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KISALTMALAR

bk

sc
ymk
fce
hmk
bce
asp
hep
GAY
EAM
YGAY
MEAM
2EYK-YGAY
2NN-MEAM
2YK
2NN
ZBSD
BOY
YFT
DFT
HF
HK
KS
YYY
LDA
GGY
GGA
PZ
PW
PBE
BB
MP
MS
MS
MD
MD
EG
Gi
DEB
NEB
EDY

Basit kiibik

Simple cubic

Yiizey merkezli kiibik

Face centered cubic

Hacim merkezli kiibik

Base centered cubic

Altigen siki paket

Hexagonal centered cubic

GOmiili atom yontemi

Emedded atom method

Yenilenmis gdmiilii atom yontemi
Modified emedded atom method
Ikinci en yakin komsuluk yenilenmis gomiilii atom yontemi
Second nearest neighbour modified emedded atom method
Ikinci yakin komguluk

Second nearest neighbour
Zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi
Born Oppenheimer yaklagikligi
Yogunluk fonksiyoneli teorisi
Density functional theory
Hartree-Fock

Hohenberg-Kohn

Kohn-Sham

Yerel yogunluk yaklasiklig1

Local density approximation
Genellestirilmis gradyan yaklasikligi
Generalized gradient approximation
Perdew-Zunger

Perdew-Wang
Perdew-Burke-Enzerhof

Brillouin bolgesi

Monkhorst-Pack

Molekiiler statik

Molecular static

Molekiiler dinamik

Molecular dynamics

Eslenik gradyan

Gradyan inisi

Diirtiilii elastik bant

Nudged elastic band

En diisiik enerji yolu

X1



NVE : Mikrokanonik topluluk

NVT : Kanonik topluluk

NH : Nosé-Hoover

RMSD : Root-Mean-Square Displacement
K : Kelvin

ps :  Pikosaniye
fs :  Femtosaniye
sn :  Saniye

h : Saat

Ryd :  Rydberg
GPa :  Grand Pascal
eV . Elektron volt
ns :  Nanosaniye
nm :  Nanometre

mL : Mililitre
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CIZELGE LISTESI

Cizelge 4.1

Cizelge 4.2

Cizelge 4.3

Cizelge 5.1

Cizelge 5.2

Cizelge 6.1

8 katmanli telin nanotiipe doniismesinde uygulanan tekdiize
olmayan germe adimlari: Germe adimlart <001> eksen
yoneliminde (z) sistemin toplam boyunu (Z) arttiracak sekilde
uygulandiginda, olusan toplam degisimler verilmistir. Z;; ve
L sirasiyla tiim sistemin ve sadece nanotelin germe adimi
uygulanmadan 6nceki toplam uzunluklarini, AZ, ve AL, ise artis
miktarlarin1 gosterir. Ad; ise germe adimlar1 sonucunda katmanlar

arasindaki mesafenin ne kadar degistigini ifade eder. .....................

<001> eksen yoneliminde 4, 6, 8 ve 10 katmandan olugan
nanoteller. AL, eksen yonelimi boyunca toplam boy artigini
gosterir. Baglangi¢ boyu, deformasyon baglamadan énceki telin
toplam boyunu ifade ederken, n,, ve n; kolonlar1 sirasiyla, telin ve
meydana gelen tiipiin eksen yonelimindeki katmanlarinin sayisini

VCFIT. ..... 0 S SR .

MD benzetimlerinde 6, 8 ve 10 katmandan (n,) olusan
nanotellerde gozlenen maksimum tiip katmanlari. T=0K degerleri
statik hesaplamalar ile elde edilen tiip katmanlarina karsilik gelir.
Sonuglar, 25K ile 125K ve 150K ile 250K sicaklik araliklarinda

25K’lik artiglart da Kapsar. .......ceeecvieeiieinieenieeieeeieeeeeeee e

Ag ekatomunun, Ag(100) yiizeyi iizerinde hoplama (H) ve
degis-tokusu (X) ile Agsg) nano-obeginin {100} yiizeyinden
{111} yuizeyine gegisi (X(100)—(111)) 1¢in hesaplanan enerji engel

degerleri verilmiStir (V). ..occueeeiieeeiiiiie et

Ag01) ve Ag(iagg) nano-obek yiizeyleri iizerinde tanimlanan
cesitli tek ekatom difiizyon mekanizmalar1 i¢in enerji engel
degerleri (eV). H, X, TZ ve YZ sirasiyla hoplama, degis-tokus,
tam-zincir ve yarim-zincir mekanizmalarini, her bir alt indis ise
ekatomun hareketine {111} yiizeyinin hangi konumunda (A, B, C
ya da D) baslayip, hangi yiizeyde son verdigini yani difiizyonun

yoOniinii gosterir (5.1 nolu sekile bakiniz). ........ccocceeviiiiniiiniiinnnen,

Nano-obegin {111} yiizeyi iizerinde tanimlanan 6rgii noktalar1 ve
A referans noktasina gore yiizeye baglanma enerjileri, Eg (eV).
1A, 2A ve 1B, 2B ikili sistemleri i¢in ayn1 baglanma enerjileri
elde edildiginden dolayr sadece 1A ve 2B tiplerinin sonuglarina
yer verilmigtir. Parantez icinde belirtilen konumlar i¢in 6.3 nolu

SeKile DaKINIZ. ...c.veviiiieiieeeee e e

Xiil

Sayfa

.. 52

.. 56

.. 62

.. 13

.. 15

... 88



Cizelge 6.2 Nano-obek ylizeyleri arasinda gerceklesen difiizyon mekaniz-
malart icin enerji engel degerleri (E4 (eV)). X ve H, sirasiyla
degis-tokus ve hoplama siireclerini, parantez icindeki atom
numaralar ise ekatomun degis-tokus yaptig1 kenar atomlarim
gosterir. Alt indis ile difiizyonun yonii ifade edilmistir. ..................... 88

Cizelge 6.3 1A tipine sahip kiibik Ag obegin {111} yiizeyindeki bir
ekatomun, MD benzetimleri ile belirlenmis toplam difiizyon
sayilar1 (parantez iginde) ve ortalama gecis siireleri.  Difiiz
eden bu atom sayilarina karsilik gelen ortalama gecis siireleri,
{111} yiizeyinden {110} ve {100}’a gecisler icin verilmisgtir.

Tiim sicaklik degerlerinde Olciimler toplam 300 atom iizerinden
yapilmig ve her bir yiizeye gecis siireleri, siirece katilan atom
sayilari izerinden ortalama alinarak hesaplanmistir. ..........c..ccc.ce..... 90

Cizelge 6.4 500K’de tiim nano-obek tipleri i¢in ekatomun difiizyon hizlari.
Kiibik Ag obegin {111} yiizeyi iizerinde bulunan bir ekatomun
MD benzetimleri ile belirlenmis difiizyon sayilari, her sicaklik igin
parantez icinde ifade edilmistir. Difiiz eden bu atom sayilarina
karsilik gelen ortalama gecis siireleri, {111} yiizeyinden {110}
ve {100} a gegisler icin verilmistir. Tiim sicaklik degerlerinde
Olctimler toplam 300 atom {iizerinden yapilmig ve gecis siireleri,
belirlenen atom sayilar iizerinden ortalama alinarak hesaplanmigtir. 92
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SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1 : (a) Yiizey merkezli kiibik yap1 (ymk), orgii sabiti a ile verilen
kiibik birim hiicrenin koselerindeki orgii noktalarina ek olarak,
birim kiibiin her bir yiizey merkezindeki 6rgii noktalarini da igerir.
(b) ymk yap1, uzayda periyodik olarak &telendiginde kristal orgii
elde edilir. (c) ymk yapinin 6rgii noktalarina, Ag yerlestirildiginde
olusan malzeme, ii¢c boyutlu uzayda giimiisiin kristal yapisini verir
(Ag icin deneysel orgii sabiti a=4.09 Adir). oo, 6

Sekil 2.2 : (a) Kiibik kristal sistemine ait Bravais orgiiler: basit kiibik (bk)
ve yiizey merkezli kiibik (ymk). (b) Kiibik orgiide yonelim
indisleri: <100> kenar dogrultusunu, <110> yiizey kosegen
ve <111> hacim kosegen dogrultularin1 gosterir. (c) Kiibik
bir sistemde eksenleri sirasiyla (1,00,00), (1, 1, o) ve (1,1,1)
noktalarinda kesen diizlemler, (100), (110) ve (111) ile gosterilir.
(d) Yiizey merkezli kiibik yapr icin yiizey goriintiileri: Gri
atomlar yiizey katman atomlarini, beyaz atomlar ise bir alt katman
atomlarin1 gosterir. Katmanlarin istif sirast Ag(100) ve Ag(110)
yiizeyleri icin ABAB.., Ag(111) yiizeyi icin ABCABC...dir. nn,
en yakin komsu atomlar arasi uzaklik, a ise yapinin orgii sabitidir.
Giimiisiin deneysel degerleri, ag i¢in 4.09 A ve nn icin 2.89 Adir. .. 7

Sekil 2.3 : Yukaridan asag1 yontemi ile iiretilen nanotel: (a) Istenilen nanotel
eksenini verecek yonelime sahip yapi, bir kiitiigiin yukaridan asagi
dogru, oyulmasi ile olusur: Ag(100) yonelimine sahip kiitiik, kare
duvarlar boyunca oyularak kesit alam kare olan bir nanotel elde
edilir. Ag(100) eksen yonelimine sahip kare kesit alanli nanotelin
sirastyla, (b) kesit alan1 ve (c) yandan goriintisti [20]......covveerevenennnne. 9

Sekil 2.4 : Tez kapsaminda arastirilan nano yapilar: (a) <001> eksen
yonelimine sahip nanotelin sirasiyla, kesit alam1 ve yandan
goriiniisii, (b) her bir yiizeyi {111} diizlem diizenegine sahip
Ag sekizyiizlii (octahedra) ve koselerindeki yesil renkli atomlarin
koparilmastyla olusan kesilmis sekizyiizlii, ve (c) tim yiizeyleri
{100} diizenegine sahip Ag nanokiibiin kose ve kenarlarinda yer

alan yesil renkli atomlarin kesilmesiyle elde edilen nano-6bek. ....... 10
Sekil 3.1 : Kendi icinde tutarhi sekilde ¢oziilen Kohn-Sham denklemlerinin

SEMALTK GOSTETIML. «.uevieeiiieiiieeiie ettt ettt e 17
Sekil 3.2 : Eslenik gradyan yonteminin sematik gosterimi..........cccocevvevveneennenne. 32
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Sekil 3.3

Sekil 3.4

Sekil 4.1

Sekil 4.2

: Cu(100) diiz yiizeyi iizerinde ekatom difiizyonu: (a) Difiizyon

yolu boyunca ekatomun hissedecegi enerji profili. Kirmizi ile
ekatom, turuncu ile yiizeyin birinci katman ve san ile ikinci
katman atomlar1 gosterilmistir. Kararl bir durumdan (A), diger bir
kararli duruma (C) gecerken izlenen atomik koordinat diizenegi
sOyledir: A durumunda bir ekatom, 1, 2, 3 ve 4 numarah
atomlarin olusturdugu dortlii denge konumunda, atomlar arasi
bosluk iizerinde iken, B’de 3 ve 4 numaral1 atomlarin olusturdugu
kararsiz koprii konumundadir. C’de ise ekatom tekrar, 3, 4, 5,
ve 6 numarali atomlarin olusturdugu doértlii denge konumundadir.
(b) Ekatomun yiizey iizerinde difiiz ederken hissedecegi enerji
potansiyelinin ylizey diizlemine olan esyiikseltisinin grafigi:
Egriler maviden kirmiziya, en diisiik enerjiden en yiiksek enerjiye
dogru degigir. Kirmiz1 noktalar ile gosterilen egri en diisiik enerji
yoludur. (c) Yiizeyin 3 boyutta potansiyel egrisi. Ekatomun,
A durumundan C durumuna gecerken takip ettigi yol (sekilde
kirmizi ok ile gosterilmistir) karsilasti§1 aktivasyon engelini (eger

noktasi-saddle point) Verir [20]........ccoceevierieniieniiiniiinieneeseeeeeiene
. Iki ayr1 kuvvet bileseninin diirtiilii elastik bant FiDEB kuvvetini

olusturmasi: Yay kuvvetinin, teget egrisi 7; boyunca bileseni FiSH ,
ve V(R) potansiyelinden kaynaklanan kuvvetin dik bileseni FiL.
Sekilde ayrica, yontem ile izdiisiiriilmesi onlenen kuvvet bileseni
F;’de gosterilmigtir. Kirmizi renkli egri hareket i¢in tanimlanan en

diisiik enerji yolunu (EDY) gosterir [20,24]. ..coccovverviieniinienieniee
: 150K’de <001> eksen yonelimine sahip Ag nanotel, uygulanan

deformasyon sonucunda giderek incelir ve kirilmadan once tek
atom zinciri olusturur (10.3 sn). Ancak bu siire icinde 3.6 sn’de
yap1 bosluklar iceren, ara bir denge (metastable) durumunda da

PULUNUL [O]. oo
: Model Sistem: (a) Ag nanoteller: 8 katmanli incefilmler arasina

yerlestirilen ve iki Ag igne u¢ (pin) arasinda olusturulmusg nanotel.
(b) Ag igne ug, yan yiizeylerinin her biri (110) diizenegine sahip
olacak sekilde 4 katmanli bir yapidadir. (c) Ag nanotelinin
kesit alan1: Her katmanda 8 atom yer alacak sekilde kare kesit
alanli yapiya sahiptir. (d) 8 katmandan olusan ve 1.5 orgii sabiti
kalinligindaki (8 A/8B istiflenmesi) nanotel. Farkli Ag nanoteller
<001> eksen yoneliminde 4, 6, 8, ve 10 katmandan olusan 8A/8B

istiflenmesinde SECIIiT. .......eeeuiiiiiiiiiiieiee e

Xvi

35

47



Sekil 4.3

Sekil 4.4

Sekil 4.5

Sekil 4.6

Sekil 4.7

Sekil 4.8

Sekil 4.9

: Germe adimlarin sistematigi: Tekdiize germe adimlar (T)

ardigik olarak sisteme yiiklenmeye devam eder ve ayni1 zamanda
her tekdiize germenin sonug ¢iktisina daha biiyiik miktarlarda
germe adimlar1 anlik (A) uygulanir. Tekdiize (T) ve ani (A) olarak
yiiklenen bu germe adimlarinin ardisik uygulandigi durumlar
tekdiize olmayan (T+A) germe adimlari olarak gosterilmistir.
Tekdiize olmayan germe adimlarinda tiiplesmenin gbzlenmedigi
durumlar x ile gosterilirken, uygun bir siralamada ortaya ¢ikan
tipler renkli kutular icinde belirtilmisgtir. Solda tiiplesme
semasinda gosterilen bu durumlar, sagda farkli teller igin

ACTKIANTNISEIT. «..eeeitiieiiie ettt ettt
: 8 katmanli nanotelde tekdiize ve tekdiize olmayan germe

adimlarina bir ornek: Tekdiize germe siiresince, hesaplama
hiicresinin boyu her adimda 1 A arttirilirken, tekdiize olmayan
germe boyunca hesaplama hiicresinin boyu ilk iki adimda 1 A,
iiclincii adimda aniden 16 A, dordiincii ve son adimda ise 2 A ve
5 A arttirilir. Tekdiize germe sonucunda tel 19. adimda koparken,

tekdiize olmayan germe diizgiin yapisal bir doniisiime yol agar.........
: Ag nanotellerin uygulanan tekdiize olmayan germe adimlari

sonrasinda nanotiipe doniismesi: (a) 4 katmanl nanotelden 4
katmanli nanotiibe gecis, (b) 6 katmanlh nanotelden 8 katmanlh
nanotiibe gecis, (c¢) 8 katmanli nanotelden 12 katmanli nanotiibe
gecis, ve uclarda (d) 10 katmanl nanotelde 4’er katman tiip ile (e)

12 katmanli nanotelde 5’er katman tiip olugsmast. .........ccceeevveerereenneen.
. Agnanotelinin, tekdiize olmayan farkli germe adimlar1 sonrasinda

nanotiibe doniismesi: Solda telin yandan goriiniimii, sagda ise
kesit alan resmedilmistir. Mavi ve pembe ile telin orta boliimiinde
yer alan, obeklesmis atomlar renklendirilirken, sar1 ve yesil ile
telin her iki u¢ boliimiindeki atomlar gosterilmistir. Ardisik her bir
germe sirasiyla nanotele uygulandiktan sonra sistemin en diisiik
enerjili durumunu almasi saglanmistir. Farkli durumlar sirasiyla
ardisik uygulanan (a) diisiik germe adimim, (b) yiiksek germe
adimini, (c) diisiik germe adimini ve tekrar, (d) yliksek germe

