablo 4.1: 6 dortgenle kapanan GapN, nanokafes atomik salkimlarinin atom basina
baglanma enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklari, biitiin baglar iizerinden ve
sadece dortgen baglari ilizerinden hesaplanan ortalama bag uzunluklari, dortgen

baglarinin maksimum ve minimum degerlerini gosteren tablo.
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Sekil 4.2: 6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarmin a) atom
basina diisen baglanma enerjilerinin b) ortalama bag uzunlugunun ortaklasilan
dortgen-dortgen kenar sayisina gore siniflandirilmasi.
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Bu caligmadaki 47 nanokafesin atom basina baglanma enerjileri Tablo 4.1°de
ve Sekil 4.2.a’da gosterilmistir. Baglanma enerjisi, nanokafeslerin toplam
enerjisinden izole atomlarn toplam enerjileri ¢ikartilarak bulunmustur. Izole
atomlarin referans enerjileri hesap edilirken spin polarizasyonu 6zellikle dikkate
alimmistir. Baglanma enerjilerinin daha diisiik olmasi, yapinin daha kararli oldugunun

bir gostergesi olarak alinmistir.

Ik basta, Sekil 4.2.a’da ve Tablo 4.1°de gosterilen baglanma enerjilerini
aciklamak olduk¢a zor goriinmiisti. Degerler -4.31 eV/atom ile -3.9 eV/atom
arasinda sacilmig gibi duruyordu. Baglanma enerjilerindeki gidisatt anlamak igin
simetrilerin yeterli olacagimi diistinliyorduk. Fakat, daha sonraki incelemelerimiz,
simetrilerden daha ¢ok, ortaklasilan dortgen kenari sayisinin verilerimizi
gruplandirmakta kullanilabilecegini gosterdi. Genel olarak ortaklagilan kenar sayisi
azaldikga, atom basina baglanma enerjisinin daha diisiik degerler aldigin1 ve boylece
nanokafes kararliligmin arttigin1 gordiik. Diger taraftan ayni sayida ortak kenar
iceren yapilar arasinda yapi biiyiidiik¢e baglanma enerjilerinin diistiigiinii gordiik. Bu
durumun tek istisnasi 27 nolu yap1 olmustur. Bu yapida geometri optimizasyonunun
basinda alt1 dortgen olmasina ragmen, optimizasyon bittigi zaman {i¢ tane dortgenin
biikiilerek iiggenlere dontstiigli goriilmektedir. Aslinda diger yapilardaki
dortgenlerde de bir miktar biikiilme olmasina ragmen, bu biikiilmeler goreceli olarak
az olduklarindan &tiirii, yine de dortgen olarak ayirt edilebilmektedirler. 27 nolu
yapida ise dortgenlerin asir1 biikiilmelerinden otiirii, olusan yapinin iki iiggenden
olustugunu soylemek daha dogru olmaktadir. Bu durumu daha iyi anlayabilmek ig¢in,
dortgenlerin dihedral agilarini inceledik. Buldugumuz degerler Tablo 4.2°de
siralanmigtir. Dihedral agilarin degisiminin, atomik yapilarin kararliligini nasil
etkiledigini bulmak i¢in hem ortalamalarina, hem de standart sapmalarina baktik.
Sonuglar Sekil 4.3’te gosterilmistir. Bu grafikten goriilecegi ilizere, en kararli
yapilarda dihedral agilarin standart sapmasi sifira yaklasip, yapmin her yerindeki
zorlanma homojen bir dagilima sahip olmaktadir. 27. nolu yapida ise Tablo 2’den de
goriilebilecegi lizere, li¢ tane dortgende dihedral agilar 125 degerini alirken, diger
iiciinde ise 172° olmaktadir. Bu yiizden bu yapi1, geometri optimizasyonunun basinda
izole dortgenlere sahip olmasina ragmen, en son durumda zorlanmanin yapiya

homojen olmayan dagilisindan 6tiirii kotii bir baglanma enerjisiyle sonlanmaktadir.
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Yapi Dortgenlere Ait Dihedral Agilar
01(20,Czn,4) 158.57 158.89 158.62 158.91 162.11 162.10
02(20,C5,,6) 155.25 179.86 179.81 153.32 153.30 176.78
03(20,C3,3) 146.29 173.77 173.65 146.14 146.15 173.70
04(22,C,,2) 145.88 159.03 160.67 160.51 159.06 170.81
05(24,T4,,0) 156.26 156.17 156.43 156.42 156.14 156.26
06(24,54,4) 157.23 162.17 157.55 157.69 162.29 157.69
07(24,C,,2) 132.80 171.66 148.91 171.77 178.05 148.92
08(26,Cs,3) 159.25 159.19 159.29 159.19 159.25 159.14
09(26,C5,,6) 178.26 178.99 178.59 153.52 153.62 153.63
10(26,C4,2) 148.70 165.37 156.38 168.47 165.92 153.64
11(28,C,,1) 166.18 156.61 159.86 159.93 156.61 147.54
12(28,C,,4) 158.05 158.16 162.36 158.24 158.06 162.34
13(28,C4,2) 134.17 153.27 168.44 179.59 152.33 168.00
14(30,C3,,0) 157.38 157.57 157.44 157.52 157.46 157.43
15(30,C4,2) 143.71 169.49 153.55 172.79 167.93 150.78
16(32,T4,0) 160.78 160.46 160.43 160.57 160.67 160.84
17(32,C4,2) 164.22 156.71 164.66 150.38 156.57 162.74
18(32,C,,,0) 168.75 168.58 148.11 147.96 168.84 148.10
19(32,C;,2) 156.45 159.87 159.78 156.46 159.90 159.77
20(32,C4,2) 140.80 154.98 166.71 167.48 153.72 175.57
21(32,Cs,,6) 178.64 178.52 179.16 153.55 153.44 153.53
22(32,S,,4) 158.11 158.00 162.50 157.86 158.33 162.38
23(32,C3,3) 157.29 164.87 157.22 164.86 157.46 164.76
24(34,C1,1) 157.23 160.60 159.23 152.47 156.93 161.36
25(34,C,,0) 179.16 132.74 144.60 172.49 159.53 159.45
26(34,C1,2) 140.88 169.57 153.22 175.33 168.35 151.02
27(36,D3p,0) 172.39 125.49 125.37 172.35 172.41 125.53
28(36,C,,0) 177.72 14421 144.26 171.48 171.39 135.71
29(36,S¢,0) 156.53 156.55 156.60 156.60 156.51 156.55
30(36,C4,2) 152.71 167.66 174.43 167.36 154.36 142.83
31(36,Cx,4) 157.96 158.04 162.31 158.05 158.04 162.25
32(36,C5,3) 168.22 152.11 152.41 168.22 168.17 152.35
33(36,C,,1) 160.20 160.08 163.67 163.69 151.83 151.98
34(38,C3,0) 144.34 170.80 144.28 144.46 170.84 170.83
35(38,C,,2) 159.83 160.47 156.66 156.64 159.87 160.32
36(38,C4,2) 160.53 158.13 161.40 153.97 163.28 157.66
37(38,Cs,6) 179.08 179.07 179.09 154.03 153.84 153.69
38(38,C4,2) 140.67 153.82 168.16 175.40 152.47 167.96
39(38,C,,1) 159.73 159.75 155.78 155.44 174.81 146.93
40(38,C;,1) 160.61 160.80 152.28 166.58 159.72 159.87
41(40,C,,1) 159.89 160.59 156.77 159.35 157.01 154.22
42(40,C,,2) 160.69 159.76 157.69 160.61 156.41 159.55
43(40,S4,4) 158.12 158.30 162.53 158.05 158.20 162.53
44(40,C1,2) 141.73 168.84 153.80 174.79 168.14 151.91
45(40,C,,1) 163.54 157.17 140.17 179.34 143.55 164.89
46(40,C,,1) 160.76 160.79 178.40 133.44 129.12 175.08
47(40,C,,0) 167.37 151.57 147.97 164.46 148.01 167.40