AAIMINT GOSTETIL. w.vvviiiiiiiiieiieiieeit ettt ettt
: Nanotelin nanotilbbe doniismesi sirasinda gozlenen atomik

davranig. 4.6 nolu sekilde telin uglarinda bulunan yesil ve sari
renkli atomlarin en diisiik enerji durumlarini alirken olusturduklari
atomik diizenekler resmedilmigtir.  Oklar, ilgili atomlarin her
siirecte yer degistirmesinin yoniinii ve goreceli miktarlarini

gosterir. Sekilde bu degisimler 30 kez biiyiitiilmistiir. .......................
: (a) Yapisal degisim sonucunda elde edilen Ag nanotiip ve (b)
olusan bu nanotiibiin yz-ekseni iizerinde acilmis hali. ........................
: 10 katmanli nanotel: (a) Deformasyondan once ve (b) defor-

masyondan sonra. [/ Obeklesen bdlgenin toplam uzunlugunu, n;

ise tilplesmedeki katman say1S1n1 gOSLErir. ........cocuervvervueenieeneeniennenne
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Sekil 4.10 : Farkli kesit alan geometrisine sahip yapilar. ~ Katmanlarin
istiflenme sirast ABAB... diizeneginde verilirken, her kesit alan
farkli sayida atom istiflenmesinden olusturulmustur. ...........ccccccue... 57
Sekil 4.11 : Etiketli atomlarin tiim germe ve geometrik eniyileme (optimiza-
syon) adimlar1 boyunca sahip olduklar1 enerji degerleri. Kirmizi
noktalar her bir germe adiminin bagladigr an1 gosterir. Y1, Y2, G1,
G2, P1, P2, B1, B2 ile gosterilen egriler, 4.6 ve 4.7 nolu sekilde
benzer renk ile gosterilen atomlarin siire¢ icinde sahip olduklari
baglanma enerjilerini GOSIETIr. ..c...ovverueerueeriienienieeieeieesiee e 58
Sekil 4.12 : (a) Yiiksek germe adimi sonrasinda gézlenen rahatlamanin ilk
ani. (b) ve (c)’de igne u¢ (pin) iizerinde hissedilen kuvvetin,
igne ucunun incefilm yiizeyine yaklagmasiyla azaldigi goriiliir.
Atomlar, z ekseninde hissettikleri kuvvet (f;) biiyiikliiklerine gore
renklendirilmigtir. Kirmizi en yiiksek kuvvet degerini gosterirken,
mavi en diigiik deSeri VETIr. .........ccevvieeeiiieeieeeie e 60
Sekil 4.13 : En diisiik enerjili durum diizeneginin elde edilmesi sirasinda
gozlenen yapisal degisimler: (a) Yiiksek germe adimi sonrasinda
elde edilen eniyileme adimlar1 (b) ve (c) ise sirasityla uygulanan
diisiik germe adimlar1 sonrasinda elde edilen kararli durumlar. I-V.
eniyileme adimlan siiresince atomlar, z eksenlerinde hissettikleri
kuvvet (f;) biiyiikliiklerine gore renklendirilmistir. Kirmizi en
yiiksek kuvvet degerini gosterirken, mavi en diisiik degere kargilik
OIIT. Lottt sttt et 60
Sekil 4.14 : MD benzetimleri icin secilen model sistem: (a) 4 katmanh
incefilmler arasina yerlestirilen ve iki Ag uc¢ arasinda yer alan
8 katmanli bir nanotel. 6, 8, ve 10 katmandan olusan teller
<001> eksen yoneliminde ve 8A/8B istiflenmesinde secilmistir.
(b) Tim hesaplamalarimizda kirmizi cerceve ile gosterilen
hesaplama hiicresi i¢in periyodik sinir kosullar1 y ve z eksenleri
boyunca uygulanirken, incefilm yiizeyi olusturabilmek igin x

eksen yoneliminde herhangi bir bag kosulu uygulanmamastir............ 61
Sekil 4.15 : MD benzetim sonuglari: (a) 6 katmanli ve (b) 10 katmanh
nanotellerin tiiplesme mekanizmalart. .........ccoccceeiiiiiiieniiiinieeneeene 62

Sekil 4.16 : 100K’de 8 katmanli bir nanotelin nanotiipe doniismesinde
gozlenen enerji degisimi. Sistemin toplam enerjisindeki her ani
azalmada yeni bir tiip katmani olusur. ............ccceeeeieriireiieeeieeeeeee 64
Sekil 4.17 : Agnanoteline uygulanan tekdiize olmayan ardisik germe adimlari:
(a) Diisiik germe adimi sonucu olusan yap1 ve (b) yiiksek germe
adimi sonucu olugan yapi. Tiiplesme mekanizmasit boyunca
farkli renk etiketleri ile gosterilen nanotel katmanlar boliinerek,
nanotiipii olusturur. Geometrik eniyileme sonrasinda kirmizi ve
yesil renkli tiip katmanlari, ardigik tel katmanlarinin iki atomunu
paylasmasi ile olusur. Mavi renkli tel katmaninda geriye kalan
4 atom ise diger tiip katmanmm olusturur. Igne uca yakin tel
katmanlar1 ise boliinme sirasinda sadece 2 atomunu paylagtirarak,
mekanizma sonunda 6 atomlu yeni bir katman olusturur. .................. 65
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Sekil 4.18 :

Sekil 5.1

Sekil 5.2

Sekil 5.3

Sekil 5.4

Sekil 5.5

Elektronik durum yogunluklari: (a) Hacim ve incefilm, (b)
nanotel, (c) nanotiip ve A3 atomunun tiiplesme ile birlikte

elektronik dagilimindaki degigim. .......ccccevveeviirierieiniinienienieeee
: Hesaplama hiicreleri: (a) 231 atomlu ve sadece 8 tane {111}

yilizeyinden olusan sekizyiizlii (sol tarafta) ve bu Obegin yesil
kose atomlar1 kesilerek elde edilen, 8 adet {111} ve 6 adet
{100} yiizeyinden olusan 201 atomlu kesilmis-sekizyiizlii (sag
tarafta). (b) Farkl biiyiikliiklerde kesilmis Ag nano-obekler: 38
atomlu, 201 atomlu ve 1289 atomlu oObekler, (100) ve (111)
yiizeylerini cevreleyen kenarlar boyunca sirasiyla, 2, 3 ve 5 atom
zincirinden olusur. Ayrica, ekatomun kesilmis-sekizyiizliiniin
{111} ylizeylerinde bulunabilecegi orgii noktalar1 sirasiyla, ymk
(ylizey merkezli kiibik) konumlar1 i¢in A, C ve F, asp (altigen siki

paket) konumlari i¢in B, C, D ve E ile verilmigtir. ........ccoceevueenueennee
: Ag(3g) nano-dbegi tizerinde tanimlanan degis-tokus mekanizmasi

X(100)(111): {100} yiizeyinden bulunan bir ekatom (E), x ile
gosterilen kose atomunu iterek yerini alir ve x atomu {111}

yiizeyinde bulunan bagka bir atom konumuna yerlesir. ......................
: Calisilan ekatom difiizyon mekanizmalari. Siirecler soldan (ilk

durumdan) saga dogru (son duruma) resmedilmistir. {111}
ylizeyi {iizerinde bulunan bir ekatom ic¢in tamimlanan, (a)
Hp(111)—@100): {111} yuzeyinden {100} yiizeyine hoplama, (b)
Xp(111)-(100): {111} ytizeyinden {100} yiizeyine degis-tokus, (c)
YZa(111)-(100): {111} yiizeyinden {100} yiizeyine yarim-zincir
ile degis-tokus, (d) TZy(111)—(111): {111} ylizeyinden {111}

yiizeyine tam zincir ile degis-tokus mekanizmalar1 resmedilmistir. ...
: MD benzetimlerinde goézlenen difiizyon siireglerine iki ornek:

(@) Ngi1=2 oldugu durumda {100} yiizeyinden bulunan bir
ekatomun kose atomu (KS) ile {111} yiizeyine degis-tokus
mekanizmasi. Bu tiir bir mekanizma i¢in hesap edilen enerji engel
degeri 0.16 eV’dir. (b) N(111)=4 i¢in ekatomun {100} yiizeyinden
{100} ylizeyine hoplama mekanizmasi. Bu mekanizmanin engel

degeri ise 0.23 eV bulunmustur. ..........ccoeeveeeiieiniiieniieeieeeeeeeee
: Diisiik ve yiiksek sicakliklar i¢in 8bek varlifinda (V1)) ekato-

mun komgu yiizeyler arasindaki gecisinin 6zellikleri. Gegis tiirleri
ve toplam sayilari sirasiyla, (a){ 111} yiizeyinden {111} yiizeyine,
(b){111} yiizeyinden {100} yiizeyine, (c){100} yiizeyinden {111}
yizeyine verilmigtit. N(qyp), (111)’de yer alan grubun icerdigi
toplam atom sayisim gosterir. Her sicakhik ve her bir Ny
biiytikliigii icin benzetimler 20 kez tekrar edilmis ve 1 ns icerisinde

gerceklesen tiim olaylar incelenmigtir...........occcveeeieeecieeeieeeieeeene,
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Sekil 5.6

Sekil 6.1

Sekil 6.2

: Ag nano-obegin biiyiime mekanizmalart: (a) 300K sicakliginda

yavag atom gonderme (1 ns’de 1 atom) sonucunda 6bek {111}
yiizeyleri lizerinde katmanlagarak biiyiir. (b) 500K sicakliginda
hizli atom goénderme (70 ps’de 1 atom) sonucunda Obek
hem {111} hem de {100} yiizeyleri iizerinde katmanlasarak
biiyiiyebilir.  (c) 500K sicakliginda yavas atom gonderme (1
ns’de 1 atom) sonucunda ise obek {100} yiizeyleri iizerinden

katmanlagarak DUYUL. .........cccevveeiiiiiiiieiieeeiee e
: Pd nano-6bek biiyiitme deneyi: Yiizey difiizyonlarmin Pd

nano-obegin biiyiime karakteri iizerindeki etkin rolii gosterilmistir.
(a) Deneyde {100} yiizeyleri Br- ionlar ile kaplanmis oldugundan
dolayi, atom gonderimi sirasinda ekatomlar {100} yiizeyine
yerlesmezler. Bu nedenle, Pd ekatomlar1 baglangigcta sadece
{111} ylizeylerine yerlesebilir, ancak {110} ve {100} yiizeylerine
difiiz edebilirler. (b) Dort ayr1 reaksiyon oranmi altinda olusan,
dort farkli diizenekteki Pd nano-Obekleri verilmistir. Deneyde
kontrol edilebilen iki onemli biiyiikliik, atom gonderim hizi ve
yiizey difiizyon hizidir. Bu iki biiyiikliigiin birbirine gore oranlari
(Vgonderim/Vdifiizyon), siirecin sonucunda yapinin diizenegini

DELITIET [11]. coeiieiiiiiiiiiieeeeee s
: Ag nano-Obekler, koselerde 8 adet {111}, kenarlar boyunca

12 adet dar {110} ve 6 adet genis {100} yan yiizey yoOne-
limlerine sahip kiibik benzeri bir yapidir. {111}, {110} ve
{100} yiizey yonelimleri sirasiyla beyaz, mavi ve kirmizi ile
renklendirilmigtir. Benzetimlerdeki en 6nemli kosul, yesil renk
ile gosterilen ekatomlarin kiibiin sadece {111} yiizeylerinden
baslayarak komsu yiizeylere difiiz etmelerinin saglanmasidir.
Farkli biiyiikliiklerde ve farkli yiizey diizeneklerine sahip Ag
kiipler, kenar uzunluklarina gore iki ayr tipe (1 ve 2) ve {110}
yiizeyindeki atom zincirine gore ise 2 gruba (A ve B) ayrilmistir.
(a) 3.6 nm kenar uzunluguna sahip kiip, {110} yiizeyinde 2 sira
atomdan olugan 1A tipindedir. (b) 6.1 nm kenar uzunluguna sahip
ve {110} yiizeyinde 3 sira atom zincirinden olusan nano kiip ise
2B tipindedir. (c) Swrasiyla 1A, 1B ve 2A ile 2B tipleri: 1. tip,
kenar uzunlugu 3.6 nm olan kiipleri kapsarken, 2. tipin kenar

uzunlugu yaklagik 6 nm’dir.......cccoeeeiieiiieeiieee e
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Sekil 6.3

Sekil 6.4

Sekil 6.5

Sekil 6.6

Sekil 6.7

Sekil 6.8

: Ekatomun {111} koOse ylizeyleri lizerinde bulunabilecegi Orgii

noktalar1 ve bu yiizeyden diger komsu yiizeylere olast difiizyon
mekanizmalari:  (a) Harf ile etiketlenmis her bir konum,
Obek yiizeyi iizerinde ekatomun bulanabilecegi durumlara birer
ornektir. A, B, D, E ve F {111} yiizeyi iizerinde iken, C orgii
noktast {110} tizerinde, H ve K konumlar1 {100} yiizeyinin
kenarlarinda yer alir. 2B tipi lizerinde {111} yiizeyinin {100}
komgu kenarlar1 1°den 5’e kadar de8isen sayilar ile etiketlenmistir.
(b) 1A tipindeki nano-6begin {111} yiizeyine yerlestirilen yesil
renkli bir ekatom, komsu 1, 2 ve 3 ile numaralandirilmig
kenar atomlan ile degis-tokus (X) ya da dogrudan hoplama (H)
yaparak {110} ya da {100} yiizeyine difiiz edebilir. Yukaridan
asagiya dogru, ekatomun {111} yiizeyinden {110} yiizeyine
degis-tokusu resmedilmigtir. Ayrica H ile ekatomunun {100}

yiizeyine dogrudan gegisi gOStETilir. ....cceveiireiieeeiieeie e
: Tekrarlanan 300 siire¢ iizerinden 1.tipe sahip iki 6begin (A:sol,

B:sag) {111} ylizeyinde bulunan bir ekatomun komsu yiizeylere
diftizyonunun genel ozellikleri: Solda 1A ve sagda 1B tipin-
deki nano-obekler i¢in (a) ekatomun {111} yiizeyinden {110}
yiizeyine difiizyon mekanizmalar1 ve sayilari, (b) ekatomun {111}
yiizeyinden {100} yiizeyine difiizyon mekanizmalar1 ve sayilari,
(c) {111}’den {110} yiizeylerine difiizyonlar i¢in Slgiilen gecis
siirelerinin Arrhenius egrileri. (d) Degis-tokus (X) ve hoplama (H)

mekanizmalarinin gorsel tanimlamalari........c.ccocevveriiinienicniennnenne.
: 500K’de tiim ©bek tipleri icin etkin difiizyon mekanizmalari

ve sayilari. (a){111} yiizeyinden {110} yiizeyine ve (b){111}
yiizeyinden {100} yiizeyine ekatom difiizyonlarinin 6bek tipine

gore dagilimi gOSterilmMISHL. ....c.c.eeiiiiiiiiiiiiieieeee e
: Atomlarin konumunlarindan ortalama sapmast

(Root-Mean-Square Displacement-RMSD): 1. katman, 2.
katman ve 3. katman ile sirasiyla ekatomun (kirmizi), secilen
ylizey yoneliminin ilk katman (mavi) ve ikinci katman (yesil)
atomlarinin, baslangic konumlarina gore olan sapmalariin
ortalama karekokleridir. (a) {111}, (b) {110} ve (c) {100}
yiizeyleri icin ¢izilmigtir. Sistemin sicakligi, 0.1K/ps arttirilarak

800K kadar 1STHIMISHIT. ..ecccueeeeieeeiieeciie ettt
: Nano-6bek tiplerine gore ekatomun konumundan ortalama sap-

mast (RMSD). 1A, 2A ve 2B tiplerinin {111} yiizeylerine
yerlestilen 8 ekatomun baglangic konumlarindan sapmalarinin

ortalamalar sicaklifa gore GizilmiStir. ......covevverieriiernieenienienieeee
: 1A tipindeki kiibik nano-6bek icin S00K’de farkli atom génderim

hizlarinda (¢= 30 ps, 100 ps, 150 ps ve 500 ps) gozlenen 4 ayri
biiyiime modu: (1) Sekizbacakli, (2) icbiikey, (3) kesilmis kiip ve

(4) SEKIZYUZIT. ..ccneeeiiiiieiie ettt
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Sekil 6.9

: Sicaklik ve atom gonderim hizinin degisimi ile elde edilen

kesilmis Ag nano-Kiip geOmetrileri.......ccocuevierieriieriieenieniesieeieeiens
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SEMBOL LIiSTESI

S e
o
ol

SRS D LT

~

E HK [l’l]
Tg|n]
Eqp|n]
EHxartree [I’L]
Vi

vks(7)
VHartree

&

Orgii sabiti,

Orgii vektorii,

Baz vektorleri,

Taban durumu orgii sabiti,
Hamiltonyen,

Dalga fonksiyonu,

Enerji 6zdegeri,

Planck sabiti,

Cekirdek konumu,

Cekirdegin kiitlesi,

Cekirdegin atom agirhig,

Elektron konumu,

Elektron kiitlesi,

Elektronlar i¢in sistemin hamiltonyeni,
Dis potansiyel,

Taban durumu elektron yogunlugu,
Enerji fonksiyoneli,
Hohenberg-Kohn enerjisi,

Elektron durum yogunlugu,
Etkilesmeyen elektronlarin kinetik enerjisi,
Degis-tokus ve bagdasiklik enerjisi,
Hartree enerjisi,

Kohn-Sham orbitalleri,

Kohn-Sham potansiyeli,

Hartree potansiyeli,

Enerji 6zdegeri,

Degis-tokus ve bagdasiklik potansiyeli,
Degis-tokus potansiyeli,
Bagdasiklik potansiyeli,

Periyodik potansiyel,

Ters-uzay vektorii,

Dalga fonksiyonu,

Diizlem dalga fonksiyonu,

Kinetik enerji,

Potansiyel enerji,

Dalga vektorii,

GOmiilme enerjisi,

Yiik yogunlugu,

Ikili etkilesim fonksiyonu,
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Z; : jinci iyonun tiiri,

Z(R) : Coulomb tiirii parcacigin yiik dagilimi fonksiyonu,
P1,P2,p3 : Yiik yogunlugu acisal katkilari,

A :  Matris,

X . Vektor,

Dk . Eslenik vektor,

i Artik (residual) vektor,

17",- Kuvvet vektori,

Ti Yerel teget egrisi,

kg Yay sabiti,

N Atom say1si,

E Toplam enerji,

% Hacim,

t Zaman,

kg :  Boltzman sabiti,

T . Sicaklik,

0 : Is1 banyosu kiitlesi,

Lyose :  Genigletilmis Lagrangian fonksiyonu,
TNH . Nose-Hoover etkin rahatlama zamani,
AZ, :  Tiim telin uzunluk artis miktari,

AL, :  Germe adimindaki uzunluk artis miktari,
Ad, :  Katmanlar aras1 mesafe,

Ny :  Nanotelin katman sayist,

ny :  Nanotiipiin katman sayisi,

E.on : Baglanma enerjisi,

B . Hacim modulii,

Ex . Enerji engel degeri,

o : Atom gonderim hiz.
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NANO YAPILI MALZEMELERIN MEKANIK,
ELEKTRONIK VE KIMYASAL OZELLIKLERI

OZET

Son yillarda metal nano-yapilar, boyutlarina ve sekillerine bagh olarak gosterdikleri
ozelliklerin yam sira dayaniklilik, kimyasal reaktivite ve kataliz gibi sanayi
ve teknolojik Onemi biiyilk uygulamalarda sergiledikleri iistiin performanslardan
dolay1 bircok bilimsel caligmanin ilgi odagi olmay: basarmustir. Nano Olgekte
bu tiir yapilara 0zgii sekil ve diizenin korunabilmesi, parcaciklarin biiyiitiilmesi
ve kontrol edilmesinde yetkin olmayr gerekli kilar. Giintimiizde yiiriitiilen
onemli caligmalar sayesinde, parcacik biilyiitmenin evrimi desifre edilerek, biiyiime
kosullarinin etkili sekilde ayarlanmasi ve bu sayede istenilen yapisal Ozelliklere
sahip nano-kristal malzemelerin olusturulmasi miimkiin olmustur. Bunun bir 6rnegi,
yiiksek c¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu ile gozlenen ve eksen yonelimde
gerilmeye maruz kalan giimiis nanotelinin yapisal doniigsiim gecirerek, beklenmedik
bir bicimde en kiigiik kare kesit alana sahip bir nanotiibe doniismesidir. Bir diger
ornekte ise tohum aracili biiyiitme deneyleri ile ¢ozelti icerisinde sentezlenen metal
nano-kristallerin bilyiitiilmesi, yiizeyin sekillenmesi ve bu sayede yapinin geometrik
diizeninin olusmasinda atom difiizyon siireclerinin iistlendigi kritik rol belirlenmistir.
Nano-obeklerin mikroskobik olarak biiyiitiilmesi ve bu 6l¢eklerde kararli yapilarinin
olugsmasinin modellenebilmesi ancak bu malzemelerin mikro-yapisal evriminin altinda
yatan atomik siireclerin tam olarak anlagilmasi ile miimkiin olabilir.

Bu Tez ile nanotelden nano-6bek sistemine kadar genis bir aralikta farkli geometrik ve
yapisal 6zelliklere sahip nano-malzemelerin toplam enerjileri, dinamik ve elektronik
ozellikleri sirasiyla molekiiler statik (MS), molekiiler dinamik (MD) ve elektronik
hesaplamalar ile kapsamli olarak aragtirilmistir. Atomlar arasindaki etkilesimin tiirii
hem yari-deneysel ¢ok cisimli potansiyel olan gomiilii atom yontemi (GAY) hem
de yiik yogunlugu fonksiyoneli teorisi (YFT) ile tamimlanmistir. Benzetimlerde
Ag nano-malzemeler, deneylerde incelenen metal nano-yapilara yakin Olceklerde
tasarlanarak, gercege uygun hesaplama hiicreleri ile modellenmistir. Benzetim
hiicreleri, 0K’de eslenik gradyen yontemi kullanilarak sahip olduklar1 seklin en
diisiik enerjili durumuna gelmeleri saglanmisti. MDD benzetimlerinde, hareket
denklemlerinin ¢6ziimii icin Verlet algoritmasi kullanilarak, integrasyon adimi 1
fs olarak secilmis ve Nosé-Hoover termostati ile sistem yiiksek sicakliklarda 1sil
olarak dengeye getirilmistir. Difiizyon siireclerinin aktivasyon enerji engel de8erlerini
hesaplamak icin oldukca etkili ve giivenilir bir yontem olan diirtiilii elastik bant
yontemi (DEB) kullanilmistir.

Tezin ilk boliimiinde, eksen yoneliminde uygulanan gerilme sonucunda Ag nanotelinin
kendiliginden nanotiipe doniismesinin atomik oOl¢cekteki dogast MS, MD ve YFT
hesaplamalar1 ile incelenmistir.  Deneysel gozlemler ile uyumlu olarak, eksen
yoneliminde yiiklenen gerilmenin sonucunda ymk yapisindaki nanotel nanotiipe
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doniigiir.  Statik hesaplamalar, <100> eksen yonelimine sahip metal nanotelin
kusursuz gekilde nanotiibe doniismesi icin: (1) Her katmaninda 8 atom bulunacak
sekilde, bir orgii sabiti genigligindeki 4 atomlu iki karenin i¢i ice gecmesi ile olusan
kare kesitli bir yapiya sahip olmasi ((8A/8B) istiflenmesi), (2) Eksen yoneliminde 8
katmandan olugmasi, (3) Eksen yoneliminde uygulanan germenin tekdiize (siirekli)
degil, ancak ardisik diigiik ve yiiksek germe miktarlarinin bir siralamasi seklinde
uygulanmasi gerektigini gostermistir. YFT hesaplamalari ile gerilme kaynakli boyle
bir yapisal doniisiim tekrar elde edildiginde olusan tiip yapisinin elektronik olarak
nanotelden daha kararli oldugu bulunmustur. Ote yandan, MD benzetim sonuglari ile
deneyden farkli olarak sicakligin yapisal doniisiimii etkileyecegi goriilmiistiir.

Tezin ikinci béliimiinde, sekil ve diizeni kontrol ederek pargacik biiyiitmenin atomik
Olcekteki dogasinin anlasilmasi amaciyla farkli biiyiime sekillerine yol agabilecek
yiizey difiizyon mekanizmalari ve reaksiyon oranlar1 aragtirilmistir. Benzetimlerde
atomlar arasindaki etkilesimler GAY ile tanimlanarak, toplam enerji hesaplamalari
ve MD benzetimleri gerceklestirilmistir. Toplam enerji ve difiizyon siireclerinin
enerji engel degerleri, {111} yiizeyinde bulunan bir atomun siklikla bu yiizeyin
kenarlarina yakin oOrgii noktalarinda bulunacagim ve degis-tokus mekanizmasini
tercih ederek, ozellikle {110} yiizeyine difiiz edecegini gostermistir. Ayrica MD
benzetimleri ile ekatomun {111} yiizeyindeki hareketi farkli sicakliklar i¢in 300 kez
tekrarlandiginda elde edilen sonuglar, toplam enerji hesaplamalarinda ortaya cikan
senaryolar1 dogrulamistir: Sicakliktan bagimsiz olarak, {111} yiizeyinde bulunan
bir ekatomun diger yiizeylere difiizyonu i¢in gerceklestirdigi en baskin mekanizma
kenar atomu ile yaptig1 degis-tokustur. Ekatomun {111} yilizeyinden komsu yiizeylere
hoplama mekanizmasi ile difiizyonunun ancak yiiksek sicakliklarda miimkiin oldugu
goriilmiistiir. Deneysel ¢alismalarda gozlenen biiyiime sekillerinin atomik dogasini
anlayabilmek i¢in, MD hesaplamalar1 ile Ag nano-6beklerde biiyiitme benzetimleri
gerceklestirilmigtir. Atomik siirecleri hizlandirmak ve biiyiitmeyi yeterli uzunluktaki
hesaplama siirelerinde gerceklestirmek icin benzetimler SOOK sicakliginda yapilmigtir.
Biiyiitme benzetimleri, 300 tane tek atom i¢in gerceklestirilen MD sonuclarinin
istatiksel analizinden yola ¢ikarak belirlenen uygun sicaklik ve atom gonderim
hizlarinda hassas sekilde ayarlanmistir.  Kontrollii bilyiitme benzetimleri ile Ag
nano-Obekler i¢in deneye 6zgii kiibik geometriler basariyla iiretilmistir. Bu sonuglar,
sadece tek bir atomun yiizey iizerindeki hareketine gore ayarlanan difiizyon oranlarinin
biiyiitme sirasinda sekil ve diizeni kontrol edebilecegini gostermistir.

Bu Tez calismasi, metal nano-malzemelerin kararli yapilar1 ve biiylimenin atomik
Olcekteki dogasini belirleyen davraniglar1 anlamamizi sagladigi gibi nano dlgeklerde
yiizey dinamiklerine ve yapiya dair yeni bir bakis kazandirmstur.
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MECHANICAL, ELECTRICAL AND CHEMICAL
PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED MATERIALS

SUMMARY

In recent years, metallic nano-structures have attracted considerable attention as
they exhibit exceptional size/shape dependent properties and greatly enhanced
performances in many industrially and technologically important phenomena such
as catalysis, chemical reactivity, selectivity, and stability. Evidently, to utilize such
minuscule particles with specific morphology and architecture requires precise control
of the growth and structure. Thanks to the outstanding works of several groups,
tuning of growth conditions, with a sufficient degree, to decipher the rules governing
the evolution of the growth front, and thus to tailor nano-crystals with certain
structural characteristics is now possible. One such example is the high resolution
transmission electron microscopy experiment that revealed an unprecedented structural
transformation of a silver nanowire into a square nanotube with the smallest possible
cross-sectional area through application of an axial strain. Another example is
seed-mediated growth experiment in which surface diffusion of atoms at the facets
of a growing seed is found to play a critical role in determining the growth front
of a seed and thus shape or morphology taken by the final product in the solution
phase synthesis of metal nano-crystals. While previous studies have highlighted
the macroscopic description of processes, there is less understanding as to whether
individual atomic-scale processes poses any significant role in controlling the structural
characteristics of nano-products. Clearly, the development of a microscopic modeling
of cluster growth and obtaining stable structures requires a complete understanding
of the atomistic processes underlying micro-structural evolution of these materials.
To this end, atomistic simulations are real alternative to examine the structure and
dynamics of growing particles at the atomic scale and thereby specify the important
individual atomistic processes taking place in the course.

In the Thesis, extensive calculations on energetics, dynamics, and electronics of
nano-materials, ranging from a nanowire to nanoclusters with various shapes and
morphology, were performed using molecular statics (MS), molecular dynamics (MD)
and electronic calculations based on semi-empirical, many-body potentials extracted
from the embedded atom method (EAM) and density functional theory (DFT). In
the simulations, all model systems for examining the Ag nano-materials are carefully
chosen to simulate more realistic representations of experimentally investigated metal
nano-structures and were initially arranged in their perfect lattice positions. The
standard conjugate gradient method is utilized to fully minimize the total energy of the
system. The MS and MD simulations were carried out after eliminating the non-zero
initial stress in the model systems. In MD simulations, the atoms were coupled to a
Nosé-Hoover thermostat to keep system in the equilibrium at higher temperatures and
the equations of motion are integrated with steps of 1 fs using the Verlet algorithm.
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The activation energy barriers for the diffusion processes were calculated using an
accurate and efficient technique of the nudged elastic band (NEB).

In the first part of the Thesis, the atomic nature of spontaneous transformation of a
silver nanowire into a nanotube under tensile strain was explored through MS, MD
and DFT calculations. It was found that due to the substantially increased compressive
strain in the core of the wire, induced by the applied tensile strain along the length
direction, the fcc wire undergoes a structural phase transition into a tubular wire, in a
perfect agreement with the experimental observation. MS calculations predicted that
this particular type of structural phase transformation is controlled by the nature of
the applied strain, the length of the wire and the initial cross-sectional shape: More
specifically, for such a perfect structural transformation, the <100> axially oriented
fcc nanowire needs (1) to be formed by stacking A and B layers of an fcc crystal, both
possessing the geometry of two interpenetrating one-lattice-parameter-wide squares,
containing four atoms each, (2) to have an optimum length of eight layers, and (3)
to be exposed to a combination of low and high stress along the length direction.
DFT calculations, further, indicated that bond between Ag atoms in the tubular
structures are much stronger compared to the bond between Ag atoms in the nanowire.
In contrast to the experimental findings, MD simulations resulted in temperature
dependent-structural transformation of the nanowire.

In the second part of the Thesis, in order to understand the shape evolution of Ag
nanoclusters of various shape and morphology at the atomistic scale, the energy
barriers and reaction rates of different pathways were determined using NEB technique
and MD simulations based on the EAM potentials. Activation energy barrier
calculations revealed that the adatom deposited on {111} facet would preferentially
migrate to the edges to find energetically more favorable sites on the {111} facet and
then would diffuse to the neighboring {110} facets through an exchange mechanism, in
particular. MD simulations for a total of 300 repeated events at different temperatures
also confirmed the energetic predictions: regardless of temperature, the leading
diffusion mechanism in the mobility of a single atom from {111} facet to the other
facets is by far the exchange of the adatom with an edge atom. Notable number of
hopping attempts occurs only when temperature is high enough. In order to determine
the atomistic nature of the specific growth modes proposed in the experimental work,
further MD runs were conducted to simulate growth on various silver nano-seeds at
500K. The deposition rate were identified on the basis suggested by the statistics of
repeated 300 single adatom diffusion on the cubic Ag clusters. The simulations on
nano-cubes confirm that metal nano-seeds enclosed by {100} facets can be directed
to grow into octopod, concave, truncated cube, and cuboctahedron when the relative
surface diffusion and deposition rates are finely tuned as suggested in the experiment.
Atomic level processes also play a significant role in controllably fine tuning of the
two competing rates of surface diffusion and depositon. Regardless of temperature
and initial shape of the nano-seeds, the exchange of the deposited atom with an edge
atom of the seed is by far the governing diffusion mechanism between the neighboring
facets, and thus is the leading atomistic process determining the conditions for fine
tuning of macroscopic processes.
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In conclusion, the presented molecular static and dynamic simulations are the first
simulations to understand the underlying atomistic mechanisms of the experimentally
determined growth modes of metal nano-clusters. The results further offer insights
into the atomistic nature of specific structural transformation into a nanotube with
the smallest possible cross-section. Therefore, Thesis not only presents a clear
understanding of the underlying physics behind the growth and stability of metal
nano-crystals, but also provides new insight into their surface dynamics and structure
at the atomic scale and hence contributes to the development of nanotechnology.
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1. GIRIS

Yiizey/hacim oraninin yiiksek oldugu diisiik boyutlu sistemler (nanoteller, nanotiipler,
nano-obekler vb), ilgili hacim ve yiizey sistemleri ile karsilastirildiginda oldukca
farkli ozellikler ortaya koyduklarindan giiniimiizde bir¢ok kuramsal ve deneysel
calismanin ilgi odag: haline gelmistir [1-4]. Atomik Olceklerde deneysel tekniklerin
gelismesi ile birlikte nanometre mertebesindeki yapilarin boyuta bagli 6zelliklerini
anlamaya yonelik cabalarin onii de agilmistir. Ote yandan, mikrometre altinda ve
nanometre uzunluk olgeginde nano malzeme olusturma siireci dogal olarak {iretimin
atomik seviyelerde kontroliinii gerekli kilar. Bu nedenle gelisen teknolojilerde nano
yapili malzemelerin kullanim1 ancak ve ancak bu malzemelerin atomik ve molekiiler
olceklerde yapilarinin ve 6zelliklerinin eksiksiz bir bicimde anlagilmasi ile miimkiin
olacaktir [5].

Metal nano yapilarin boyutlarina ve sekillerine bagl olarak gosterdikleri 6zellikler
ile dayaniklilik, kimyasal reaktivite ve kataliz gibi sanayi ve teknolojik 6nemi biiyiik
uygulamalarda sergiledikleri {istiin performanslar bir¢ok bilimsel ¢alismanin da ilgi
odagi olmustur [6-8]. Deneysel ve kuramsal calismalara esin kaynagi olan bu
nano yapilarin beklenmedik yapisal davranmislari, evrilmeleri ve biiylime kosullari
desifre edilerek, nano kristallerin ¢esitlili§i ve ozellikleri her gecen giin artmaktadir
[9-11]. Ornegin, 2009 yilinda Lagos ve ekibi tarafindan gerceklestirilen bir deneyde
Ag nanoteller eksen yoneliminde gerilmeye maruz birakildiginda kendiliginden igci
bos, kare kesit alanli ve miimkiin olabilecek en kiiciik boyutta nanotiibe doniistiigi
gozlenmigtir [9].  Bu durum, ozellikle <001> eksen yonelimindeki nanotelin
hem oda (300K) hem de diisitk (150K) sicakliklarda yeni bir nanotiip yapisina
doniigmesi seklinde siklikla goriilmiistiir.  Bununla birlikte aymi ekibin yogunluk
fonksiyoneli teorisi (density functional theory-DFT) hesaplamalarina dayanan bagka
bir teorik ¢alismasinda, Ag nanotelin nanotiipe doniismesi olayinin deney sirasinda
ortamda bulunabilecek hafif atomlarin (C,O,H,N gibi) varlifinin tetikledigi bir olay

m1 yoksa dogal siirecin sonucunda kendiliginden olusan bir olgu mu sorusuna



yanit aranmigtir [12]. Hesaplamalar sonucunda bu yapisal doniisiimiin ortamda
bulunabilecek katigkilar (impurity) sonucu degil, germe altindaki sistemin dogal
sonucu oldugu bulunmustur. Bir bagka teorik ¢alismada ise sadece Ag degil aym
zamanda Cu ve Au nanotellerin de uygulanan germe sonucunda benzer yapisal
degisimler yasayarak, telden nanotiibe doniistiigii gozlenmigstir [13]. Literatiirde
metalik malzemelerde benzer etkileri arastiran baska caligmalar da mevcuttur.
Ornegin Au nanotelinde telin geometrisine bagl olarak meydana gelen farkli yapisal
doniisiimler, yenilenmis gomiilii atom yontemi-YGAY (Modified Embedded Atom
Method-MEAM) potansiyelleri kullanilarak gézlenebilmistir [10]. Bununla birlikte
metal nanotellerin germeler sonucunda elektronik yapilarinin bir geometrik diizenden
bagka bir geometrik diizene gecerkenki degisimi ilk ilke yontemleri ile de siklikla
aragtirilmistir [14, 15]. Ancak, telden tiibe gozlenen yapisal doniisiimiin atomik,
mekanik ve elektronik dogasi incelenmesi gereken bir olgudur. Boyle 6zel bir yapisal
doniisiimiin gerceklesmesini saglayan germenin seklinin ne olacagi, sicakligin, tel
boyu ile kesit alan geometrisinin doniisiime olan etkisi ve germe sonucunda elektronik
yapida meydana gelebilecek degisimler arastirmaya deger konulardr.