Tablo 4.2: Ga,N, nanokafes yapilarda bulunan altigar dortgenin dihedral agilar
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Sekil 4.3: Nanokafes yapilardaki dortgenlere ait dihedral agilarin a) ortalamasi ve

b)standart sapmasi
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Izole dértgenli yapilarin neden daha iyi baglanma enerjisine sahip oldugu ve
daha kararli yapilar olusturdugunu anlayabilmek icin, yapilardaki biitiin baglarin ve
sadece dortgenler iizerindeki baglarin ortalama uzunluklarini hesap ettik. Yapilardaki
biitlin baglarin ortalamasiyla ilgili sonuglar Sekil 4.2.b’de gosterilmisti. Biitiin baglar
tizerinden hesap edilen ortalama bag uzunlugu grafigi, atom basina baglanma enerjisi
grafigiyle tamamen uyumlu bir gidisat sergilemektedir. Genel olarak yap1
bliyiidiik¢e, bag uzunlugu kisalmakta ve GaN kristalindeki degerine yaklagsmaktadir.
Bu yiizden, baglanma enerjilerindeki farklarin en Onemli sebebi, yapidaki
zorlanmanin azalmasi olarak goriilmektedir. Beklendigi lizere, yapi biiytlidiikce, birim
yiizey alan1 bagina diisen zorlanma azalmakta ve bag uzunluklar ideal degerine daha

cok yaklagmaktadir.

Sekil 4.2.b’de gosterilen ortalama bag uzunlugu biitiin yap1 iizerindendir, yani
hem altigen baglari hem de dortgen baglarinin hepsi ortalamaya dahil edilmistir.
Baglar arasindaki farklar1 tayin edebilmek icin, sadece dortgenler lizerindeki baglarin
uzunluk ortalamasi ayrica hesap edilmis ve Sekil 4.4°de gosterilmistir. Sekil
4.2.b’deki bag uzunluklariyla Sekil 4.4’deki degerlerin kiyaslanmasi, dortgen
tizerindeki baglarin daha uzun oldugunu ve asil zorlanma kaynaginin dértgenler
oldugunu agikca ortaya koymaktadir. Diger verilerde oldugu gibi, burada da dortgen
bag uzunluklarinin ortaklasilan dortgen kenar sayisina gore siniflandirilabilecegi ve
en kisa bag uzunlugunun izole dortgenli yapilarda oldugu, ortaklasilan dortgen bag
sayist arttikga bag uzunluklarinin da arttigini gérmekteyiz. Diger taraftan dortgen bag
uzunluklarimin 4 ve 6 ortak kenarli yapilar i¢in neredeyse sabit oldugunu ve

nanokafes boyutuyla degismedigini gérmekteyiz.
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Sekil 4.4: 6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarinin sadece
dortgenler iizerindeki baglarinin ortalamasinin ortaklasilan dortgen-dortgen kenar
sayisina gore siiflandirilmasi.

Beklentilerimize uygun sekilde dortgen-dortgen komsulugundaki baglarin,
dortgen-altigen komsulugundaki baglardan daha uzun oldugunu gordiik. Diger
taraftan, yapidaki dortgen bag uzunluklar1 ne kadar birbirine yakinsa, yapmin farkl
yerlerindeki zorlanmalarin, yapiya o kadar homojen dagildigini sdyleyebiliriz.
Benzer sekilde, yapmin farkli yerlerindeki dortgen bag uzunluklar: birbirinden ne
kadar farkliysa, yapinin farkli yerlerindeki zorlanmalarin da birbirinden farkli olacagi
sonucuna varilmaktadir. Daha once dihedral acilarda yaptigimiz gibi, dortgen bag
uzunluklarinda da, zorlanmanin homojen olmayan bir sekilde yapiya dagilimi,
kararlilig1 azaltan bir gosterge olarak alindi. Dortgen bag uzunluklarindaki sapma
miktarlar1 Sekil 4.5°de verilmistir. Dogru bir degerlendirme i¢in Sekil 4.4 ve Sekil
4.5°deki verilerin beraber degerlendirilmesi gerekmektedir. Ornegin 6 ortak kenarl
yapida dortgen baglarindaki sapma az, fakat dortgen bag uzunluklari ¢ok oldugu i¢in
bu yapilarin en kararsiz oldugu sonucuna varmaktayiz. Tekrar sdylemek gerekirse,

dortgen bag uzunluklari, yapidaki zorlanmanin ne kadar oldugu iizerine bize bilgi
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verirken, dortgen bag uzunluklarindaki sapma ise zorlanmanin yapiya ne kadar

homojen dagildig1 hakkinda bir fikir vermektedir.
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Sekil 4.5: 6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarindaki maksimum

ve minimum uzunluklu dértgen baglar arasindaki farklarin ortaklasilan dortgen-

dortgen kenar sayisina gore siiflandirilmasi.