Nano yapili malzemelerin sekillenmesinde biiyiik Oneme sahip dier bir etken
ise yiizeylerde gerceklesen kinetik siireclerin odaginda yer alan yiizey difiizyon
mekanizmalaridir. Ekatomlarin hangi yiizeye yerlesecegi ve hatta bu yiizey iizerinde
nereye gidebilecegi yani yiizey iizerindeki hareket kabiliyetlerinin (mobilite) yiizeyin
yapisim1 belirleyece8i aciktir.  Genel olarak nano-obeklerin yapisal gelisimi, iki
onemli ve birbiriyle iligkili siire¢ tarafindan kontrol edilir: termodinamik ve
kinetik. Termodinamik olarak yonetilen bir siirecte elde edilen yapinin diizenegi,
reaksiyon kosullarinin kontrol edilmesi ile olusturulurken, kinetik siireglerde kontrol
toplam enerjiyi diisiirecek sekilde saglanir. Ornegin 2013 yilinda ¢ozelti icerisinde
sentezlenen Pd nano-kiipler kontrollii bir gsekilde biiyiitiilerek, yiizey difiizyon
siireclerinin yapinin gekillenmesindeki etkin rolii ac¢iga ¢ikarilmistir. Bu deneyde
koseleri ve kenarlar1 kesilmis, yaklasik 15nm genisligindeki Pd nano-obeklerin {100}
yiizeyleri Br- ionlar ile kaplanip etkisiz hale getirilerek, ekatomlarin yalnmzca {111}
yiizeylerine yerlesmesi saglanmig ve bu yiizeylerden diger yiizeylere gerceklesen
stirecler, atom gonderim hizi ile yiizey difiizyon hiz1 arasindaki oran degistirilerek

kontrol edilebilmigtir. Deney sonunda, baslangi¢ diizenegindeki Pd nano-kiiplerden 4
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ayr1 bicim ve diizende yeni nano yapilar elde edilmistir [11]. Her ne kadar gelistirilen
bu teknikler biiylimeyi makro 6l¢ceklerde kontrol edebilme olanagi sagliyor olsa da
nano yapiy1 atomik Olcekte kontrollii biiyiitmek heniiz miimkiin degildir. Ayrica
termodinamik/kinetik siireclerin ayarlanmasi ve nano yapinin kontrol altina alinmasi
gibi 6nemli sorular atomik ol¢ekte biiyiimenin ayrintilarinda gizlidir.

Nano yapili malzemelerin atomik yapilari, yiizey dinamikleri ve obek biiyiitmeler
ile ilgili ¢ok genis kapsamli sonuclar elde edilmesine ragmen, nano-obek yiizeyleri
iizerinde atomlarmn dinamik davramsglari hakkinda karsit bulgular da vardir. Ornegin,
deneysel bir calismada [16], Balletto ve grubunun metal nano-6bek yiizeyleri iizerinde
ekatom diftizyonlarin inceledikleri genis kapsamli teorik ¢aligmalarinin sonuglar: [17]
ile uyugmayan bulgular elde edilmigtir. Deneysel ¢aligmada Wang ve grubu, Auy
(N=923+23) obek yiizeyleri iizerinde yer alan ekatomlarin dinamik davraniglarim
inceleyerek, yiizey ekatomlarinin Augp3 Obeginin hangi yiizeyinde ({100} ya da
{111}) hangi olasiliklarda bulunabilecegini analiz etmis ve her bir yiizeyde ekatomun
bulunma olasiliginin esit oldugu sonucuna ulagsmigtir. Bu c¢alismanin aksine oncel
teorik hesaplamalar, benzer geometrik 6zelliklere sahip obeklerde yiiksek sicakliklarda
bile {100} yiizeylerinden {111} yiizeylerine ekatom gegislerinin zorluklarindan soz
eder. Molekiiler dinamik (MD) hesaplamalar1 yiiksek sicakliklarda bile hem Au
hem de Ag &beklerde yer alan ekatomlarin {111} yiizeylerinden siklikla {100}
yiizeylerine gegtigini ve {100} yiizeyine yerlesen ekatomun bu yiizeyden ayrilmadigini
gostermigtir.  Bununla birlikte, deney sirasinda goriintii almak i¢in kullanilan
Olctim tekniklerinin sisteme dahil ettigi enerjiler atomlar dinamik olarak etkileyerek,
difiizyon hizlarinin birka¢ mertebe degistirebilecegi de gézlenmistir [18]. Dolayisiyla,
nano-obek gibi yiizey/hacim oran1 yiiksek nano malzemelerde, yiizey difiizyon
stirecleri bir¢ok faktore bagh olarak degiskenlik gosterebilir. Bunlarin basinda ise
nano-obegin sahip oldugu kristal geometrisi, sicaklik ve gonderilen yeni atomlarin
sisteme dahil olma hizlan gelir.

Bu tez calismasinin amaci, atomik Olceklerde benzetimler yaparak nano yapili
malzemelerin mekanik, elektronik ve yapisal ozelliklerini aragtirmak ve deneysel
gozlemlere destek ve gerekce saglamaktir. Son donemde dikkat ¢cekmis iic onemli
deneysel bulgular cercevesinde molekiiler statik, molekiiler dinamik ve elektronik

hesaplamalar yapilarak, asagida siralanan ana hedefler dogrultusunda ¢aligilmistir: (1)
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Nanotellerin mekanik 6zelliklerini incelemek ve bu 6zelliklerin tellerin kesit alanlarina
ve boyutlarina bagli olarak nasil degistigini hem T=0K taban durumunda hem de
oda sicakliklarinda aragtirmak, (2) Ag nanotellerde gozlenen yapisal doniisiimiin
mekanik ve elektronik dogasini ortaya ¢ikarmak, (3) Kontrollii Pd kiibik nano-6bek
biiyiitme deneylerinde elde edilen bulgular1 Ag 6bek benzetimleri ile irdeleyerek,
kontrollii nano-6bek biiyiitmenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini atomik 6l¢eklerde
aciklayabilmek, (4) Kiiresel Ag nano-obek sistemleri tizerinde biiylitme benzetimleri
yaparak, bu konuda literatiirde kargilagilan kargit bulgularin nedenlerini ortaya koymak

bu tezin ana hedefleridir.



2. YAPI ve GEOMETRI

2.1 Kristal Yapi

Pek cok kati malzeme kendini olusturan atom, iyon ya da molekiillerin ii¢ boyutlu
periyodik desenler olusturdugu kristal yapiya sahiptir. Diger bir ifade ile kristal, her
noktas1 6zdes cevreye sahip bir orgiiniin tiim simetrisini tanimlayabilen temel yapisal

birimlerden olusur:

Kristal = Orgii (matematiksel noktalar takimi) +

Baz (atom/atom grubu/molekiil’den olusan kimyasal yapr).

Kusursuz bir kristal yapi, tiim dogrultularda periyodik diizeni sonsuza kadar korur. Ote
yandan kristal yiizeyi, periyodik diizenin ortadan kalktig1 bir ¢esit hatadir ve ytizeydeki
atomlar, ylizeye normal dogrultudaki simetriyi kaybettikleri i¢in hacim atomlarindan
farkli davranirlar. Ancak yiizey/hacim orani diisiik, saf (kirlilik atomlar1 icermeyen)
ve oOrgil titregimlerinin yeterince az oldugu diisiik sicakliklarda, mitkemmel kristal
yapidan bahsetmek miimkiin olur.

Bu tezin konusu olan Ag nano yapilar, yiizey merkezli kiibik (ymk) yapida iiretilmis,

yiiksek yiizey/hacim oranina sahip saf malzemelerdir (2.1 nolu sekile bakiniz).

2.1.1 Kiristal simetrileri ve Bravais orgii
Orgii, uzayda periyodik diizen icinde siralanmis geometrik noktalar dizisidir ve
3-boyutta tiim 6rgii noktalarina, baglangic konumundan itibaren ¢izilen 6rgii vektorleri

yardimiyla ulagilir:

7 = n1d -+ nob + ns¢. (2.1)

ny, ny ve n3 birer tam say1 ( 0, + ya da - ) olmak iizere, d, b ve ¢ baz vektorlerinin essiz

bir se¢imi ile kristal yapinin birim hiicresi (ilkel olmayan) ! elde edilir. Orgii vektorleri

'Baz vektorlerinin secimi tek degildir ve aym &rgii igin birden fazla birim hiicre tanimlanabilir.
Sadece bir 6rgii noktasina ve en kiiciik hacime sahip hiicreye ilkel birim hiicre denir. Ancak ilkel birim



Sekil 2.1 : (a) Yiizey merkezli kiibik yap1 (ymk), 6rgii sabiti a ile verilen kiibik birim
hiicrenin koselerindeki Orgii noktalarina ek olarak, birim kiibiin her bir
yiizey merkezindeki orgii noktalarii da igerir. (b) ymk yapi, uzayda
periyodik olarak oOtelendiginde kristal orgii elde edilir. (c) ymk yapinin
orgii noktalarina, Ag yerlestirildiginde olusan malzeme, ii¢c boyutlu uzayda
giimiisiin kristal yapisin verir (Ag icin deneysel orgii sabiti a=4.09 Adin).

kiimesi uzayda tiim 6rgii noktalarini tanimlamalidir yani 7}, ile verilen yerdegistirmeler
alinda orgii oteleme simetrisine sahip olmalidir. Ug boyutta kristal yapilar, bu

b| ve |¢]) ve boyut eksenleri

birim hiicrenin sahip oldugu boyut uzunluklari (|d|,
arasindaki agilara (o, B ve y) bagh olarak, yedi ayr kristal sistemine ve bu yedi
ayr1 sistem ise atomlardan meydana gelen bir baz takiminin 6rgii noktalarina uygun
yerlestirilmesi ile ondort ayr1 yapiya ayrilir. Dogada mevcut tiim malzemelere kargilik
gelen ve Oteleme simetrisinin belirledigi sinirlamadan dolay1 sadece ondort cesit olan
bu orgiilere Bravais orgii ad1 verilir [19]. Metaller, Bravais orgiilerin siki istiflenmis
kristal yapilarindan ¢cogunlukla ii¢ 6zel tipine sahiptirler: Hacim merkezli kiibik-hmk
(body-centered cubic, bcc), yiizey merkezli kiibik-ymk (face-centered cubic, fcc) ve
altigen siki paket-asp (hexagonal close packed, hcp).

Basit kiibik (bk), |@| = |b| = |¢| = a baz vektorleri ve ot = B =y = 90 ile tamimlanur.
Burada a, yapiya 6zgii bir sabittir ve her kristal malzeme, kendi elektronik ve kimyasal
dogasinin belirledigi kararliliktaki bir a orgii sabiti ile istiflenir. Yiizey merkezli kiibik

(ymk) ise bk yapinin iskeleti iizerine yerlesmis 4 atomlu baz sisteminin sahip oldugu

simetriden olusur. Yani,

ymk = bk+(0,0,0),(a/2,a/2,0),(a/2,0,a/2),(0,a/2,a/2). (2.2)

hiicre her zaman kristal simetrisini agik gostermez. Bunu i¢in daha biiyiik hiicreler secilir. Bravais
orgiileri ilkel olmayan birim hiicrelerdir. Sadece basit (primitive) orgiiler (basit kiibik, tetragonal gibi),
ilkel birim hiicre 6zelligi tagir.



ifadesi ile verilir. Kesirli koordinatlar ymk yapida orgii noktalarin1 gésterir. Boyle
bir yapidaki kristalde malzemeyi olusturan atomlar, hem kiibik birim hiicrenin her bir
kosesine hem de her bir yiizeyin merkezine yerlesirler (2.2(a) nolu sekile bakiniz). ymk
yapiya sahip bir kristalde bir atomun en yakin komsuluk sayisi 12 iken (uzaklik, \/a/2
A), bk yapida bir atoma en yakin konumda bulunan toplam atom sayis1 8’dir (uzaklik,

a A).

2.1.2 Kiristal yonelimleri ve diizlemleri
Kristalde diizlem ve dogrultulardaki atomik dizilimin farkli oldugu durumlarda,
yapinin gosterdigi 6zellikler de dogrultu ile degisir. Orgii icindeki herhangi bir

noktanin yonelimi orijinden gegen bir dogrunun koordinati ile belirlenir.

(d)

Ag(100) Ag(111)

Sekil 2.2 : (a) Kiibik kristal sistemine ait Bravais orgiiler: basit kiibik (bk) ve yiizey
merkezli kiibik (ymk). (b) Kiibik orgiide yonelim indisleri: <100>
kenar dogrultusunu, <110> yiizey kosegen ve <111> hacim kosegen
dogrultularin1 gosterir. (c) Kiibik bir sistemde eksenleri sirasiyla (1,00,00),
(1, 1, =) ve (1,1,1) noktalarinda kesen diizlemler, (100), (110) ve (111)
ile gosterilir. (d) Yiizey merkezli kiibik yapr icin ylizey goriintiileri:
Gri atomlar yiizey katman atomlarini, beyaz atomlar ise bir alt katman
atomlarin1 gosterir. Katmanlarin istif siras1 Ag(100) ve Ag(110) yiizeyleri
icin ABAB.., Ag(111) yiizeyi icin ABCABC...dir. nn, en yakin komsu
atomlar arasi1 uzaklik, a ise yapimin Orgii sabitidir. Giimiisiin deneysel
degerleri, ag icin 4.09 A ve nn i¢in 2.89 A’dir.
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Kristalografik yonelimler, ilgili dogrultu vektoriiniin miimkiin en kiiciik tamsayiy1
veren koordinat bileseni ile verilir. Ornegin, kiibik bir sistemde kiibik eksen boyunca
(1,0,0) koordinat bilegenleri ile tanimlanan bir dogrultu bize <100> y&nelimini verir.
Orgii sonsuz ve orijin keyfi oldugundan dogrultu indisi ayn1 zamanda bu yonelime
paralel herhangi bir dogrultunun da indisidir. 2.2(b) nolu sekilde kiibik kristaller i¢in
tanimlanan temel Orgii yonelimleri gosterilmistir.

Kristalde atom dizilisleri, kristal diizlemlerine bagh olarak degisir. Bu diizlemler,
genellikle parantez i¢inde diizlemin Miller indisleri ile tamimlanir. Kiibik sistemde
kristal diizlemin Miller indisleri, o diizlemin x, y, z eksenlerini kesme noktalarinin
terslerinin tamsayilastirilmig degerleridir ve parantez icerisinde virgiil ile ayrilmadan

yazilirlar (2.2(c-d) nolu sekiller).

2.2 Geometri

Bu tez calismasinda incelenen metal nano yapilar temel olarak yukaridan aga8i
yontemi (top-down process) kullanilarak istenilen diizeneklerde elde edilebilir. Bu
yontem genel olarak, herhangi bir yiizey yonelimine sahip bir kiitiigiin istenilen kapali
bir ¢evrim boyunca kesilip, oyulmasina dayamr. Ornegin, <100> eksen yonelime
sahip bir nanotel, yiizeylerinin her biri (100) diizlem diizenegine sahip kiitiigiin, 2.3
nolu sekilde gosterilen duvarlar1 boyunca yukaridan asagi dogru oyulmasiyla elde

edilmigtir.

2.2.1 Benzetim hiicreleri

Bu calismada incelenen ve farkli geometrik 6zelliklere sahip giimiis nano yapilara
birer ornek, 2.4 nolu sekilde gosterilmistir. <001> eksen yoneliminde 8 katmanl
bir nanotel, kare kesit alanli ve her katmaninda 8 A/8B istiflenme diizenegine sahiptir
(2.4(a) nolu sekile bakimiz). Bu yapida bir nanotel, 2.3 nolu sekilde gosterildigi
gibi tiim yiizeyleri (100) diizenegine sahip hacim geometrisindeki malzemeden
tiiretilmistir. Benzetimlerde <001> eksen yonelimi boyunca nanotellere periyodik bag
kosulu uygulanirken, telin x ve y eksenleri boyunca hicbir bag kosulu uygulanmamastir.
Boylece benzetimlerde 1 boyutta sonsuza uzanan teller tasvir edilmistir (2.4(a) nolu

sekil).



Sekil 2.3 : Yukaridan asag yontemi ile iiretilen nanotel: (a) Istenilen nanotel eksenini
verecek yonelime sahip yapi, bir kiitiigiin yukaridan agag1 dogru, oyulmasi
ile olugur: Ag(100) yonelimine sahip kiitiik, kare duvarlar boyunca
oyularak kesit alam1 kare olan bir nanotel elde edilir. Ag(100) eksen
yonelimine sahip kare kesit alanli nanotelin sirasiyla, (b) kesit alanm ve (c)
yandan goriiniisii [20].

Uzerinde hesaplama yapilan bir bagka benzetim hiicresi ise 2.4(b) nolu sekilde solda
yer alan nano pargaciktir. Bu sistem 8 adet { 111} yiizeyinden olusan bir sekizyiizli’diir
(octahedra). Sekizyiizli’'niin kose atomlar1 kesildiginde ise 8 adet {111} yiizeyi
ile birlikte 6 adet {100} yiizeyinden olusan kesilmis-sekizyiizlii olusur. 2.4(c) nolu
sekilde gosterilen kiibik benzeri nano-6bek, tamamen kiibik bir sistemin kose ve
kenar atomlariin (yesil renkli atomlar) kesilmesiyle olusturulur. Bu nedenle, elde
edilen kesilmis kiip 6 tane genis alanli (100) yiizeylerine (kirmizi), koselerde 8 adet
(111) (beyaz) ve kenarlarda 12 adet dar (110) (mavi) ylizey diizeneklerine sahiptir.
Nano-6bekler birer parcaciktir ve hesaplamalarda hicbir dogrultuda bu sistemlere
periyodik bag kosullar1 uygulanmamaistir.

2.4 nolu sekiller calisilan model sistemlere birer Ornektir ve tez kapsaminda bu
sistemlere ek olarak, farkli biiyiikliiklerde nanoteller ve nano-obekler de incelenmistir.
Hesaplamalarin ayrintilarinin  anlatildigi ilerleyen boliimlerde kullanilan model

sistemlerin cesitliligine yer verilmisgtir.



(a) A B A
<0105 (ot B
3 8
Vl ey

<001> <100>
z X <001>

z
<001> l—» <100>
X

<010>

<001>2

@ Sistemden kesilen atomlar @{110} Of111} @100}

Sekil 2.4 : Tez kapsaminda aragtirilan nano yapilar: (a) <001> eksen yOnelimine
sahip nanotelin sirasiyla, kesit alani ve yandan goriiniisii, (b) her
bir yiizeyi {111} diizlem diizenegine sahip Ag sekizyiizlii (octahedra)
ve kogelerindeki yesil renkli atomlarin koparilmasiyla olusan kesilmig
sekizyiizlii, ve (c) tim yiizeyleri {100} diizenegine sahip Ag nanokiibiin
kose ve kenarlarinda yer alan yesil renkli atomlarin kesilmesiyle elde edilen
nano-obek.
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3. KURAMSAL YONTEMLER

3.1 Giris

Bir kristalin toplam enerjisinin dogru sekilde hesaplanmasi, sistemi olusturan atomlar
arasindaki etkilesimin ne kadar gercege uygun olarak tanimlandigina baglhdir. Atom
gruplar arasindaki etkilesimler kuantum mekaniksel veya klasik molekiiler yaklagim
yontemleri kullanilarak belirlenebilir. Ancak bir sistemin taban durumundaki (T=0K)
yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ve sisteme ait enerji degerlerinin hesaplanmasi s6z
konusu oldugunda, goz Oniinde bulundurulmasi gereken en ideal yontem kuantum
mekaniksel bir yaklasim olan ilk ilke (ab initio) hesaplama yontemidir. Bu
yontemde higbir parametrizasyon iglemi kullanilmadan ilk ilke ile ise baslanir ve
tim elektronik yapi1 goz Oniine alinarak atomlar arasi1 kuvvetler hesaplanmir. Bu
nedenle, kuantum mekaniksel bir yaklagim 6zellikle elektronik yapidaki etkilesimleri
tanimlamada en giivenilir sonuglari verir. Ote yandan ilk ilke yontemlerinin hesaplama
acisindan son derece pahali olmasi, calisilacak problemi tiim karmasik yapisiyla
betimlemesi gereken hesaplama hiicresinin boyutlarinda bir sinirlamay1 zorunlu kilar
(en fazla birkag yiiz atomlu sistemler). Bu nedenle deney Olceklerine yakin boyutta,
binlerce atom iceren model sistemlerin uzun siireli benzetimlerinin yapilmasina
olanak vermezler. Bu gibi durumlarda alternatif olarak, bircok defa test edilmis ve
giivenilirligi kanitlanmig yar1 deneysel, ¢ok-cisimli potansiyeller tercih edilir. Bu
model potansiyellerde atomlar arasi etkilesimler ¢esitli yaklasimlar ile sadelestirilip,
deney verilerine uyarlanir. Bu yOntemlerden biri olan Gomiilii Atom Yontemi
(GAY), ymk metalleri (Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt) ve bunlarin alasimlarinin bir¢cok
hacim (bulk) 6zelliklerini bagariyla iireten, diisiik koordinasyonlu yiizeylerin ve nano
yapilt malzemelerin enerji degerlerini, yapisal 6zelliklerini belirleyebilen gii¢lii bir
yontemdir [21]. GAY metaller icin oldukc¢a etkin bir potansiyel olmasina ragmen,
yiik yogunlugunu kiiresel simetrik tanimlar ve acisal katkilar1 ihmal eder. Ancak, nano

Olceklere inildigi durumlarda yiizeylerde yiik yogunluguna gelecek bu agisal katkilar
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onem kazanacagindan, yaklasim bu tiir sistemleri modellemek i¢in yetersiz kalabilir.
Ote yandan, GAY yonteminin yaklagiklig1 altinda atomlar arasi etkilesimin acisal
bagimlhiliklar1 da hesaba katilarak gelistirilen Yenilenmis Gomiili Atom YOntemi
(YGAY) nano yapili sistemleri, yariiletken ve molekiiler sistemleri basarili bir sekilde
modeller [22]. Bu tez calismasinda incelenen metal nano yapilar Yiik Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (Density Functional Theory-DFT), Gomiilii Atom YOntemi
(Embedded Atom Method-EAM) ve Yenilenmis Gomiilii Atom Yontemi (Modified
Embedded Atom Method-MEAM) kullanilarak modellenmistir.

Atomik benzetimler fiziksel davranist dogru betimleyecek hesaplama teknikleri
ile sisteme Ozgl biiyiikliiklerin ortaya ¢ikmasim saglar.  Benzetim yontemlerdi,
atomlarin taban durumu (T=0K) diizeneklerine dair hesaplamalar1 (Molekiiler Statik)
icerebilecegi gibi 1s1l katkilarn da g6z Oniine alacak ilkeleri de kapsayan cesitli
yaklagimlardan (Molekiiler Dinamik) olusur. Bu tez ¢alismasinda sunulan hesaplama
teknikleri baz alinarak, taban durumunda sistemin toplam enerjisi, atomlarin baglanma
geometrileri ve enerjileri, ¢esitli difiizyon siireclerinin enerji engel degerleri, elektron
durum yogunlugu gibi temel biiyiikliiklerin hesaplanmasinin yam sira farkli sicak-
liklarda sistemin dinamik davramiglar1 da modellenmistir. T=0K’de gerceklestirilen
hesaplamalarda Eglenik Gradyen Yontemi [23] ve aktivasyon enerji engel degerleri
icin Diirtiili Elastik Bant Yontemi (DEB) [24, 25] kullamlmigtir.  Molekiiler
dinamik benzetimlerinde hareket denklemlerinin ¢oziimiinde Hiz-Verlet algoritmasi
kullanilmig, Nosé-Hoover termostati [26, 27] ile sistem yiiksek sicakliklarda 1sil

dengede tutulmustur.

Tez kapsaminda kullanilan etkilesim potansiyellerinin ve hesaplama tekniklerinin
kuramsal alt yapilar1 asagida sirasiyla irdelenmistir. ilk olarak, bir sistemin toplam
enerjisini bulmaya yonelik gelistirilen ve zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine
¢Oziim Oneren yiikk yogunluk fonksiyoneli teorisi ve bu yontemin pratik ¢oziimiine
yer verilmistir. Ardindan gomiilii atom yontemlerinin teorik ayrintilari incelenmisgtir.
Ilerleyen boliimlerde ise atomik benzetimler ile fiziksel davranisi dogru betimleyecek

hesaplama tekniklerine ve bu tekniklerin yetkinligine dair ayrintilar verilmistir.
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3.2 Zamandan Bagimsiz Schriodinger Denklemi
En genel haliyle zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi (ZBSD), elektron ve

cekirdeklerden olusan bir sistemin elektronik yapisin1 6zdeger problemi

HY =EY 3.1

ile tamimlar. Burada W dalga fonksiyonu, E dalga fonksiyonuna kargilik gelen sistemin

elektronik enerji 6zdegerleri, H ise sistemdeki tiim etkilesmeleri tanimlayan ve

7> 7> 1 2
H= — Yvioy Yy
2me il |Fi— 1’ 2i7éj‘ i—r,\
2 1 Z1Z;e>
Yo Vit L o (3.2)
I 1 I#J |Rf — Ry

ile verilen Hamiltonyendir. Esitlikte, I_él, M ve Z; cekirdeklerin konum, kiitle ve
atomik yiiklerini, 7 ile m, ise elektronlarin konum ve kiitlelerini belirtir. Ik terim
elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim cekirdegin olusturdugu dis potansiyel ile
elektronlarin etkilesimini ve {igiincii terim elektronlarin kendi aralarindaki etkilesimini
ifade eder. Son iki terim ise sirasiyla cekirdegin kinetik enerjisi ile ¢ekirdeklerin
kendi aralarindaki etkilesimleri tanimlar. Bu denklemin birka¢ atom iceren ¢ok
kiigiik sistemler i¢cin ¢Oziimii olmasina ragmen cok atom igeren bilyiik sistemler
icin tiim kuantum mekaniksel etkilerin hesaba katildigi ¢oziimii bulmak oldukca
masraflidir [28]. Bunun nedeni, denklemdeki iiciincii terim olan elektronlar
arast Coulomb tiirii etkilesmenin, tiim elektronlar iizerinden bir toplam olmasi
ve ayristirilarak ¢oziilememesidir.  Schrodinger denkleminin ¢oziimii icin cesitli
yaklagimlar yapilmisti. Bu yaklagimlardan en yaygin olani Born-Oppenheimer
yaklagikligidir (BOY) [29]. Bu varsayimda elektronun hareketinin, kiitlesi ¢ok daha
biiyiik olan ¢ekirdegin (M; >> m, ) hareketine gore binlerce kat hizli olmasindan
yararlanilir ve cekirdegin elektronlar i¢in duragan oldugu kabul edilir. Bu 6nerme
adyabatik yaklagiklik olarak da isimlendirilir ve sistemin taban durumu enerjisi,
cekirdek hareketlerinden ayristirilarak yalnizca elektronlar icin ¢oziiliir.

Bu durumda sistemin elektronik dogasini tammmlayacak Hamiltonyen,
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ile verilir.  Burada, ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim I?I
konumunda ¢ekirdegin olusturdugu dis potansiyel ile elektronlarin etkilesimini, son
terim ise elektronlarin kendi aralarindaki etkilesimini tamimlar. Yalmzca elektron
etkilesimlerine indirgenen bu problemde, elektronlarin kendi aralarindaki iligkinin
de karmagik olmasindan dolay1 ¢oziim icin yeni yaklagimlar yapilir. Bu amagla,
gelistirilen iki yaklasim, Hartree-Fock (HF) [30, 31] ve Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (Density Functional Theory-DFT) [32], Schrodinger esitligini varyasyonel bir
prensibin kullanimiyla ¢oziilebilecegini gosterir.

HF yonteminin temel noktasi, cok-elektron problemini tek elektron problemine
indirgemektir.  Basitlestirici bu varsayim, bir elektronun sadece tek bir orbitali
doldurdugunu kabul ederek, tek parcacik dalga fonksiyonlarini baz alir ve ¢cok pargacik
dalga fonksiyonlarini tek parcacik dalga fonsiyonlarinin ¢arpimi seklinde verir. Pauli
ilkesini de iceren bir dizi Schrodinger esitligi icin Slater determinant1 ad1 verilen dalga
fonsiyonu determinanti yazilir. Diger yaklasim olan yogunluk fonksiyoneli teorisinde
¢oziim icin dalga fonksiyonlar1 degil, yiik yogunlugu temel alinir. Bu yaklagim ise
yiik yogunlugu ile dis potansiyel arasinda bire-bir iligkinin oldugu fikrine dayanir. Her
iki yaklasimda da probleme deneme fonksiyonu ile baglanir ve kendi i¢inde tutarli
olacak sekilde yinelemeli bir bicimde ¢oziiliir. Ancak HF yOntemi, bir¢ok atom ve
elektron bulunan kristal bir malzemede ¢ok maliyetlidir. Bu yontem yerine, detayli
elektronik hesaplarin yapilmasi i¢in hesabin dogrulugundan 6diin vermeden biiyiik
sistemlerin ¢aligsilmasini miimkiin kilan yontemlerden biri olan yogunluk fonksiyoneli

teorisi (YFT) kullanilir.

3.3 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin kuramsal altyapisi, Hohenberg ve Kohn’un iki
onemli kurami [32] ile Kohn ve Sham’in yaklasimi iizerine kuruludur [33]. Diger
elektronik yontemlerin tersine bu yaklasimda, dalga fonksiyonu degil, esas olarak yiik
yogunlugu alinir. Elektron-elektron enerjisinin degis-tokus ve bagdasiklik kisimlarina

yapilan yaklagimlar sonucunda enerji yiik yogunlugunun genel bir fonksiyoneli
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seklinde yazilir. Boylece, enerji fonksiyonelini en diisiik enerjiye ulastiran yiik
yogunlugu, sistemin taban durumundaki yiikk yogunlugu ve bu yiikk yogunluguna
karsilik gelen enerji de sistemin taban durum enerjisidir. Enerjinin yiik yogunluguna
gore fonksiyonel tiirevinin alinmasini kolaylastirmak icin yiik yogunlugu birbiriyle
etkilesmeyen elektronik orbitallerin norm karelerinin toplamindan olustugu varsayilir

(Kohn-Sham orbitalleri) ve enerji bu orbitallere gore eniyilenir.

3.3.1 Hohenberg-Kohn teorileri
Bir dig potansiyelin (external potential, vg;(7)) varhiginda etkilesen elektron ve

cekirdeklerin olusturdugu sistemin Hamiltonyeni

ZV2+Zvd1g rl - = Z (3'4)

2me - z;«é]‘r’ r]]
ile verildiginde bu sistemin YFT ile elektronik olarak ¢6ziimii, Hohenberg ve Kohn’un

iki kuramu ile baslar [32]:

1. Kuram : Yiik yogunlugu ile dis potansiyel arasinda dyle bir eslesme vardir ki
yiik yogunlugu, bu dis potansiyeli i¢in essiz bir bicimde elde edilebilir.
2. Kuram : Yiik yogunlugunun 8yle bir Fyg|[n(7)] fonksiyoneli mevcuttur ki

etkilesen parcaciklarin olusturdugu sistemin enerjisi,

Exkln] = Fux[n] + / vais(F)n(F)dF (3.5)

olarak yazilabilir. ~ Burada, taban durumu enerjisinin kesin degeri, Epk|[n]
fonksiyonelinin minimum degeridir. Fonksiyoneli minimum yapan n(7) yiik

yogunlugu, sistemin mutlak taban durumu yiik yogunlugu olan ng(7)’dr.

Bu iki 6nemli kuram tek bir 6neride genellestirilir: Bir sistemin taban durum yiik
yogunlugu ng(7) biliniyorsa, Epk[n| fonksiyoneli sabit bir enerji katkisi dahilinde
sistemin tiim elektronik enerjisini tanimlar. Her ne kadar Hohenberg-Kohn kuramlari
ile ¢cok parcacikli Schrodinger denkleminin ¢6ziimii icin toplam enerji tanimi 6nerilse
de tiim elektronlarin etkilestigi kuantum mekaniksel problemin nasil ¢oziilece8ine dair
herhangi bir yontem belirtilmez. Bu eksikligin giderilebilmesi i¢in Kohn ve Sham bir

oneride daha bulunarak ¢6ziim yontemini tanimlar [33].
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3.3.2 Kohn-Sham denklemleri
Kohn-Sham (KS) yonteminde gergek sistem ile aynm yiik yogunluguna sahip ancak
birbiriyle etkilesmeyen N tane elektronlardan olugan hayali bir sistem tanimlanir ve bu
sistemin yiik yogunlugu,

N

n(7) = Y v (A wi(7) (3.6)

i

ile verilir. y;, etkilesmeyen elektronlar tarafindan isgal edilen tek parcacik KS

orbitalleridir. KS yOnteminde gercek sistemin toplam enerjisi, yilkk yogunlugu

cinsinden su sekilde yazilir:

Enx[n] = Trln] + Enarsreeln] + / vais(Pn(F)d7+ Eqpln]. 3.7)

Tg[n], referans alinan yardimecr sistemin kinetik enerjisi, Engrree[n] ise
elektron-elektron enerjisinin klasik elektrostatik kismidir. Ucgiincii  terim,
elektron-cekirdek etkilesme enerjisidir. Son ve en onemlisi olan, Egy[n] terimi
ise degis-tokus ve bagdasiklik enerjisidir. Bu terim gercek sistem ile hayali sistem
arasindaki enerji farkini tanimlar. Taban durumu enerjisini belirlemedeki hassasiyet,
bu terime yapilan yaklasimlarin gercek sistem elektronlarinin etkilesimlerini ne kadar
dogru belirledigi ile orantilidir (detaylar i¢in bir sonraki boliime bakiniz). Degis-tokus
ve bagdasiklik enerjisi, uygun bir potansiyel ile tanimlandiktan sonra taban durumu
enerjisinin belirlenmesi gerekir.

3.7 nolu denklem ile verilen toplam enerji, KS orbitallerinin tanimi kullanilarak

yeniden diizenlenir:

lN
i

3.8)
Taban durumu enerjisini belirlemek i¢in 3.8 nolu denklem Kohn-Sham orbitallerine

(y;) gore eniyilendiginde Kohn-Sham denklemleri elde edilir:

50+ | [ 2 v eanln@]) 4 0 | i) = ),

(3.9)
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Ozetle, KS denklem semas1 su sekilde yazilir:

VKS (?) = VHartree 1+ Vdis (?) + Varp 3.10)
1
[—Evz + va(?)} vi(7) = gy;(7) 3.11)
N
n(7) =Y v (A w@). (3.12)

Varyasyonel ilkesinin vgg(¥) Kohn-Sham potansiyeli varhigindaki etkilesmeyen
elektronlarin olusturdugu referans sisteme uygulanmasiyla etkilesen elektronlarin
olusturdugu sistemin taban durumu yiik yogunlugu olan ny(7) elde edilir. Ozdeger
problemi c¢oziildiigiinde tiim dolu orbitaller iizerinden sistemin yiik yogunlugu
belirlenir. Bu yaklagimda, sistemin en diisiik enerjili vgg fonksiyonelini olusturacak
taban durumunu yiikk yogunlugu, denklemlerin kendi icinde tutarli (self-consistent

field) olarak tekrarli ¢coziilmesiyle elde edilir (3.1 nolu gekil).

Basla

Deneme durum yogunlugu

n(r)

v Etkin potansiyelin hesabi
Vis@)=VH() TV g, (0)+V 4, (1)

Kohn-Sham denklemlerinin ¢éziimii
| [ V34Vl wi=gy;

Elektron durum yogunlugu hesabi
n(r)=Xy;"y;

. v )

l—( Yakimsama? _l

Sekil 3.1 : Kendi i¢inde tutarli sekilde ¢oziilen Kohn-Sham denklemlerinin sematik
gosterimi.

Sonug ‘
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3.3.3 Degis-Tokus ve bagdasiklik enerjisi yaklasimlari
YFT’de hesabin giivenirligi, degis-tokus bagdasiklik terimine (Eg;) yapilan
yaklagimlarin ne kadar dogru oldugu ile orantilidir. Elektron-elektron etkilesimlerini

veren en dogru YFT fonksiyoneli

7,.’
N |
i on

ile ifade edilir. Ancak bu kesin tanim YFT de iki elektron yogunlugunun tek elektron

yogunluklarinin ¢arpimi seklinde yazilmasini oneren bir yaklagimin sonucunda

1 G )
Eee=> / / MO ) poar’ 4 By (3.14)

77|

seklini almigtir.  Eg;’nin en genel tammi Eg, = AT + AE,, ifadesi ile yapilir.
AT, gercek sistemin kinetik enerjisi ile Kohn-Sham yaklasikligindaki etkilesmeyen
elektron sisteminin kinetik enerjisi arasindaki farki gosterirken, AE,, ise az Once
n(7,7) ifadesinin n(7)n(#") seklinde yazilmasindan kaynaklanan hatayi gdsteren
terimdir. Genel bir ifade ile degis-tokus kavrami Pauli disarlama ilkesine gore ayni
kuantum sayilarina sahip iki elektronun ayn1 orbitalde bulunamayacagi kuralindan ileri
gelir. Bagdasiklik ise etkilesen (bagimli) elektronlarin hareketleri sonucunda olusur.
Degis-tokus enerjisi HF teorisinden [31] analitik olarak hesaplanabilse de, bagdagiklik
terimi bu problemin en biiyiik bilinmeyenini olusturur. Bu terim, Monte Carlo
benzetim sonuclarindan parametrik bir ayarlama yoluyla elde edilmektedir [34—-36].