Nano-kafes yapilarin kararliliginin bir diger olciisii ise, en yiiksek dolu
molekiiler orbital ile en diisiik bos molekiiler orbital arasindaki enerji araliginin
miimkiin oldugunca biiyiikk olmasidir. Bu ¢ikarimi yaparken, karbon fullerenlerden
bildigimiz enerji aralig1 daha biiylik olan yapilarin daha kararli olusunu ve deneyde
daha biiylik yiizde ile elde edilmesi bilgisini kullaniyoruz [47]. Buna gére HOMO-
LUMO enerji araligi daha biiyiik olan GaN nanokafeslerin digerlerine gore daha
kararli olacaklarin1 ve daha biiylik yiizde ile elde edilebileceklerini 6ngdriiyoruz.
GaN nanokafes yapilar icin HOMO-LUMO enerji araligi Sekil 4.6’da gosterilmistir.
Elektronik yapi ile atomik yap1 arasinda kuvvetli bir bagint1 beklemememize ragmen,
diger grafiklerle uyum agisindan verilerimizi ortaklagilmis dortgen kenar sayisina
gore gruplandirmayi uygun gordiik. Sekil 4.6’dan goriilen en net bilgi, enerji
araliginin sifir ortak kenarl yapilarda en biiylik, 6 ortak kenarli yapilarda ise en
diisiik oldugudur. Sayisal degerlerle konusmak gerekirse, O ortak kenarli yapilarda
1.71 eV’a kadar ¢ikan enerji araligi, 6 ortak kenarli yapilarda 0.1 eV’a kadar
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diismektedir. Diger nanokafeslerde net bir ayrim yapilamamakla birlikte, ayn1 atom
sayil1 yapilar arasinda ortaklasilan kenar sayis1 azaldikca genellikle enerji araliginin
arttigim1 gormekteyiz. Buradan anlasilmaktadir ki, dortgenlerin yapi igerisindeki
konumu elektronik yapiyr belirlemektedir. Bu etkinin roliinii anlayabilmek ig¢in
HOMO-LUMO enerji seviyelerinin dalga fonksiyonlarini inceledik. 21 ve 47 nolu
yapilar i¢in, 3B izoylizey grafigi olarak Sekil 4.6.b ve 4.6.c’de gosterdik. 21 nolu
yapinin elektronik durum yogunlugu cok kiiclik bir enerji aralig1 gostermektedir. Bu
yapinin HOMO ve LUMO dalga fonksiyonlar1 dértgenler lizerinde lokalize olmustur.
Dolayisiyla gozlenen diisiik enerji araliginin dortgen konumlarindan kaynaklandigi
anlasilmaktadir. Aslinda, 21 nolu yapinin HOMO- LUMO enerji seviyeleri dejenere
olup, gosterilmeyen dalga fonksiyonu zit ugtaki dortgenler {izerinde lokalize
olmustur. 47 nolu yap1 icin elektronik durum yogunlugu Sekil 4.6.c’de
gosterilmektedir. Bu yap1 1.5 eV’luk enerji aralifina sahiptir. Tipki 21 nolu yapida
oldugu gibi bu yapidaki HOMO orbitallerinin dalga fonksiyonlar1 dortgenler
tizerinde lokalize olmustur. LUMO dalga fonksiyonlar: ise biitiin yapiya dagilmistir.
Iki yapinin 6ncii dalga fonksiyonlarmin karsilastirilmas: sonucu, ortaklasilan dortgen
kenarlar1 iizerinde olusan elektronik seviyelerin HOMO-LUMO enerji araliini

belirlemede en 6nemli faktr oldugu gorilmistiir.

GaN nanokafes yapilardaki baglanma karakteri hakkinda kabaca da olsa bir
fikir edinmek icin Mulliken popiilasyon analizi sonuglarina baktik. Popiilasyon
sayilari, yilik transferinin bir gdstergesi olarak alinabileceginden otiirii, inceledigimiz
yapilarda Ga atomlarindan N atomlaria bir yiik transferi oldugunu dolayisiyla Ga-N

baginin kismi olarak iyonik oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.6: a) 6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarinin HOMO-
LUMO enerji aralilarinin ortaklagilan dortgen-dortgen kenar sayisina gore
smiflandirilmasi. b) 6 ortak kenarli yapilardan 21 nolu yapinin durum yogunlugu ve
HOMO LUMO orbitallerinin 3B’lu gésterimi ¢) 0 ortak kenarli yapilardan 47 nolu
yapinin durum yogunlugu ve HOMO-LUMO orbitallerinin 3B’lu gosterimi
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Optimize nanokafes yapilarin potansiyel enerji ylizeyinde gercek yerel
minimumlar olup olmadigini anlamak ig¢in titresim frekansi spektrumunu hesap ettik.
Titresim spektrumunda sanal frekanslara rastlamadik. Bu yiizden, nanokafes
yapilarin geometri optimizasyonlarinin konfigiirasyon uzaymda gercek yerel
mimimumlara ulastigini rahatlikla sdyleyebiliriz. Sekil 4.7°de her bir grubun en
kiicik nanokafes yapisi icin hesaplanan titresim spektrumu gosterilmektedir.
Bulunan degerler 70-875 cm™? arasinda olup, kizil otesi spektroskopide deneysel

olarak gozlenebilecek araliga diismektedir.
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Sekil 4.7: 6 dortgenle kapanan Ga,N, nanokafes atomik salkimlarinin HOMO-LUMO
enerji aralilarinin ortaklagilan dortgen-dortgen kenar sayisina gore siniflandirilmasi

4.5.Sonucg

Sonug olarak, Ty simetrili 5 nolu yap1 20-28 atomlu yapilar i¢inde en kararl
molekiil olarak karsimiza g¢ikmaktadir. 30 atomlu yapilar iginde Cs, Simetrili
nanokafes, 32 atomlu yapilar icinde 16 ve 18 nolu yapilar izole dortgenleri, kisa bag
uzunluklari, yilksek HOMO-LUMO enerji araliklar: ve tiim yapiya homojen dagilan

zorlanmalar1 ile daha kararli yapilar olarak digerlerinden ayrilmaktadir. 25,29,34 ve
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47 nolu yapilar, sirasiyla 34, 36, 38 ve 40 atomlu yapilar i¢in en kararli olan

yapilardir.
Kararlilig1 belirleyen kriterler:

i.  Dortgenlerin izole olmasi
ii.  Dortgen bag uzunluklarinin kisa olmasi
iii.  Zorlanmanin biitiin yapiya homojen olarak dagilmasi, bunun iginde dortgen
baglarinin sapmasinin kii¢iik olmasi ve dihedral agilarin standart sapmasinin
kiigiik olmasi

iv. ~ HOMO-LUMO enerji araliginin biiyiik olmasi

olarak 6zetlenebilir.

Izole dortgenli yapilart kendi iginde kiyaslarsak, tetrahedral simetrili 24
atomlu 5 nolu yapr ve 32 atomlu 16 nolu yapr digerlerine gore daha kararh
goziikmektedir. 5 nolu yapi, baglanma enerjisi dahil biitiin kriterler acisindan 20-30
atomlu yapilar arasinda one c¢ikarken, 16 nolu yapi dortgen bag uzunluklarinin
kisaligi, zorlanmanin biitiin yapiya homojen dagilimi ve yikksek HOMO-LUMO
enerji aralig1 ile 30-40 atomlu yapilar i¢inde 6ne ¢ikmaktadir. Dolayistyla GaN ikili

nanokafes yapilar i¢in tetrahedral simetrinin en ideal simetri oldugu anlagilmaktadir.
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5.SILISYUM FULLERENLERIN BIRLESME
REAKSIYONLARI

5.1.0zet

Silisyum fullerenler, bazi arastirmacilar tarafindan hesaplamali metotlarla
kararl1 olduklar1 6nerilen, fakat heniiz deneysel olarak sentezlenememis, dolayisiyla
hipotetik kalmis nano kafes yapilardir. Bu ¢alismada, silisyum fullerenlerin hipotetik
olarak oOnerilmelerinden bu yana ge¢mis uzun zaman zarfinda sentezlenememis
olmalarindan hareketle, kararli olup olmadiklar1 bir kez daha arastirilmistir. Bu amag
dogrultusunda, silisyum fullerenlerin izole durumda kararli olsalar dahi, kendi
tiplerindeki molekiillerle ¢arpismalar neticesinde, kolayca fulleren dis1 geometrilere
bozunacaklar1 ilk prensiplere dayali molekiiler dinamik hesaplariyla gosterilmistir.
Kiyaslama yapabilmek i¢in sentezlenebilmis en kararsiz karbon fulleren Cy Ve
sentezlendigi rapor edilen Ti@Sis ¢okyiizliisii de ayn1 metotla incelenmistir. flk
prensiplere dayali molekiiler dinamik hesaplarinda giderek artan hizlarla carpisan
molekiillerin esnek olmayan carpismalarinin sinir1 belirlenmis, bdylece incelenen
tim molekiillerin birlesme reaksiyonlar1 karsisinda ne kadar kararli olduklari

arastirilmastir.
5.2.Giris

Nano-6lcekli silisyum nanoyapilarin ¢alisilmasinin en 6nemli sebeplerinden
birisi, silisyum kristalinin endirekt bant yapisiyla kotii bir 1s1ma kaynagi olmasina
ragmen, porlu silisyumun parlak 1s1ma yaptiginin bulunmasidir[63]. Boylece
silisyumun optik malzeme olarak kullanilabilmesi ihtimali dogmustur. Diisiik
boyutlu nanomalzemeler, boyut degisimi ile ayarlanabilir ve aym1 zamanda
alisilmadik fiziksel ozelliklerinden 6tiirii teknolojik agidan oldukga biliylik 6nem
tagirlar. Nanoteknoloji sahasinin en ©nemli diisiik boyutlu aktorleri, karbon
nanoyapilar [8-10] olmasina karsin, gliniimiiz elektronik teknolojisinin silisyum bazli
malzemelere dayanmasi, silisyum nanoyapilara [64] olan ilgiyi ve arastirma arzusunu
artirmaktadir. Birgok arastirmaci, periyodik cetvelde karbonla ayni grupta yer alan

silisyumun diisiik boyutlu nanoyapilarinin [65-71], karbon nanoyapilar kadar zengin
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bir ¢esitlilik gostermesini beklemistir. Silisyum nanoyapilarin, kuantum kisitlama
etkilerinden o6tiirli, optoelektronik davranis, balistik elektron emisyonu, diisiik termal
iletkenlik ve yiiksek kimyasal aktivite gibi 6zellikler acisindan silisyum kristalinden
oldukca farkli 6zelliklere sahip olacaklar1 agiktir. Eger bu malzemeler iiretilebilirse,
zaten silisyuma dayali olan elektronik teknolojisinde, hem kolayca uygulama sahasi

bulacagi hem de performans artig1 ve minyatiirlesme saglayacag diisiiniilmektedir.

Halihazirda silisyumun sifir boyutlu nanopargaciklari [72], bir boyutlu
nanotelleri [73] sentezlenmistir. Bu malzemelerin atomik yapisi, karbon
nanomalzemelerin atomik yapilarindan oldukga farklidir. Yine de, periyodik cetvelde
karbonun komsusu olmasindan oOtiirli, bazi aragtirmacilar tarafindan karbon
nanomalzemelerin analogu olan silisyum nanomalzemelerin de kararli olduklari
ongorilmistir [67-69, 74-87]. Karbon nanotiip benzeri silisyum nanotiipler [66],
karbon fulleren benzeri silisyum fullerenler [67, 74, 78-80] ve grafin benzeri tek
tabakali silisyum nanolevha [65], bircok malzeme dizayn arastirmasinin konusu
olmustur. Fakat karbon ve silisyumun baglanma karakterlerinin yaninda yapisal ve
kimyasal Ozelliklerinin de birbirinden ¢ok farkli olmasindan otiirii [88], karbon
nanoyapilarin = silisyum analoglarinin  varligi su ana dek deneysel olarak
gosterilememis ve sadece hipotetik malzemeler olarak kalmiglardir. Elbette ki su ana
kadar sentezlenememis olmalari, bu yapilarin sentezinin imkansiz oldugu anlamina
gelmez; fakat en azindan bu sentezin ¢ok zor olacagi kesindir. Biitiin bunlarin
yaninda, diisiik boyutlu karbon nanoyapilarin gayet iyi arastirilmis olmalarina
karsilik, bilimsel literatiirde silisyum nanomalzemeler hakkinda olduk¢a az arastirma
yapilmis oldugu da bir gergektir. Deneysel olarak sentezlendigi rapor edilen ¢ok az
silisyum nanopargacik bulunmaktadir [64]. Silisyum nanolevha konusunda ise
lizerinde anlasilmis bir isimlendirme bile mevcut degildir. Oyle ki atomik yapisi
birbirinden olduk¢a uzak iki yapi, farkli aragtirmacilar tarafindan ayni isimle
isimlendirilmistir [65, 89]. Benzer karmasa, nanopargacik modelleme ¢alismalarinda
da bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda, tanim geregi fulleren olmayan bir¢ok silisyum
nanopargacigm, fulleren olarak isimlendirildigini gormekteyiz[77, 79-80].
Literatiirdeki karigiklik isimlendirme ile kalmayip daha derin boyutlara da varmstir.
(")rnegin Siyo fulleren kafesini Ba, Sr, Ca, Zr ve Pb ile kararli hale getirdigini iddia
eden yazarin [67] bir sonraki ¢alismasinda Siyg kafesini kararli hale getirebilecek tek

elementin toryum oldugunu iddia etmesi ilgingtir [78]. Dolayisiyla nano-silisyum
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lizerine oldukga az sey bildigimizi sdylememiz yanls olmaz. Ote yandan silisyum
tabanli cihazlarin boyutlarindaki siirekli minyatiirlesme ve porlu silisyumun parlak
1simasinin  bulunmasi[63], nanoboyutlarda silisyumun davranisinin anlasilmasini

zaruri kilmistir.

Modelleme arastirmalarinda, silisyum fullerenleri kararli hale getirmek i¢in
iki metot Onerilmistir. En ¢ok basvurulan iki metot, endohedral olarak metal atomu
katkilamak [67] ve biitiin silisyum atomlarini distan hidrojen ile katkilamak olmustur
[68]. Her iki metotla elde edilen atomik yapilar hipotetik malzemeler olarak kalmis
ve deneysel olarak heniiz elde edilememislerdir. Giliniimiize kadar sentezlenebilmis
silisyum nanopargaciklar ¢ogunlukla 16 atomlu, merkezinde bir gecis elementi (Sc,

Ti veya V) bulunduran ¢ok yiizlii yapilardir [72, 90].

Bu calisma, silisyum fullerenlerin kararliligi konusunda deney ile simiilasyon
arasindaki uyumsuzlugun nedenlerini ortaya ¢ikarmayi amaglamaktadir. Bunun igin
heniiz sentezlenmemis olmakla birlikte, simiilasyon ¢alismalarinda kararli olduklar
rapor edilmis olan i¢ten metal atomu katkili silisyum fullerenlerin, distan hidrojenle
pasifize edilmis silisyum fullerenlerin, sentezlendigi bildirilen Ti@Siis Frank-
Kasper ¢okylizliisiiniin ve kiyaslama yapabilmek icin Cpo fullereninin kararliligi

arastirilmastir.
5.3. Metot

Iyi bilindigi iizere kimyasal tepkimelerin meydana gelebilmesi icin
molekiillerin en az aktivasyon enerjisi kadar bir kinetik enerjiye sahip olmalari
gerekmektedir. Aktivasyon enerjisinden daha diisiik enerji igeren carpigmalar
sonucunda molekiiller birbirlerinden esnek olarak ayrilirlar. Silisyum fullerenlerin ilk
prensiplere dayali modellemeler sonucunda kararlt oldugu ileri siiriilmesine ragmen
deneysel olarak gdzlenememis olmasi, akla ilk olarak, kimyasal olarak cok aktif
olabileceklerini ve sentezlenmis olsalar dahi i¢ ¢arpismalar sonucunda birbirleri ile
etkilesime girerek fulleren dis1 yapilar olusturmus olabileceklerini getirmektedir. Bir
ornek ile agiklamak gerekirse, iki bagimsiz molekiiliin birleserek tek molekiil haline