E,., fonksiyonelini belirlemek igin gesitli yaklasimlar yapilmistir. 11k yaklasim
Kohn ve Sham tarafindan gelistirilen yerel yogunluk yaklasikhigidir (YYY, Local
Density Approximation-LDA) [36]. Bu yaklasimda E;, enerjisinin, aym1 yogunluktaki
homojen elektron gazinin olusturdugu enerjiye esit oldugu varsayimi yapilir. YYY,
metal gibi homojen sistemler i¢in iyi sonuglar veriyor olmasina ragmen homojen
olmayan yariiletkenler ile yiizey ve molekiil gibi yogunlugun ani degisimler
gosterebildigi sistemlerde yerel olmayan etkileri tanimlamakta yetkin degildir. Bu

eksiklik, yogunlugun sadece kendisi degil, tiirevlerini de i¢ine alan bir fonksiyon
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gelistirilerek giderilmistir. Bu tiir hesaplamalarda genellestirilmis gradyan yaklagiklig1
(GGY, Generalized Gradient Approximation-GGA) [37] kullanilir.

3.3.3.1 Yerel yogunluk yaklasiklig
En basit ve yaygin olarak kullanmilan degis-tokus ve bagdasiklik fonksiyoneli yerel
yaklagikliklar altinda Onerilmigstir.  YYY ile tanimlanan degis-tokus bagdasiklik

enerjisi,

EpiTln) = [ b ln7)d7 (3.15)
ile ifade edilir. 831?17 [n] elektron bagina diisen degis-tokug bagdasiklik enerjisidir ve

yerel bir fonksiyonel olarak su sekilde yazilir:

el n] = efTY [n). (3.16)

8}[ 0’;{ [n] ise homojen bir elektron gazinda pargacik bagina diisen enerji yogunlugudur.

Bu, 7 noktasindaki degis-tokus bagdasiklik enerjisinin o nokta ile aym yik

yogunluguna sahip homojen elektron gazimin degis-tokus enerjisine esit oldugu

varsayimindan gelir. Bu yaklagim, yogunlugun cok yavas degistigi sistemlerde iyi

sonuglar verebilmistir.

YYY yaklagikli§inda degis-tokus bagdasiklik potansiyeli asagidaki gibi ifade edilir:
QEYYY 9 ghom

. n
Vi In] = 5 5 = i ] +n() =5 == ", (3.17)

Yerel bir yaklasimda, degis-tokus enerjisi tekdiize (uniform) elektron gazinda oldugu

gibi tanimlanabilir [28]:

1/3
eqln] = —% (%) n'/3. (3.18)

1/n= 47rr,§ olmak iizere, ri tek bir elektron iceren kiirenin yaricapidir. Bagdagiklik
terimi icin yaygin kullanilan parametre seti ise Perdew ve Zunger [36] tarafindan,
Ceperley ve Alder’in [34] etkilesen elektron sistemi i¢in hesapladiklart Monte Carlo

benzetim sonuglarindan elde edilmistir:

Alnry+ B+ Crglnrg+ Dry, re <1
&[] :{ ’ ey ’ (3.19)

Y
1+ﬂ1 \/Ts+ﬁ2rs )
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Degis-tokus ile bagdagiklik katkilarinin bir toplamui olarak, €4, = €4, 1] + €, [n] esitligi
ile tanimlanir [28].

YYY, elektron yogunlugunun genellikle yerel oldugu ve ani degisimler gostermedigi
hacim metallerinde ve bazi molekiil, yariiletken ve iyonik kristal sistemleri igin
basartyla uygulanmistir. Bu yaklagim, malzemelerin deneysel yapi sabitlerini ve
titresimsel ozelliklerini dogru sekilde iiretebilir [28, 34-36]. Fakat, genel olarak
baglanma enerjilerini olmasi gerekenden yiiksek, bag uzunluklarini ise olmasi
gerekenden kisa verir [28]. Yik yogunlugunun tekdiize olmadig1 (non-uniform)

sistemler i¢in genellestirilmis gradyan yaklasikligi (GGY) gelistirilmistir.

3.3.3.2 Genellestirilmis gradyan yaklasikhig
Genellestirilmis gradyan yaklasikligi, elektron yogunlugundaki ani degisimleri ifade
edecek sekilde tiirev katkilarini da hesaplar. Bu yaklagimda, degis-tokus ve bagdagiklik

enerjisi

ESS In) = [ €55 (n(7), [Vn(7) In(F)a7 (320

esitligi ile tanimlanir [37]. Burada YYY’den farkli olarak &4, yalnizca n’ye degil,
ayrica yerel yiik yogunlugu degisiminin bityiikliigiine, yani |Vn(7)| gradyanin normuna
bagli bir fonksiyoneldir.

Degis-tokus bagdasiklik enerjisine eklenen gradyan katkisi igin cesitli parametrik
diizenlemeler verilir. Bu diizenlemelerden en yaygin olarak kullanilanlar1 Perdew ve
Wang (PW91) [38] ile Perdew, Burke, ve Enzerhof’un (PBE) [37] yaklasimlaridir.
YYY ile kiyaslandiZinda, GGY’nin sistemin toplam enerjisini, atom koparma
enerjisini, aktivasyon enerji engel degerlerini ve yapisal farkliliklar1 deneyler ile daha

tutarli olacak sekilde hesapladig1 goriillmiistiir [28].

3.3.4 Diizlem dalga acilim

Kohn-Sham denklemlerinin dogrudan ¢oziimii imkansizdir. Ancak, sistemin yapisina
uygun bir baz segildiginde dzdeger denklemini ¢6zmek miimkiin olabilir. Ornegin,
sabit bir dig potansiyel varligindaki bir sistem i¢in Schrodinger dalga denkleminin
¢cOziimii diizlem dalgalardir. Ancak katida ¢ekirdege yaklasildikga, elektronlara eglik

eden dalga fonksiyonlar1 salinim gosterir. Bu nedenle Schrédinger denkleminin
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¢Oziimil icin tek bir diizlem dalga yeterli olmaz. Co6ziim i¢in diizlem dalgalarin
lineer kombinasyonu gereklidir ve salinimlar diizlem dalgalar ile dogru bir sekilde
acabilmek i¢in fazla sayida baz fonksiyonu gerekir. Kristal bir yapida periyodik orgiiye
eslik eden potansiyelin de periyodik oldugu varsayildiginda (Bloch Teoremi [19]) KS
denklemlerinin ¢6ziimleri diizlem dalga fonksiyonlar1 bazinda yazilabilir.

Periyodik bir kristalde dalga fonksiyonu en genel haliyle

o0 @) == ¥ (@) &7 (3.21)

ile verilir'. C; agilmiun Katsayilari, v sistemin hacmidir. Diizlem dalga fonksiyonu ise

L e (3.22)

esitligi ile tanimlanir ve g vektorleri ters uzayin orgii vektorleridir. Farkli g # g/ dalga

vektorlerine karsilik gelen diizlem dalgalar birbirlerine diktir ve

(Wzlvg) = 0z (323)
esitligini saglarlar. Bu tamimlama ile farkli j 6zdurumlarina karsilik gelen dalga

denklemleri de

k) /= 07 N
GRS WG (3.24)
g=0
esitligi ile verilir ve baz fonksiyonu ise
- 1 7 s
yi(r) = —= 97 (3.25)

NG

IKristal yapida periyodik orgiiye eslik eden potansiyel u;(7), Fourier doniisiimii ile ters uzaya
agagidaki ifade ile yansitilir:

Burada u(7) periyodik tanimli oldugu i¢in sadece e%di = | §art1n1 saglayan & degerlerini alir ve bu
nedenle, g - a; = 2n’dir. Bu sartla birlikte ters uzay i¢in § = n1by + nyby + n3bs vektor tanimi yapilir.
ni, ny, n3 tamsay1 olmak iizere,

ters uzay orgii vektorleridir ve v ise birim hiicrenin hacmidir. Bu sartlar altinda Fourier dontisiimiindeki
g vektorleri ters uzayin 6rgii vektorleri olur.
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ile tammmlanir. Bu durumda

o (M) =Y. i@ v (3.26)

esitligi gecerlidir.

Diizlem dalga baz takimi i¢in gercek uzaydaki katsayilar

R 1 —i(f1) T 2 (B) 4=
Ci@)= / e i40)7 5 g (3.27)
Vv
ile hesaplanabilir.

Diizlem dalgalar birbirlerine dik olduklarindan (3.23 nolu esitlik), Hamiltonyenin

matris elemanlarina kinetik ve potansiyel terimlerden sirasiyla su katkilar gelir:

- 2
k =12
Tigr =5, lk+8l 0 (3.28)
1 o (BT e =
Vogr = ;/V(r)e 877 — V(3—3") (3.29)

Boylece diizlem dalga baz takimi ile zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi

3 (%rhngég,g/ VD)) e — @) B30
ifadesi olan bir 6zdeger problemine doniisii. Bu denklemin ¢6ziimii icin secilen
diizlem dalga acilimindaki ters uzay orgii vektorleri ¢ sonsuz sayidadir. Fakat 3.27
nolu esitlikle verilen Fourier katsayis1 artan y% + g| degerleriyle birlikte azaldigindan,
diizlem dalga acilimina bir sinirlandirma getirilir.  Secilen bazda sonsuz matris
boyutunu kiiciiltmek icin toplam bir noktada kesilerek, diizlem dalga esik enerjisi

tanimlanir:

oo
%lkﬂLglz < Etesme (3.31)

Hesaplamalarin dogrulugunu fazla etkilemeden kinetik katkinin belirli bir Ej.gy.e
degerinden diisiik olarak secilmesi saglanir. Her sistem i¢in farkli hassasiyette enerji

esik degeri vardir ve bu degerin her sistem icin ayr1 olarak test edilmesi gereklidir.
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Diizlem dalga yaklagikliginin bir kusuru, cekirdek yakininda sistemi ¢ozebilmek i¢in
cok sayida diizlem dalgaya ihtiyag duymasidir. Bu problemin de iistesinden pseudo

potansiyel yaklasiklig1 kullanilarak gelinir.

3.3.5 Iyonik potansiyel yaklasikhg (pseudo potansiyel)

Elektron dalga fonksiyonlarinin diizlem dalgalar baz segilerek yazilabilmesi
Kohn-Sham denklemlerinin ¢oziimiinii kolaylastirir.  Ancak, bu yontem ile hem
cekirdek hem de valans elektronlar icin bir baz seti yazmak hesaplama agisindan
pahalidir. Bunun nedeni, c¢ekirdege yakin etkilesimlerin ¢ok gii¢lii olmasi ve bu
giiclii iyonik etkilesimden dolay1 yakin valans elektronlar1 dalga fonksiyonlarinin
siddetli salinimlar gostermesidir. Bu davranigi tanimlayabilmek icin ¢ok sayida diizlem
dalgaya duyulan ihtiyag, yiiksek enerji esik degeri hesabin zorlagtirir [28].

Problemin c¢oziimiinde kimyasal baglanmaya hangi elektronlarin daha fazla katki
saglayacagi yaklasimi kullanilir. Kimyasal baglanmada en fazla valans elektronlari
etkindir. Ancak, cekirdege daha yakin olan elektronlar yerel durumdadirlar ve
kimyasal baga katki yapamazlar. Bu nedenle, baglanmada daha etkili olan valans
elektronlarin dalga fonksiyonlar1 degismeyecek sekilde, ¢ekirdege yakin elektronlar
donmus kabul edilir. Daha yumusak gegcislere sahip olan yeni bir etkin potansiyel,
cekirdekten belirli bir kesme uzakligina kadar olan elektronlarin ve iyonik potansiyelin
yerine tamimlanir. Bu potansiyel, hem problemdeki elekron sayisim1 hem de yakin
elektronlarin iyonik potansiyeli perdelemesi ile orbitallerin siddetli salinimlarini
azalur.  Bu etkin potansiyellere Pseudo-potansiyel adi verilir [39].  Bdylece
cekirdek ve cekirdege yakin elektron durumlar goz ardi edilerek, valans elektronlari
pseudo-dalga fonksiyonlariyla tanimlanabilir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta,
pseudo-potansiyelin atomlar arast bagin fiziksel dogasimi dogru iiretebilmesidir
[28]. Bu tez caligmasinda metal nano yapilar i¢in ultrasoft pseudo-potansiyelleri

kullamilmagtir [40].

3.3.6 Brillioun bolgesi integralleri: k-noktasi se¢cimi
Sistemin enerjisinin ve yik yogunlugunun hesaplanmasi sirasinda Kohn-Sham
denklemleri ile ortaya cikan integrallerin birinci Brillouin bélgesinde (BB) tiim

k noktalar iizerinden alinmasi gerekecektir.  Siirekli k-uzayinda, Kohn-Sham
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denklemleri icin bu integrallerin coziilmesi olduk¢a zordur.  Nokta sayilarini
azaltabilmek ic¢in ufak dk yer degistirmelerinde dalga fonksiyonunun da degismedigi
kabul edilir ve bdylece sonsuz k nokta sayist icin integral hesaplamasi yerine
sonlu sayida nokta icin bir toplam alinir. Birinci BB i¢inde ¢oziimiin hassasiyetini
etkilemeyecek bir grup yontem ile k£ noktalar1 belirlenebilir. Bu yaklagimlar arasinda
en ¢ok kullanilam1 Monkhorst ve Pack’in (MP) gelistirdigi yontemdir [41]. Bu
yontemde, birinci BB’nin simetrileri dikkate alinarak, bolgenin tiim oOzelliklerini
barindiracak 6zel k noktalan secilir.

Bir orgiiniin ilkel birim hiicresini tanimlamak icin dy,dy,ds vektorleri secildiginde, k

uzayna karsilik gelen vektorler de

27 L 2r - 2r

—

b] = —ap Xas, b2 = —a3 X day, b3 = —ag X 672 (3.32)
1% 1%

ile gosterilir. Burada v birim hiicrenin hacmidir. Monkhorst-Pack yonteminde, secilen

% vektorleri dizisi

7€’prs = Ltp_61 + urZZ S MSB3 (3.33)

tanimi ile belirlenir. x = p,r,s olmak iizere, u,

uy=2x—n—-1)/2n (x=1,2,3,...,n) (3.34)

esitligi ile verilir. Burada, n bir tam sayidir ve MP dizisindeki 6zel nokta sayisini
temsil eder [41]. Bu yontemde hesaplamanin hassasiyeti i¢in dikkat edilmesi gereken,
k nokta sayisi icin n’nin ne kadar cok secilecegidir. Kag tane nokta ile hatanin
azalacagim belirleyebilmek i¢in caligilacak sisteme en uygun k nokta sayisinin test

edilmesi gereklidir.

3.4 GOmiilii Atom Yontemi

Kristal malzeme 6zelliklerinin anlasilmasi, 6zellikle metal yiizeylerde ekatom, bosluk
gibi kusurlarin, yiizey enerjilerinin ve yapisal degisimlerin gercek¢i bir bicimde
modellenebilmesi i¢in ¢ok sayida atom igeren sistemler ile calisabilecek yetkinlikte

etkilesim potansiyellerine ihtiyag vardir. Ilk ilke yontemleri, ¢ok sayida atom
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iceren bilyiikk boyutlu sistemlerin bu tiir ozelliklerini ortaya cikarmak igin pratik
bir yontem degildir. Gelistirilen alternatif yontemlerden biri, toplam enerjinin
deneysel sonuclar ile tutarli olacak sekilde uyarlandig1 yari-deneysel potansiyellerdir
ve bunun sik kullanilan 6rneklerinden biri, iki-cisimli potansiyel olan Lennard-Jones
(LJ) potansiyelleridir. LIJ potansiyeli, Van der Walls kuvvetlerinin etkin oldugu
gazlar i¢in do8ru sonuglar veriyor olmasina ragmen, katilar ve ozellikle metal
malzemeler i¢in uygun bir potansiyel degildir. Metal bir malzemenin elastik
ozelliklerinin dogru betimlenebilmesi i¢in toplam enerjinin hacime bagimliliginin
tanimlanmasi gereklidir. Kusur (ekatom, bogluk) ve yiizeylerden olusan bir sistemde
hacimde olusabilecek ufak bir hata dahi metal malzemelerin bu tiir ozelliklerine
yonelik yanlis sonuclarin iiretilmesine neden olabilir. ikili potansiyellerde en 6nemli
eksiklik, enerji taniminin hacim bagimhiligimi icermiyor olmasidir. Ornegin, bu
potansiyelin Au ve Cu gibi gecis metallerinde yilizey atomlarinda gozlenen atomik
rahatlamalar1 dogru modelleyemedigi goriilmiistiir. Bu nedenle bu yontem, kati
sistemlerde kullanilamamaktadir. Ote yandan, metallerde kusur, katiksi, yiizey ve
alagimlarin benzetimlerinde kargilagilan bu tiir engeller ¢ok-cisimli, yari-deneysel
model potansiyeller ile asilmigtir. Bunlardan biri gomiilii atom yOontemi-GAY dir
(embedded atom method-EAM) [21].

GAY, kendisinden 6nce gelistirilen sanki-atom (quasi-atom) [42] ve etkin-ortamlar
teorilerinden (effective-medium theory) [43] ilham alir. Basit bir yaklasim olan
sanki-atom teorisinde, bir katiksinin (impurity) ¢evresinde yerel bir esyiik dagilim

(locally uniform) varsayildiginda, bu katiksinin enerjisi

Esanki = EZ (ph (R)) (3.35)

ifadesi ile tamimlanir [42]. Burada pj,(R), katiksinin yerlestirilecegi R konumundaki
ortamin, katiks1 olmadigi durumdaki elektron yogunlugunu, Z ise yerlestirilen
katiksinin atom numarasini gosterir. GAY potansiyeli de kristal bir sistemdeki atomlar1
birer katiks1 olarak ele alir ve katiy1 olusturan her bir iyonunun enerjisini katiksinin
bulunmadig1 durumdaki ortamin yiik yogunluguna gomiilme enerjisi olarak hesaplar.
GAY potansiyeli, taban durumunda (T=0K) bulunan bu sistemin toplam enerjisini

olusturmaya yonelik iki temel unsura daha dayanir:

25



1. Etkilesen elektron gazinin taban durumu, toplam elektron yiik yogunlununun

benzersiz bir fonksiyonudur [32],

2. Bir ortam igerisinde bulunan bir katiksinin (impurity) enerjisi bu katiks1 olmadig1

durumdaki ortamin elektron yogunlununun bir fonksiyonelidir [42].

GAY potansiyelinde bu iki temel unsur yerel yogunluk yaklasiklig1 altinda ele alinir
ve katiy1 olusturan her bir iyonunun enerjisi ortamdaki yiik yogunluguna gémiilme

enerjisi olarak

E = Fz,R(Ph) (3.36)

ifadesi ile wverilir. Burada F, p; yik yogunlugunun lineer olmayan bir
fonksiyoneli, pj(r), katiksinin yerlestirilecegi r konumundaki ortamin elektron
yogunluk fonksiyoneli, z ise yerlestirilen katiksinin tiirtidiir. GAY potansiyelinde, p
yiik yogunlugu analitik olarak tanimlanir ve bu yaklagiklik altinda F', yerel elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olur. Uzak erimli etkilesmelerin de katilimi ile GAY her

bir atomun enerjisini

1
E; = Fi(pni) + 5 Y o(Ri)) (3.37)
J
ile belirler. Burada p;, i 6rgii noktasinda iyonun yerlestirilecegi konumdaki ortamin

elektron yogunlugudur ve komsu atomlarin (f;) o noktadaki yiilk yogunluk dagilimi

fonksiyonlarinin toplami olarak ifade edilir:

Pni=Y, fi(Rij). (3.38)
J(F)

3.37 nolu denklemde, R;; i ve j atomlar1 arasindaki mesafeyi, F;(p;) i atomunu elektron
yogunlugu p; olan konuma gommek icin gerekli olan enerjiyi, ¢ ise i ve j atomlar1
arasindaki elektrostatik potansiyeli ifade eder. E; ile verilen enerji ifadesindeki
F; terimi etkilesim potansiyelinin ¢ekici kismini tanimlarken, ¢ uzun erimli ikili
(¢ekirdek-cekirdek) etkilesimlerini tanimlar ve potansiyelin itici kismini olusturur.

Sistemin toplam enerjisi ise tiim atomlar {izerinden alinan toplam ile verilir:

26



1
Evoptam = Y Fi(Pni) +5 3, 9 (Rij)- (3.39)
4 l7.]
i)

GAY potansiyellerinde F, p ve ¢ fonksiyonlar1 parametrik olarak analitik bir
fonksiyon veya tiriz egrisi (spline) seklinde bir¢ok farkli ©neride bulunularak
tanimlanabilir. Ornegin, Foiles [21] tarafindan onerildigi sekliyle F bir triz egrisi,
¢ iki yiiklii parcacigin Coulomb tiirii etkilesmesi olarak
O (Rij) = % (3.40)
ij

ile verilir. Bu ifadede R;;, i ve j atomlar1 arasindaki uzaklig1 gosterir, ve Z,

Z(R) =Zo(1+ BR") e R, (3.41)

ile Zy, B ve o parametreleri cinsinden tanimlanir. Modelde, metal atomlari igin p yiik

yogunlugu dagilimi ise

P(R) = ngps(R) +ngpa(R) (3.42)

esitligi ile tamimlanmir. Burada ny ve ny agirlik parametreleri, ps ve pg ise
ilk-ilke hesaplamalar1 ile elde edilen, sirasiyla s ve d orbitalleri i¢in ortalama
kiiresel yiik dagilimlaridir [21]. Parametrik olarak tanimlanan bu fonksiyonlar,
6 ymk metali ve bunlarin alagimlart icin deneysel olarak tahmin edilen hacim
(bulk) orgii sabiti, baglanma enerjisi, elastik sabitler, bosluk olusturma enerjisi
ve alagimlarin karisim 1silar1 gibi biiyiikliiklerin deneysel degerlerine ayarlanarak
(fitting) belirlenir [44]. GAY potansiyellerinde, her bir atomun yiikk yogunlugu
dagilimi 3.38 nolu denklemde goriildiigii gibi kiiresel simetrik olarak tanimlanir.
Metaller i¢in bu yaklagim tutarli sonuglar veriyor olmasina ragmen acisal bagimliligin
onemli oldugu sistemlerde (6rnegin yiizeyler, silikon gibi yariiletken malzemelerde)
GAY potansiyelleri basarili olmayabilir [45]. Bu nedenle yiik yogunlugunun agisal
bagimliliklarini da hesaplayan yenilenmis gémiilii atom yontemleri (YGAY) (modified

embedded atom method-MEAM) gelistirilmistir.
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3.4.1 Yenilenmis gomiilii atom yontemi
Yenilenmis gomiilii atom yontemi-YGAY [45], GAY’de oldugu gibi bir sistemin
toplam enerjisini 3.39 nolu denklem ile verir. Fakat, yiikk yogunlugunun agisal

bagimliliginmi hesaba katabilmek i¢in gomiilme enerjisini,

F(pi) = AE((pi/p°)In(pi/p") (3.43)

seklinde yeniden tamimlar [45]. Burada A ayarlanabilir bir parametre, Ej; atomun

kristalden koparilma enerjisi, p°

referans alman atom diizenegindeki elektron
yogunlugu, p; ise acisal bagimliliklar1 da barindiran 6rgii noktasindaki elektronun

yogunlugudur. YGAY potansiyellerinde her bir atom i¢in yiik yogunlugu

_ 0 T
pi=p"2/(1+e ) (3.44)
esitligi ile verilir. Burada I,
: ), (0)]?
=Y o /o] (3.45)
h=1
ile tanimlanir. Yiikk yogunlugunun taniminda, 1 ayarlanabilen parametreleri, pl.(h) her
bir atom icin kiiresel ve acisal katkilarin toplamim belirtir ve
p?M(R) = o BYR/re—1) (3.46)

fonksiyonlarinin egsiz olmasi gerekmeyen bir kombinasyonu ile tamimlanabilir.

(0) 1 52

Yik yogunlugundaki, p;” fonksiyonu, kiiresel simetrik katkiyi, p;’, p;” ve

pi(3) fonksiyonlar1 ise kismi agisal katkilar1 tanimlamaktadir. YGAY potansiyel
orneklerinde, p(h) fonksiyonlar1 i¢in farkli yaklagimlar altinda cesitli diizeltmeler

Onerilmistir [22,45].

YGAY ic¢in tamimlanan fonksiyonlar yalnizca en yakin komsu katkilarini igerir. Bu
potansiyeller kullanilarak yapilan hesaplamalar birinci en yakin komguluk YGAY
tiirii potansiyellerinin (100), (110) ve (111) yiizey enerjilerini, faz gecislerini ve
elementlerin taban durumu olan ymk, hacim merkezli kubik (hmk), ve altigen siki
paket (asp) yapilarim hatali belirledigi tespit edilmistir. Ikinci en yakin komguluk
YGAY (2EYK-YGAY) yontemi [22] ile ikili etkilesmeler ve komsu elektron yiik
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yogunluklarina ikinci en yakin komguluk atomlari ve bu atomlarin olusturdugu cok
cisimli perdeleme etkileri eklenerek diizeltmeler yapilmigstir. Bu diizeltmeler ile YGAY
potansiyelleri bu hatalardan arindirilmis olarak, deneysel veriler ile 6nemli Olciide

tutarl sonuglar verir nitelige ulagmustir.

3.5 Molekiiler Statik Benzetimleri

Statik benzetim yoOntemleri, bir sistemin en diisiik enerji durumunu 1s1l katkilar
olmaksizin, atomlarin taban durum (T=0K) diizeneklerini alacak sekilde olusturur.
Isil titresimler s6z konusu olmadigindan sistemin toplam enerjisi, atomlar arasinda
var olan etkilesim potansiyelleri ile tanimlanir. Statik benzetim yontemlerinde,
sistemin en diisiik enerjili durumlarin1 verecek atomik diizenekleri elde etmek icin
yinelemeli eniyileme (optimizasyon) semasi uygulanir. Bu cercevede temel kriter
ise sistemin toplam enerjisinin en diisiik enerji durumuna yakinsamasini saglamaktir.
Statik benzetim yontemlerini gerceklestirmek icin bircok sayisal eniyileme teknikleri
kullanilir:  Monte Carlo yontemi ve standart eslenik gradyan yontemi. Tezde
hacim geometrisinde olusturulan herhangi bir sistemin en diisiikk enerji durumunu
almasi icin Standart Eslenik Gradyan Yontemi (Standard Conjugate Gradient Method)
kullanilmagtir [23].

Standart eslenik gradyan yontemi, asagida belirtilen adimlar altinda bir sistemin en
diisiik enerji durumunu almasim saglar ve belirtilen yakinsama kriterine gore bu
adimlar yinelemeli olarak minimum enerji degeri elde edilene kadar devam eder:

(1) Verilen bir atomik koordinat diizenegi i¢in sistemin toplam enerjisi etkilesim
potansiyeli tanimina gore hesaplanir,

(2) Atom koordinatlar1 yeniden diizenlenir, hatay1 azaltacak vektorlerden bu konuma
eslenik olan1 secilerek yeni bir adim atilir,

(3) Yeni atom konumlarindan sistemin toplam enerjisi hesaplanir.
3.5.1 Eslenik gradyan yontemi

Eslenik gradyan (EG) yontemi, bir A matrisi ve b vektorii icin

AX=0h (3.47)

probleminin ¢6ziimii olan X’i bulma yontemidir [23]. Bagka bir deyisle EG,
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AX—b=0 (3.48)

probleminin koklerini bulan bir tekniktir. Bu ifade ile verilen A matrisi simetrik ve

pozitif tanimlidir ve bu nedenle

A=AT (3.49)

ile birlikte

¥>0, XTAX>0 (3.50)

kosullarin1 saglar. Bu kosullar altinda problem yeniden diizenlendiginde, eslenik

gradyan yonteminin,

1 -
f(x) = EzTAz— bTx, (3.51)
olmak iizere
X* = argmin f(X) (3.52)
XeR"

seklinde tanimli bir minimum bulma yontemi oldugu goriilii. A matrisi pozitif
taniml1 ve simetrik oldugundan problemin ¢6ziim fonksiyonu icbiikeydir ve minimum
deger tiirevin sifir oldugu noktadadir. Bu nedenle minimum noktay1 belirlemek i¢in
baslangic noktasinda hatay1 azaltacak tiirev yonii secilir. Bu yOnteme tiirev veya
gradyan inisi (GI) yontemi adi verilir ve segilecek bir dogrultu yoniinde adim atilarak
minimum nokta aranir. Eslenik gradyan yonteminin en onemli katkisi, secilecek
arama dogrultusunu eslenik vektorlere dik olacak sekilde tekrarl olarak, agsagidaki gibi

atmaktir:

Xip1 =X+ ;. (3.53)

Eslenik gradyan yontemi ile aranan en yakin minimum noktasina GI yontemine gore

daha kisa yineleme adimlar ile ulasilir. Bu yontemde eglenik vektorler,

0=ul'AV (3.54)



ifadesi ile tanimlanirlar. Burada i¢ ¢arpim sifir oldugundan, & ve v vektorleri A matrisi
ile i¢ carpim altinda diktir. Bu nedenle # ve V vektorleri A’ya gore eslenik vektorlerdir.
A € R™" oldugundan, secilecek pi,...,p, eslenik vektorleri R"’de bir baz takimi
olusturur. Boylece 3.47 ve 3.48 nolu denklemlerin ¢6ziimii olan X, p;’lerin baz takimi

cinsinden

X=

M=

;P (3.55)

l

Il
—_

seklinde yazilabilir. Bu durumda b = A X denklemi

n
P b=p/AY aipi (3.56)
i=1

olarak verilir. Burada, i = k hari¢ tim p; ve p;’lar A’ya gore eslenik vektorler
olduklarindan, yalmzca i = k olacak terim kalir ve 3.53 nolu denklemdeki adim

katsayisi

Bl b
ﬁkTA ﬁk

o = (3.57)

olarak bulunur. GI yénteminde oldugu gibi problemin ¢oziimii icin baslangic noktast,

Xo secilir ve yeni adimin atilacagi yonii belirleyecek gradyan

Fe=b—A% (3.58)

ile hesaplanir. Burada ilk adim k& = 0’dir. EG yonteminde, bir sonraki adim i¢in
secilecek vektor bir onceki adimin eglenigi olacak sekilde belirlendiginden, 7 igin

eslenik vektor

Pre1 =T — Y BuBi (3.59)
i<k
esitligi ile bulunur. Burada f;;
#IA P
B = 25— (3.60)
P; A p;

ile verilir ve 7’ nin p; lizerine izdiisim operatoriidiir.  Yeni p; eslenik vektorii
belirlendiginde, 3.57 nolu esitlikle adim katsayist hesaplanir ve 3.53 nolu esitlik ile

yeni EG adimi belirlenir. Yontemde p; eslenik vektorlerin kolaylikla belirlenebilmesi
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icin 7, artik (residual) vektorlerinin 6zellikleri kullanilir. 7 artik vektorleri, onceki

adimlarda secilen tiim yonelimlere diktir ve

k>j, plH=0 (3.61)

kuralin1 saglar. Ayrica artik vektorler, daha onceki adimlardaki tiim artiklara da diktir.

Bu 6zellik ise 3.61 nolu kosulun 3.59 nolu esitlige uygulamasiyla elde edilir:

k<j, #l#=0. (3.62)

Artik vektorlerin sahip oldugu bu iki 6zellik kullanilarak, 3.57 ve 3.60 nolu ifadeler

yeniden diizenlenir ve

(3.63)

Bik = m—=— (3.64)
Tk—1Tk—1

esitlikleri elde edilir. Bu durumda 3.59 nolu ifade icerisinde yalnizca i = k olan terimler

kalir.
Basla r: artik vektor
p: eslenik vektor
a: adim katsayisi
r,= b-Ax, B: izdiisiim operatdrii

Pi= X

lk=1

EVET SOIl

<k =max adim

~ P
~— -
- -

HAYIR

|

Fu =T Ty
o=r, / (p L Apy)

Pis1= NcHB*Py

B =rp/ry

—_ * A%
I =m0 A*py
=T
D S HAYIR
X =Xt o * py \/ sqrt(rk_1)<haf;«i/“>
lEVET
‘ Son ‘
YAKINSAMA

Sekil 3.2 : Eslenik gradyan yonteminin sematik gosterimi.
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Ozetle, eslenik gradyan yontemi bir baslangic noktasi segildiginde 3.53 nolu
yinelemelerle minimum bulunmasinm saglayan bir yontemdir. Bu esitlikteki eslenik
vektorlerin birincisi py, 7y artik vektor olarak secilir. Sonraki adimin atilabilmesi
icin EG yontemi, 3.64 ve 3.59 nolu esitlikleri kullanarak, yonelimi yeniden belirler.
Atilacak adimin katsayisi ise 3.63 nolu ifade ile hesaplanir. 7 hata vektorii, hassasiyet
degerinden kiiciik olana kadar EG yontemi yinelenir (3.2 nolu sekil). Elde edilen en

son X; degeri sistemin minimum noktasidir.

3.5.2 Diirtiilii elastik band yontemi

Yap: lizerinde bir 6rgii durumda bulunan bir atom (ya da atom gruplar), farklh
bir orgii durumuna dogru gecis yaparken her zaman en diisiik enerjiyi verecek yol
iizerinde hareket eder. En diisiik enerjiye sahip bu giizargah boyunca karsilagilan
potansiyel enerji degisiminin en fazla oldugu nokta (saddle point), tanimlanan hareket
icin gerekli olan aktivasyon enerji engel degerini verir. 3.3 nolu sekilde boyle bir
duruma 6rnek verilmistir: Cu ekatomu, sonsuza uzanan Cu(100) yiizeyi lizerinde A
noktasindan B noktasina giderken, 0.48 eV degerindeki bir enerji engeli ile karsilagir
[20, 46]. Bu deger, aym1 zamanda yiizey iizerinde difiizyonun gerceklesmesi icin
gerekli olan enerjiye de karsilik gelir. Bu enerjinin dogru hesaplanmasi, sistemin
izleyecegi reaksiyon koordinatlarini diizgiin sekilde belirlenmesine baghdir. En diisiik
enerjiyi veren reaksiyon yolu, ’durumlar-zinciri’ (chain-of-states) olarak adlandirilan
yontemler yardimiyla belirlenebilir [46].

En diisiik enerjili reaksiyon yolu, genel olarak baglangic ve bitis durumlar1 arasina
uygun geometrilerde yerlestirilen diizenekler aracilifiyla belirlenir. Bu olas1 diizenek
toplulugu, sistemin takip ettigi geometrik diizen igerisinde bir zincir tanimlar ve bu
zincirdeki her bir ardisik diizenegin (durum) birbirlerine esit biiyiikliikte hayali yaylar
ile bagli oldugu kabul edilir. Diizeneklerin yay etkilegimlerinin varsayilan katkis1 ile
olusturdugu reaksiyon yolu, elastik bant davranigina sahip olur. Bdyle bir durumda
her bir olas1 diizenege iki ayr1 kuvvet etki eder: Diizenekler arasindaki yaylardan
kaynaklanan yay kuvveti ve gercek kuvvet olarak tamimlanan, atomlar arasindaki
etkilesim potansiyelinden dogan kuvvettir. Elastik bant yontemlerinde, diizeneklere
etki eden bu kuvvetlere en diisiik enerji durumuna diisecek sekilde bir bant eniyilemesi

(optimizasyon) uygulanir.
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Sekil 3.3 : Cu(100) diiz yiizeyi iizerinde ekatom difiizyonu: (a) Difiizyon yolu
boyunca ekatomun hissedecegi enerji profili. Kirmizi ile ekatom, turuncu
ile ylizeyin birinci katman ve sari ile ikinci katman atomlar1 gosterilmistir.
Kararh bir durumdan (A), diger bir kararli duruma (C) gecerken izlenen
atomik koordinat diizenegi soyledir: A durumunda bir ekatom, 1, 2, 3
ve 4 numarali atomlarin olusturdugu dortlii denge konumunda, atomlar
aras1 bosluk iizerinde iken, B’de 3 ve 4 numarali atomlarin olusturdugu
kararsiz koprii konumundadir. C’de ise ekatom tekrar, 3, 4, 5, ve 6 numarali
atomlarin olusturdugu dortlii denge konumundadir. (b) Ekatomun yiizey
iizerinde difiiz ederken hissedecegi enerji potansiyelinin yiizey diizlemine
olan esyiikseltisinin grafigi: Egriler maviden kirmiziya, en diisiik enerjiden
en yiiksek enerjiye dogru degisir. Kirmizi noktalar ile gosterilen egri en
diisiik enerji yoludur. (c) Yiizeyin 3 boyutta potansiyel egrisi. Ekatomun,
A durumundan C durumuna gegerken takip ettigi yol (sekilde kirmizi ok ile
gosterilmigtir) karsilagtigi aktivasyon engelini (eger noktasi-saddle point)
verir [20].
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Sekil 3.4 : iki ayr1 kuvvet bileseninin diirtiilii elastik bant Fl-DEB kuvvetini olusturmasi:

Yay kuvvetinin, teget egrisi 7; boyunca bileseni Fl.S”, ve V(R) potansiyelin-
den kaynaklanan kuvvetin dik bilegeni FiL. Sekilde ayrica, yontem ile
izdiisiiriilmesi onlenen kuvvet bileseni F;’de gosterilmistir. Kirmizi renkli
egri hareket i¢in tanimlanan en diisiik enerji yolunu (EDY) gosterir [20,24].