gelme reaksiyonu,

A+A—> A
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seklinde yazilirsa, eger bu tepkimenin dniinde herhangi bir enerji bariyeri yoksa A

molekiillerinin her ¢arpismasi A, ile sonuglanacaktir. Dolayistyla serbest halde A

molekiiliinii bulmak imkansiz hale gelecektir. Diger taraftan eger bariyer yiiksek ise
bu sefer, ancak smnirli sayidaki carpisma tepkime ile sonuglanacagindan, A
molekiiliinii serbest olarak gozlemek miimkiin olabilecektir. Buradaki A molekiilii
yerine silisyum ve karbon nanoparcaciklarin geldigini diisiinelim. Ornegin, iki
silisyum fullerenin ¢arpigmasini temsil eden

Si

+Si —?

Fulleren Fulleren

tepkimesi sonucunda ne meydana gelir? Bu reaksiyonun aktivasyon enerjisi ne
kadardir? Bu sorularin cevabi silisyum fullerenlerin kararli olup olmadigina karar
vermek i¢in olduk¢a faydali olacaktir. Daha Onceki teorik ¢aligmalarda, genellikle
silisyum fullerenler izole olarak alinip, bu halde kararli olup olmadiklar1 arastirilmis
ve bir¢ok ¢alismada, izole silisyum fullerenler kararli olarak rapor edilmistir [67-71,
75-81, 85, 91-93]. Halbuki, bir sentez ortaminda, bu yapilar izole durumda
olamayacak ve diger bir¢ok yapiyla, ozellikle de kendi tipinde yapilarla etkilesim

halinde olacaklardir.

Bu diisiincelerimizi bir de grafikle ifade edelim. Sekil 5.1°de iki tane
Ti@Siys Frank-Kasper cok yiizliisi® goriilmektedir. Bu iki yapi, ayni ortami
paylastiklar1 zaman termal etkiler sonucunda titresecek ve hatta birbirleriyle
carpisacaklardir. Bu carpismalarin bir kismi, esnek olarak gergeklesecek ve
molekiiller birbirlerinin atomik yapisin1 bozmadan ayrilacaklardir. Diger bir kisim
carpismalar ise, daha ¢ok enerji i¢erdiklerinden 6tiirii, baz1 reaksiyonlarin aktivasyon
enerjisi asilacak ve ¢ok yiizliilerin atomik yapis1 bozulmaya baglayacaktir. Belirli bir
molekiiller geometrinin, bu c¢arpismalar  gergeklesirken, kararli  kalip

kalamayacaklarina karar vermekte iki kriter cok dnemlidir:

I.  Gergeklesebilecek reaksiyonlara ait aktivasyon enerjisinin, oda sicakligi
mertebesindeki sicakliklarda, termal etkilerle asilamayacak kadar yiiksek

olmasi.

3 Frank-Kasper ¢ok yizlileri her bir atomun 5 veya 6 koordinasyona sahip oldugu geometrik yapidir.
Bu geometrideki atomik yapilar, fullerenlerin besgen ve altigenlerinin merkezine birer tane atom
daha yerlestirilerek elde edilirler.
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ii.  Carpismalar sonucunda olusan yeni yapinin geometrisi. Bu yapi, rastgele
meydana gelen bir ¢arpismada hangi tip baglarin olusabilecegini ve atomlarin

kag koordinasyonu tercih ettigini bize kismen de olsa gosterecektir.

Bu calismada, kararliliga karar verirken ve yapilarin kararliligini birbirleri ile

kiyaslarken, tamamen bu iki kriteri kullanacagiz.

4 potential
Energy

'
Vibrational .
Levels

Energy

Reaction Coordinate

Sekil 5.1: Iki atom kiimesinin carpismasi sirasinda kinetik enerjideki degisim bir
reaksiyon meydana getirmek igin asilmasi gereken enerji bariyerinden diigiik ise
esnek carpigsma gergeklesir ve atomik yapi degismeden sadece bazi titresim modlari
aktif hale gelir. Kinetik enerjideki degisim, enerji bariyerini agmaya yetiyorsa esnek
olmayan carpismalar neticesinde bazi reaksiyonlar meydana gelebilir. Bir atomik
kiimenin kararli olabilmesi i¢in bu enerji bariyerinin yiiksek olmas1 gerekmektedir.

Molekiiler diizeyde meydana gelen c¢arpismalart modellemek igin ilk
prensiplere dayali molekiiler dinamik hesaplari yapmaya imkan veren SIESTA
kodunu kullandik [39]. Modellemelerimizde baslangigta birbirinden olduk¢a uzak
bulunan ayni tip iki molekiil, esit siddette ve zit yonlii ilk hizlarla (Sekil 5.2),
birbirlerine dogru yonlendirildi. Bir siire sonra carpisan molekiiller birbirlerinden
esnek yansidigi slirece ilk hizlar arttirilarak, carpigsmalar tekrarlandi. Boylece
reaksiyona sebep olabilecek, esnek olmayan c¢arpigmalarin Oniindeki enerji
bariyerleri  belirlendi.  Carpisma  sonucunda  olusan  yapilar incelendi.
Hesaplamalarimizda, degis-tokus ve korelasyon etkilerini yerel yogunluk
yaklagiminin Perdew-Zunger parametrizasyonu [22] ile tasvir ettik. Elektronik dalga

fonksiyonlar1 polarize orbitallerle artirilmis ¢ift-zeta baz setine genisletilmistir.
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Cekirdek ve valans elektronlar1 arasindaki etkilesimler, Troullier-Martins norm-
koruyucu sanki potansiyellerin [41] , tam ayristirilmis formuyla [42] tasvir edilmistir.
Molekiiler dinamik hesaplamalarinda zaman adimi 0.5 fs olarak alinmis ve 12000

adim siiresince devam ettirilmistir.

A3 Ay
L = - 4 |
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Sekil 5.2: Bu calismada incelenen atom kiimelerine ayni siddette, zit yonde ilk
hizlar verilerek kafa kafaya ¢arpigsma olaylar1 incelenmistir.

5.4.Karbon ve Silisyum Nanoyapilarin Secimi

Karbon fullerenlerin ¢arpismasi reaksiyonu igin, sentezlenebilmis olan, fakat
biitiin karbon fullerenler arasinda en kararsiz olarak bilinen 20 atomlu Cyq fullereni
secilmistir. Bu yapidaki baglar sp? den daha ¢ok sp® karakterine yakindir. Dolayistyla
bu secim diisiik boyutlu nanoyapilarinda sp? hibritlesmesi gosteren karbon i¢in bir
dezavantaj olusturmaktadir. Diger taraftan silisyum fullerenler igin, literatiirde
benzerleri arasinda daha kararli olduklar1 ongoriilmiis olan Th@Siy Ve SixHao
yapilar1 secilmistir. Ozellikle SixHyo yapist sp3 bag karakterine olduk¢a yakindir.
Silisyum kristalinin elmas yapida oldugu diisiiniiliirse bu se¢imlerin silisyuma
avantaj sagladig1 aciktir. Son olarak iyi bir kiyaslama yapabilmek i¢in deneysel
olarak sentezlendigi bildirilen Ti@Siis Frank-Kasper ¢okyiizliisii de hesaplara dahil

edilmistir. Secilen silisyum nanoyapilar, Sekil 5.3’de gosterilmistir.
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Sekil 5.3: Bu calismada incelenen Silisyum nano kafes yapilarin kiire-gubuk modeli.
Kiire renklerinde sart silisyum, kirmizi titanyum, mavi toryum, siyah hidrojeni
temsil etmektedir. a) Ti@Siyg b) Th@Siyg €)SizgH2o

5.5.Sonuclar

5.5.1.Karbon Fullerenlerin Carpismasi

Baglangicta aralarinda etkilesme olamayacak kadar uzakta bulunan iki Cy
fullereni sirastyla 2.8 eV, 6.3 eV, 11.2 eV, 17.4 eV ve 21.1 eV’lik toplam kinetik
enerjilerle carpistirilmistir. Karbon fullerenlerin carpigsmasi reaksiyonuna ait

potansiyel enerji-zaman grafigi Sekil 5.4 a ve b’de gosterilmistir.

Simdi her bir durumu hem atomik yapilar agisindan hem de potansiyel enerji
grafiginden elde ettigimiz bilgilere gore inceleyelim. Carpigsma oncesi durumda
fullerenler birbirinden ¢ok wuzak olduklar1 i¢in aralarinda fiziksel etkilesim
bulunmamaktadir. Bu yiizden birbirlerine belirli bir mesafeye kadar yaklagmalarina
ragmen potansiyel enerjilerinde herhangi bir degisme olmamaktadir. Daha sonra
potansiyel enerji azalmaya baslamaktadir ki, bu durum fiziksel sogurulma veya zayif
baglarla birbirine baglanma diyebilecegimiz bir durumdur. Potansiyel enerji
minimum oldugu zaman iki Cyg arasindaki mesafe 1.86 A° dir. Fullerenler birbirine
bu mesafeden daha fazla yaklastiklarinda potansiyel enerjinin bir miktar arttigim
gormekteyiz. Iste bu yiikselme iki Cyo’nin birbirinden ayristirilabilmesini saglayan
enerji bariyeridir. Fiziksel sogurulma durumundan sonraki enerjideki bu artis ne

kadar yiiksekse, iki fullereni birbirinden ayristirmak o kadar kolay demektir.
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Sekil 5.4: a) iki C,o molekiiliiniin farkli baslangig kinetik enerjileriyle ¢arpismalar sirasinda
kafes yapilarm bozulmadigi durumlar igin (Potansiyel Enerji — Zaman) grafigi. b) : ki Cy
molekiiliiniin 21,1 eV baglangic kinetik enerjisiyle carpismasi sirasinda (Potansiyel Enerji —
Zaman) degisimi
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Fullerenlerin 2.8 eV toplam kinetik enerjiyle c¢arpigsmalarindan sonraki
durumda (Sekil 5.5) fullerenlerin bozulmadan birbirlerine baglanip, polimerlestikleri
gorinmektedir. Bu reaksiyonun oOniinde yaklasik 2 eV’luk bir enerji bariyeri
bulunmaktadir. Dolayisiyla iki Cyo fullereni diisiik sicakliklarda birbirinden
ayristirmanin miimkiin oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Fakat bu bariyer ¢ok diisiik
oldugu i¢in, iki Cyq’yi birbirinden ayr1 olarak bulmanin zor oldugu ve Sekil 5.5’ deki

gibi kolaylikla zincir olusturacaklar1 anlasilmaktadir.

Sekil 5.5: Iki Cy fullerenin 2.8 eV’lik baslangic kinetik enerjisiyle carpigmalar:
sonrasinda olusan atomik yap1. Goriildiigii tizere polimerlesme bariyeri asilmis ve iki
fulleren yap1 bozulmadan polimerlesmislerdir.

2.8 eV’lik kinetik enerji ile gerceklesen ¢arpismada fulleren yap1 bozulmadig:
icin, molekiillerin hizlar1 basamakli olarak arttirilarak iki fullerene toplam 6.3, 11.2
ve 17.4 eV’lik ilk kinetik enerjiler vererek carpismay: tekrarladik. Biitiin bu
carpismalarda iki fulleren carpisma sonrasi birbirlerinden ayrilmis ve zit yonlerde
uzaklagmiglardir. Atomik yapilarinda da herhangi bir bozulma olmamus, higbir bag
kirilmamis, sadece bazi titresim modlari aktif hale gelmistir. Dolayisiyla bu
carpigsmalar tamamen esnek olarak gerceklesmistir. Es boliisiim teoremine uygun
olarak potansiyel enerjide de yaklasik olarak 3.15, 5.6 ve 8.7 eV’luk artislar
gorilmiistiir. Geri kalan enerjiler fullerenlerin birbirlerinden uzaklagsma hizlarim
belirlemistir. Esnek olmayan bir ¢arpisma elde etmek i¢in toplam kinetik enerjiyi
biraz daha arttirip, iki Cy’yi toplam 21.1 eV’luk kinetik enerji ile ¢arpistirinca,
sonunda elastik olmayan bazi etkilesimlerin giin yiliziine ¢iktigin1 gérmekteyiz. Bu
carpisma sonucunda iki Cy birlesip, 40 atomlu tek kafesli yeni bir yap:
olusturmaktadir. Bu durumda olusan yeni yapinin yine kafesli bir yap1 olusu dikkat

cekicidir. Bu sonug, her bir atomun {i¢ koordinasyona sahip oldugu kafes yapi
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geometrisinin diisilk boyutlarda karbon atomlar1 i¢in olduk¢a tercih edilen bir
geometri oldugunu gostermektedir. Potansiyel enerji grafigine baktigimizda
verdigimiz kinetik enerjinin yaklasik %80’inin potansiyel enerjiye doniistiigiinii, yani
neredeyse biitiin atomlarin durma noktasina geldigini, sonra yeniden yapilanma ile
tek kafesin olusmasi sirasinda potansiyel enerjinin yaklasik 10 eV kadar azaldigini,

buna karsilik kinetik enerjinin 10 eV kadar yiikseldigini gérmekteyiz.

/\ /'\ /.\"
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Sekil 5.6: ki Cpy fullerenin 21.1 eV’lik baslangi¢ kinetik enerjisiyle carpismalari
sonrasinda olusan atomik yapi. Goriildiigii tizere iki kafes yap1 birlesip tek bir kafes
yapt olusmustur. Bu da gostermektedir ki kafes yapilar karbon atomlari i¢in oldukga
tercih edilen bir geometridir.

5.5.2. Ti@Siys Frank-Kasper Cok Yiizliilerinin Carpismasi

Deneyde varligi gozlemlenmis olan Ti@Si;e Frank-Kasper ¢okyiizliisiiniin
izole olup olmadigini, izole ise polimerlesmesinin Oniinde ne kadarlik bir bariyer
oldugunu anlamak i¢in, daha once anlatildigi gibi, iki Ti@Sie c¢ok ylizliisiini
birbiriyle artan hizlarda carpistirdik. Bu carpigsmalar sirasindaki potansiyel enerji

degisim grafigi Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7: Iki Ti@Siis molekiiliiniin farkli baslangi¢ kinetik enerjileriyle carpismalari
sirasinda (Potansiyel Enerji — Zaman) degisimi.

Karbon fullerenlerde de yaptigimiz gibi, iki Ti@Siie molekiiliinii aralarinda
etkilesme olmayacak kadar uzaktan, birbirlerine dogru zit hizlar verdik. Molekiiller
birbirlerine yaklastik¢a potansiyel enerjilerinde 0.4 eV’ye varan bir diislis meydana
geldi. Enerjinin minimum oldugu bu nokta, iki Ti@Siis molekiiliiniin serbest halde
nasil bulundugunu bize gostermektedir. Bu noktadan sonra enerji tekrar ylikselmeye
baslayip, carpisma gerceklesmektedir. Baslangi¢ kinetik enerjisi 0.71 eV oldugu
zaman, carpisma sonunda elde edilen Sekil 5.8.a> da gosterilmistir. Bu sekilde
gortldiigli iizere, iki molekiil ¢arpisma dogrultusunda bulunan silisyum atomlari
arasinda kurulan tek bir bag ile birbirine baglanmis bulunmaktadir. Esnek olmayan
carpigsmalar1 gorebilmek icin ilk kinetik enerjiyi basamakli olarak 0.92, 1.17, 1.44,
1.75, 2.08 eV’lik degerlere yiikselttigimizde, ¢okyiizliilerin elastik olarak ¢arpisarak
birbirlerinden geri yansidiklarimi gordiik. Bu ¢arpismalar sonucunda toplam enerjinin
es boliisiim teoremine uygun olarak potansiyel ve kinetik enerji arasinda esit olarak
boliistildiiglinii gérmekteyiz. Bu noktadan sonra, ¢okytizliileri toplam 2.44 eV’luk bir
enerjiyle carpistirdigimizda kafes yapilarin agildigini ve bazi atomlarin koordinasyon
sayisinin degistigini gozlemleriz. Esnek olmayan bu c¢arpisma sonucunda elde edilen

atomik yap1 Sekil-5.8.b’de gosterilmistir.
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b)

Sekil 5.8 : Iki Ti@Sise cokyiizliisiiniin a) polimerlesmesi b) 2.44 eV’luk ilk kinetik
enerjiyle esnek olmayan carpismalar1 sonucunda olusan atomik yapilarin kiire-cubuk
modeli. (Ti : Kirmiz1 ,Si :Sar)



64

5.5.3. Th@Si,, Fullerenlerinin Carpismasi

Literatiirde, silisyum fullerenleri kararli hale getirmek icin en ¢ok bagvurulan
yontemlerden birisi, icten katkilanan bir metal atomu kullanmaktir. Katki atomu
olarak bir¢ok element kullanilmig olmasina ragmen, toryum katkili yapinin en kararli
yap1 oldugu rapor edilmistir. Yapiyr kararli kilmak i¢in radyoaktif bir element
segmenin tuhafligini géz ardi edip, bu yapilarin izole olup olamayacaklarin1 yukarida
anlattigimiz metotla inceledik. iki Th@Sizo molekiilii, 0.58 eV’luk toplam kinetik
enerji ile birbirlerine dogru yoneldiklerinde, potansiyel enerjinin gittikge azaldig1 ve
nihayetinde yaklagik 1.9 eV distiigli goriillmektedir. Bu ¢arpismaya ait potansiyel
enerji degisim grafigi Sekil 5.9’da gosterilmektedir. Bu grafikten de anlasilacag:
tizere iki Th@Sizo molekiilii birbirine yaklastik¢a enerji siirekli diismekte ve iki yap1
birbirine baglanana dek yilikselmemektedir. Dolayisiyla bu molekiillerin
polimerlesmesinin Oniinde higbir enerji bariyeri bulunmamaktadir. Rastgele bir
yonelimle yaptirdigimiz ¢arpigsma sirasinda elde edilen, rastgele bir yapinin enetjisi
bile baslangictaki fulleren yapidan 1.9 eV daha disiiktir. Biitin bu bulgular,
Th@Siy yapisinin, bariyersiz olarak daha diisiik enerjili yapilara gegis yaptigini ve

kimyasal olarak ¢ok aktif olduklarini gdstermektedir.
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Sekil 5.9: Iki Th@Siy molekiiliinin 0.58 eV’lik baslangic kinetik enerjisiyle
carpigmalari sirasinda (Potansiyel Enerji — Zaman) grafigi.
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Sekil 5.10: Iki Th@Siz molekiiliiniin 0.58 eV’lik baslangi¢ kinetik enerjisiyle
carpismalar1 sonrasinda olusan atomik yapi. Potansiyel enerji degisim grafiginden
goriildiigl iizere, iki yapt herhangi bir enerji bariyeriyle karsilagmadan birbirleriyle
iki bag kurmusglardir.

5.5.4. Si,yH,q Fullerenlerinin Carpismasi

Iki SixpHy fullerenine stirastyla toplam 5.7, 7.6, 9.76 eV’luk ilk kinetik
enerjiler verilerek birbirleriyle ¢arpistirildiklari zaman garpismanin esnek olarak
gerceklestigi gozlenmistir. Bu ¢arpismalara ait potansiyel enerji degisim grafigi Sekil
5.11°de gosterilmistir. Carpigmanin maksimum oldugu anda, potansiyel enerji verilen
enerjilerin yaklasik olarak yaris1 kadar yiikselmis, daha sonra hicbir bag kirilmadan,
fullerenler birbirlerinden tamamen yansiyarak, ilk hizlarina yakin hizlarla zit yonde
birbirlerinden uzaklagsmislardir. Carpigsma sonrasi yaklasik 0.5 eV kadarlik bir enerji
potansiyel enerjiye doniismiis ve bazi titresim modlar aktif hale gelmistir. Geri kalan
enerji kinetik enerjiye doniisiip, birbirlerinden uzaklasan molekiillerin hizlarim
belirlemistir. SizoH20 molekiillerinde biitiin silisyum atomlar1 4 koordinasyona sahip
ve sp® karakterinde baglara sahip olduklarindan, yapilarin birbirlerinden
izolasyonlarinin miikemmel oldugunu gérmekteyiz. iki molekiil birbirine yaklastikca
potansiyel enerji slirekli yiikselmekte, adeta SixHzy molekiilleri ayni ortamda
bulunmak istememektedirler. Hizi arttirmaya devam edip de iki fullereni toplam
12.2 eV’luk ilk kinetik enerjiyle c¢arpistirirsak, potansiyel enerji 6.1 eV kadar
yiikseldikten sonra, artitk bazi baglarn kirildigimi ve kafes yapilarin acildigim
gormekteyiz. Carpisma sonucunda elde edilen agilmis kafes yapr Sekil 5.12°de
gosterilmektedir. Bu yapida bazi silisyum atomlarmin hidrojenlerini kaybettigi,
diisiik koordinasyonlu bir yap1 kazandigi, diger bazilarinin ise hidrojen kazandigini

gormekteyiz.
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Sekil 5.11: ki SizH2o molekiiliiniin farkl1 baslangic kinetik enerjileriyle carpismalari
sirasinda (Potansiyel Enerji — Zaman) degisimi.

Sekil 5.12: Iki SixgHye molekiiliiniin 12.2 eV’luk kinetik enerjiyle carpigsmalari
sonunda kafesli yapilar agilmakta, hidrojenlerin baglandigi silisyum atomlari
degisiklige ugramaktadir.
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5.5.5.Sonuclarin Karsilastirilmasi:

Karbon fullerenlerin ve silisyum nanokafes yapilarin bozulduklar
carpismalardaki potansiyel enerji degisimlerini bir arada cizersek Sekil 5.13 elde
edilmis olur. Bu grafikte agikga goriildiigii lizere en kararsiz karbon fulleren olan
Coo’nin kendi tipindeki bir fullerenle ¢arpisarak bozulmasimin 6niinde yaklasik 17
eV’luk bir enerji bariyeri bulunmaktadir. Ayni bariyerin SixgHyg fullereni i¢in 8 eV,
Ti@Siy gokylizliisii i¢in ise sadece 2 eV oldugu Sekilden goriilmektedir. Bu enerji
degisimlerinin ¢arpisan iki molekiil i¢in oldugu unutulmamalidir. Bu bariyerlerin
kabaca ne kadar sicakliga karsilik geldigini bulmak istersek, her bir titresim
modunun T sicaklifinda en fazla kT kadar enerji depolayabilecegi hatirlamamiz
gerekir. Diger taraftan Cyo’nin 60, SixHz nin 120 ve Ti@Size’'nin 51 tane titresim

Comparison of the Beginning of Distortion
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Sekil 5.13: Iki Cy, SixH2, Ti@Siis molekiiliiniin carpigsmasi sirasinda kafes
yapilarin bozulmaya basladigi durumlarin Potansiyel Enerji —Zaman grafiklerinin
birbiriyle karsilastirilmasi.

modu vardir. Titresim modlarint uyaran etkilesimler bozonik karakterdedir ve bu
modlarin ne kadar doluluk oramina sahip olacaklari Bose-Einstein istatistigi ile
bulunabilir. Yeterince yiiksek sicakliklar i¢in, her bir modun kT kadar enerjiye sahip
oldugu yaklasimini yapabiliriz. Buna gore, aym sicaklikta, daha fazla titresim

moduna sahip olan molekiiller, daha az sayida titresim frekansina sahip olan
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molekiillere gore, ortamdan daha ¢ok enerji soguracaklardir. Bu yiizden Cy ile
Ti@Sis molekiilleri, titresim frekans sayilari aynit mertebede oldugu i¢in, herhangi
bir sicaklikta ortamdan neredeyse esit miktarda enerji sogururlar. SixoHog ise, titresim
frekansi sayis1 Cyp’nin titresim frekansi sayisinin iki kat1 kadar oldugu i¢in ortamdan
soguracagl enerji miktart da iki kat olacaktir. Yukaridaki enerji bariyerlerini

yorumlarken bu durumunda géz 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir.

Bir molekiiliin kararli olabilmesi i¢in atomik yapi, yeterince derin bir
potansiyel kuyusunun igerisinde bulunmalidir. Eger bu kuyu yeterince derin ise,
potansiyel enerji yiizeyinde, bu kuyudan daha derin kuyularin olmasi, molekiiliin
kararlilig1 agisindan bir problem teskil etmez ve bu molekiil belli baz1 kosullar
altinda sentezlenebilir. Ornek vermek gerekirse Cg molekiiliindeki Kkarbon
atomlarinin baglanma enerjisi, grafindeki karbon atomlarinin baglanma enerjisinden
~0.5 eV daha kotii olmasina ragmen, Cgy molekiilleri kendiliginden grafine
doniismezler. Bunun sebebi Cgp fullerenin atomik yapidaki degisimler agisindan
derin bir potansiyel kuyu iginde bulunmasidir. Boylece hicbir fulleren atomik
degisimler sonucu grafine donlismez. Dolayisiyla, bu kisimda inceledigimiz atomik
yapilarin kararli olup olmadigini anlamak i¢in bakmamiz gereken fiziksel nicelik,
hesaplamis oldugumuz reaksiyon bariyer enerjileridir. Sekil 5.13’den de agikga
goriildiigii iizere, aktivasyon bariyeri en kararsiz karbon fulleren icin bile, bu
calismadaki en kararh silisyum fullerenden (SixH20) en az iki kat daha fazladir.
Titresim frekanslar1 sayisiyla orantili olarak ortamdan enerji sogurulmasi ise
SipoH20’nin kararlilik agisindan dezavantajini artirmaktadir. Yine de, SixpHzo igin
hesaplanan bariyerin, deneyde varligi gozlenen Ti@Siie’a ait bariyerden biiylik
olmasindan otiiri, bu molekiiliin eger sentezlenebilirse hemen bozunmayacagin
anlamaktayiz. I¢ten metal atomu katkili silisyum fullerenler ise bariyersiz olarak
baska yapilara donligmektedir. Bu molekiiller doymamis yiizey atomu bag istegi

yiiziinden kararsizdirlar.
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6. SONUCLAR

Bu tezde, ilk prensiplere dayali malzeme dizayninin temel konusu olan, statik
kararlilik ve dinamik kararliligin nasil belirlenebilecegi lizerine c¢alismalar
yapilmustir. Fulleren ve benzeri nanoyapilarin statik kararliligini belirlemek igin
literatiirde halihazirda kullanilan baglanma enerjisi, HOMO-LUMO enerji araligi,
bag uzunluklar, izole dortgen (besgen) kurali gibi bilinen kriterlerin yaninda,
zorlanmanin yapiya homojen dagilip dagilmadiginin da statik kararlilikta belirleyici
oldugu bulunmustur. GaN nanokafeslerin statik kararliligi arastirilirken, en kararh
yapilarda zorlanmanin en homojen dagilim gosterdigi ve zorlanmanin homojen
olmayan dagiliminin yapilar1 kararsizlastirdigi bulunmustur. Dinamik kararlilik
aragtirmalarinda, nanoyapilarin kendi tipindeki molekiillerle esnek olmayan
carpigmalarinin  basladigi enerji bariyerleri tayin edilmistir. Esnek olmayan
carpismalar, ne kadar yliksek kinetik enerjilerde ortaya ¢ikiyorsa yapilarin o kadar
kararli oldugu Ongoriilmiistiir. Yine bir dinamik kararlilik problemi olarak,
fullerenlerin yer segici hidrojenlenmesi c¢alisilmistir. Sadece Oncii orbitallerin
yerlesimine dayali bir modelin, yer seciciligi agiklayamadigr gosterilmistir.
Hidrojenlerin fulleren iizerinde go¢ etme bariyerlerinin yiiksek oldugu, fakat dis
hidrojenlerin etkisiyle bu bariyerlerin diistiigii gériilmiistiir. Daha ayrintili sonuglar,

her bir kismin sonunda ayrica verilmistir.
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