Diirtiili Elastik Bant-DEB (Nudged Elastic Band-NEB) yontemi o6zellikle kristal
yiizeyleri icin oldukca etkili ve giivenilir bir sekilde en diisiik enerjiye sahip yolu
belirler [24,25]. DEB yontemi, baglangi¢ ve bitig diizeneklerinin bilinmesi sartiyla,
bu iki durum arasinda izlenen reaksiyon koordinatlarinin belirlenmesi yontemidir.
Sekilde gosterildigi gibi, Ry ve Ry, sabit baglangic ve bitis noktalari, geriye kalan
mavi renkli ara diizenekler ise eniyileme algoritmasi ile yerlestirilmis reaksiyon
koordinatlaridir. Boylece, [ﬁo, ﬁl, ﬁg,..., ﬁN] koordinatlari ile tanimlanmig N+1 adet
diizenekten olusan bir elastik bant 3.3(a) nolu sekilde mavi renkle gosterilmigstir. DEB
yontemi ile bir diizenege uygulanan toplam kuvvet, ger¢ek kuvvet ve yay kuvvetlerinin
yola dik ve paralel bilesenlerinin toplami seklinde yazilir:

- DEB L 25

EPEB _BR LR (3.65)

Bu kuvvetleri ayristirabilmek icin, her diizenege ve sistemin en diigiik enerjisinin
belirlenmesi boyunca her adimda yola teget olan egrinin bilinmesi gereklidir. Bunun
- . e N e o .
icin 7T birim vektorii tammmlanir ve boylece F;  ile gosterilen gercek kuvvet asagidaki

sekilde yazilir:
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Fr=-v (v@)) +V (v(ﬁg) Bt (3.66)
T;, i-inci diizenek icin normalize edilmis yerel teget egrisini gosterir. kg yay sabiti

olmak iizere, yay kuvvetinin banda paralel bileseni asagidaki ifade ile verilir:

=S — - . .
Fl =k <| Rii1—Ri|—|Ri—Ri_ |> T (3.67)
Kuvvetlerin bu sekilde izdiisiilmesi bir ’diirtme’ (nudging) hareketini andirir. Boylece,

3.66 nolu denklem yardimiyla, diizenek zincirinin gergek en diisiik enerji yolu (EDY)

iizerine diisiiriilmesi saglanir [20].

3.6 Molekiiler Dinamik Benzetimleri

Molekiiler Dinamik (MD) benzetimi, ¢ok parcacikli bir sistemin zaman icinde
evrimlesmesini, sistemi olusturan parcaciklarin hareketini klasik mekanik kurallarina
uyarak hesaplayan benzetim yontemidir. Etkilesim potansiyelinin varliginda yalitilmis
bir sistemin evrimlesmesi, parcacik sayist N, hacmi V ve toplam enerjisi £ olarak sabit
tutulan sistemin Newton hareket denklemleri sayisal olarak ¢oziilerek belirlenir. Bu
ozellikte bir topluluk, istatistik fizikte mikrokanonik topluluk (NVE) olarak adlandirilir
ve termodinamik kurallara uyar. NVE denge durumundaki bir sistemin pargacik

konumlar1 (7V), Newton hareket denklemlerinin ¢oziimii ile bulunabilir:

Fi(t) = mFi(1) = — a%flv) : (3.68)

=

F;, i-inci parcacik lizerinde diger N — 1 parcacik tarafindan olusturulan kuvveti,
m parcacigin kiitlesini, 7; i-inci par¢acigin ivmesini, U parcaciklar arasi etkilesim
potansiyelini ve 7;’ye gore alinan tiirev ise bu potansiyelin olusturdugu kuvveti
gosterir. Her benzetim adiminda, pargaciklar arasindaki etkilesmelerden kaynaklanan
kuvvetler, 3.68 nolu denklem ile hesaplanir ve bu kuvvetler altindaki parcaciklarin
hareket denklemleri ¢oziilerek yeni konumlari bulunur. Atomik benzetim ydntem-
lerinde hareket denklemleri birbirinden bagimsiz olarak ¢oziilemediginden, bu ¢6ziimii
saglayacak sayisal bir yontemlere ihtiya¢ duyulur. Bu tezde MD benzetim yontemleri
icin ¢oziim Verlet sonlu farklar yontemi kullanilarak saglanmistir [47]. Her ne kadar
MD benzetimleri ile mikrokanonik toplulukta ¢calismak miimkiin olsa da bu yontem,

malzemenin belirli bir sicakliktaki deney kosullarini her zaman saglamaz. Bu gibi
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deneylerin modellenebilmesi i¢in sistemin N toplam parcacik sayisi, V hacmi ve T
sicaklig1 sabit tutulan benzetimlerin (NVT) yapilmasi gereklidir. Bu kosullara uyan
istatiksel dagilim ise kanonik topluluktur. Kanonik topluluk, bir 1s1 banyosu ile temas
eden sistemin sabit 7' sicakligi civarinda denge durumunda oldugu topluluktur. NVT
benzetimleri, model sistemlerin 1sitilmasi ve belirli bir sicaklikta termostat vasitasiyla
tutularak evrilmesine yonelik hesaplamalar icerir. Tezde gerceklestirilen bu tiir MD

benzetimlerinde Nosé-Hoover termostati kullanilmistir [26,27].

3.6.1 Klasik mekanik: Hareket denklemlerinin ¢oziimii

Bir Hamilton parcacik sistemi i¢in Lagrange hareket denklemleri

d (JL JdL

(=) == 3.69

dt (8%) 8q,~ ( )
ile tammmlanir. g; ve ¢; sirasiyla sistemin genellestirilmis konum ve hizlaridir. Lagrange
fonksiyonu ise L = K — U ile sistemin kinetik ve potansiyel enerji farkina karsilik gelir.

Kinetik enerjinin 7; konumlari ile cinsinden genel ifadesi

1 _')2
K= Ezi"m,-ri 3.70)
ile verilir. Kuvvet,

— — —

= ViL=—V.U 3.71)

e>

seklinde ifade edilirse, 3.69 nolu denklemden Newton hareket denklemleri tiretilir:

m,-Lr",- - ﬁ, =0. (3-72)

Bu sistemin genellestirilmis momentumu

JdL
pPi= 5 3.73)
qi
olmak iizere, Hamiltonyen
H=Y qgipi—L (3.74)
i

ile tanimlanir. Hamilton hareket denklemleri ise
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qgi = op;
_ oH
Pi = —5- (3.75)
qi
denklem setinden olusur. Kartezyen koordinatlarda bu denklem seti
= ﬁi
rp = —
m;
pi = F (3.76)

seklinde yazilir. 3.72 nolu denklem 3N tane ikinci dereceden diferansiyel denkleme
eslik ederken, 3.76 nolu denklem seti 6V tane birinci dereceden diferansiyel denkleme
karsilik gelir. Her iki sistem de ©zdestir ancak her birinin ¢oziimil i¢in farkl
algoritmalara ihtiyac vardir. Ornegin, Euler algoritmasi birinci dereceden denklem
setinin ¢Oziimiin i¢in kullanilirken, Verlet algoritmasi ikinci dereceden denklemlere

¢Oziim Onerir.

3.6.2 Liouville denklemi

[ = {#;, pi} ile verilen bir faz uzayi, sistemin mikrodurumlari hakkinda bilgileri icerir.
Parcacigin bir r anindaki mikrodurumu boyle bir faz uzayinda 7;(¢) ve p;(¢) degerlerine
karsilik gelen bir nokta olacaktir. ¢ zamam degistikce, 7;(z) ve p;(t) de degisir ve
mikrodurumu faz uzayinda temsil eden nokta bir yoriinge iizerinde hareket eder. Bu
uzayda, I'(¢) yoriingeyi ve p (f“;t) ise [F;(t), pi(t)] noktasi civarindaki yogunlugu
temsil eder.

Dengedeki bir sistem icin fiziksel bir A(f) biiyiikliigiiniin zaman ortalamasi, ayni
sistemi temsil eden kiime elemanlar1 izerinden alinan ortalamaya esittir. Bu varsayima
istatistik mekanikte Ergodik llke denir. Ergodik ilkenin temel dayanagi ise p (f;z)
yogunluk fonksiyonunun zaman iginde degisimini belirleyen Liouville teoremi’dir

[48]. Liouville operatorii,

. d . d )
2 ( ‘o7, " o,
ifadesi ile tanimlanir. A(f) olgiilen bir biiyiikliik olmak iizere zamanla degisimi
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d - DA, A\ .

ile verilir. Boylece Liouville hareket denklemleri

Vil =0 (3.79)

ve faz uzaymin yogunlugu i¢in siireklilik denklemi

P 4 9r (pf) =0 (3.80)

yazilir. Bu ifadelerin bir sonucu olarak, bir yoriinge boyunca faz uzayinda yogunluk

korunur:

%o () =0 (3.81)

Zincir kurali ile Liouville denklemi

d (= A

=P (r;z) ilp (F;t) —0 (3.82)
ile tiiretildiginde simplektik integralleri saglar.
Liouville teoremi ve Ergodik ilke, zaman ortalamasi yerine kiime ortalamasi

alabilmenin teorik temellerini olustururlar. Boylece faz uzayinda degisik dagilim

fonksiyonlar1 segerek, ¢esitli istatiksel topluluklar tanimlanir:

p (f“) —  sabit Mikrokanonik (NVE)

p (f) — ¢ Fi/ksT  Kanonik (NVT).

E; enerji, T sicaklik ve kg Boltzman katsayisidir. Boylece her E; enerjili durum,
o—Ei/ksT

agirhigi ile degisir.

3.6.3 Verlet algoritmasi

Verlet algoritmasinin hizlarni da hesaplayacak sekilde yeniden diizenlenmis (Hiz
Verlet-Velocity Verlet) hali integrasyon adimlarini, hizlar1 ve tiirevlerini ¢ok daha
hassas hesaplayacak sekilde atar [47]. Bunun i¢in zaman adimlarina gore Taylor

acilimi kullanilarak, her integrasyon adimi i¢in yeni konum ve hizlar
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. . B A%

Fi(t A1) = ri(t)+Atri(t)+WF,-(t)JrO(Aﬁ)
1

At

2m,~

Ft+A) = R+ (E(t)+ﬁ,~(t+m))+0(m3) (3.83)

ifadeleri ile Uretilir. Tiim sadeligine ragmen Hiz-verlet algoritmasi en yaygin olarak
kullanilan MD algoritmasidir. Zaman tersinirligi ilkesine uyar ve faz-uzayinda hacmi
koruyarak simplektik integralleri saglar.

Bunun bir ispat1 agagida tartisilmigtir.

3.6.4 Ayristirma yontemi
A (f‘) ile verilen fiziksel bir biiyiiklitk, 3.78 nolu hareket denkleminin integrali

almarak yeniden yazilabilir:

A(r) = exp(iLt)A(0). (3.84)

Liouville operatorii konum ve momentumdan olusan iki béliime ayrildiginda

iL=ilz+ily (3.85)

ifadesi olusur ve her bir terim

. 40 : . d
iLy= ;ra—?, iLy= Z pa—ﬁ (3.86)
olmak iizere, sirastyla konum ve momentum operatorlerine kargilik gelir. Bu ifade 3.84

nolu denklemde yerine yazilir ve Trotter acilimi 2 kullanilarak

ei(LrJF[’p)Al = ei%ﬁpeiAtLrei%LP + O(At3) (3.87)

elde edilir. Operatorler sirasiyla konum ve momentum vektorlerine uygulandiginda

- At N = j A — — =
¥or = 7, rp; = Bt
eiAtLr?i = # —|—Af?i, eiAfLrﬁi — ﬁi (3.88)

ifadeleri tiiretilir. Boylece

2Genel olarak Trotter agilmi, [A, B] # 0 olmak iizere e*F = limp_,., [e B/2e4/Pe B/Z]P ile
tanimlanir.
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ol 3 LpaidtLyoi5 L, Fi(t) = Fi(t)+AF(=)

. At
= F+AF(t)+ —F :
Fit A7 () + 5 Fi(1) (3.89)

_ _ A At . :
el%LPeZAZL’el%LP ﬁi(l> = ﬁi(t) + (ﬁl(t) +ﬁi(t +At>)
FO+R+a))  (390)

denklemleri elde edilir.
Bu yaklagim ile olusturulan giincel konum ve hizlar Hiz-Verlet algoritmasi ile
uyumludur (3.83 nolu denkleme bakimiz). Yontem igerisinde yer alan £, ve £,

) . A
hermitseldir ve ei2£reid%

rei? %0 ifadesi birim operatore karsilik gelir. Bu 6zellikler
sayesinde faz uzayinda hacim korunur. Ayrica denklemler gecmis ve gelecek
konumlara gore simetrik oldugundan zaman tersinirligi (time-reversibility) sartin1 da

saglar.

3.6.5 Istatiksel topluluk ve denge durumu
NVE benzetimlerinde cevresiyle yalitilmis bir sistem tasvir edilir ve faz uzayinda

termodinamik denge durumundaki sistemin toplam enerjisi asagidaki sekilde yazilir:

E =Ex(p")+U () = sabit. (3.91)

E toplam enerji, Ex kinetik enerji ve U potansiyel enerjidir. Termodinamik denge
kosuluna gore, dengedeki sistemin entropisi maksimum olmalidir. Cevresiyle 1s1
aligverigi olmayan bu sistem i¢in dQ = 0 olmak {iizere termodinamigin ikinci yasasi
yani dS > dQ/T sart1, dengeye gelirken dS > 0 6zelligini saglar.

NVE benzetimlerinde kinetik ve potansiyel enerji, toplam enerjiyi sabit tutacak sekilde
denge durumu etrafinda salinir. Bu salimmlarin ¢ zaman aralifindaki ortalamasi

alindiginda kinetik enerji

1 3
(Eg) = lim - Ex(p")dt = ~NkgT (3.92)

=t Jy, 2

esitligi ile ifade edilir. Burada ¢ integrasyon zaman adimu, g baglangi¢ ani, N pargacik

sayis1, kg Boltzman sabiti ve T mutlak sicakliktir. MD benzetimlerinde malzemenin

41



davranigin1 gergek¢i bir bigimde modelleyebilmek icin uygun Afr zaman adimlar
belirlenmelidir. Sisteme 6zgii zaman adimi ise modellenen sistemi olugturan atomlar
arasi etkilesmeden kaynaklanan i¢ dinamige baghdir. Genellikle ¢alisilan sistemlerde
atomlar arasi titresim frekansi 10 THz mertebesi icerisinde oldugundan, sistemin
orgii dinamiginin dogru modellenebilmesi icin pikosaniye’nin (ps) onda birinden daha
kiigiik zaman adimlar atilmas1 gerekir [49]. Bu nedenle, metal nano yapilarin MD
benzetimlerinde zaman adimi 1 femtosaniye (fs) olarak secilmisgtir.

Deneysel kosullarin dogru modellenebilmesi i¢in sistemin N toplam parcacik sayisi,
V hacmi ve T sicakligi sabit (NVT) tutulan benzetimlerin yapilmasi gerekebilir. Bu
kosullara uyan istatiksel dagilim olan kanonik toplulukta bir 1s1 banyosu ile temas eden
sistem sabit T sicakligi civarinda denge durumunda olmalidir. NVT benzetimleri ile

modellenen boyle bir sistemin Helmholtz serbest enerjisi

F=E—-TS=—kTlnzZ 3.93)

ifadesi ile tanimlanir. E kinetik ve potansiyel enerji toplaminin ortalamasi, T
mutlak sicaklik, S entropi ve Z ise kanonik boliisiim fonksiyonudur. Sabit 7' ve V
bagimsiz degiskenleri i¢in sistemin denge kosulu F’nin minimum oldugu yerdir. MD
benzetimleri ile 3.93 nolu ifadenin denge durumunda en diisiik enerji degerini almasi
saglanir.

NVT benzetimleri, model sistemlerin 1sitilmas: ve belirli bir sicaklikta termostat
vasitasiyla tutularak evrilmesine yonelik hesaplamalari icerir.  Model sistemler
baglangicta hizlar1 bulunmadigindan oncelikle segilen sicakliklarda rastgele hizlarda
baglatilip NVT benzetimlerinde termostat ile sicakligin sistemde dengelenmesi igin
bekletilir. Sistemin sicakliginin belirli bir deger yakininda salinacak sekilde dengeye
gelmesi iglemine termalizasyon adi verilir. Bu siirecten sonra, NVE benzetimleri ile
sistemin toplam enerjisi sabit tutularak evrilmesi incelenir.

Benzetimlerde "fiziksel sistemin" sicakligi,
2E 1 pi 2 1
3NkB 3NkB m; 3Nk3 i v

i

(3.94)
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ifadesi ile verilir (3.92 nolu denkleme bakimiz). NVT benzetimlerinde ise bir ¢
aninda, 7T’nin elde edilebilmesi i¢in gercek sistem ile etkilesimde olan bir 1s1 banyosu
(termostat) tasvir edilir ve boylece "genigletilmis bir sistem" olusturulur.

Bu yontemde, 1s1 banyosu yapay bir s degiskeni ile genisletilmis sisteme eklenir:

s = § (3.95)
Fio= F (3.96)
At = Af/s (3.97)
io= st (3.98)

7, 7i, At gercek sistemin degiskenleri iken i I_j,', Af ise yapay sistemin degisken-
leridir ve gercek sistem ile genisletilmis sistemin atom koordinatlari (7 ve 7;) dzdestir.
Nosé-Hoover olarak bilinen bu yontem, MD benzetimlerinde yaygin kullanilan

termostatlardan biridir [26,27].

3.6.6 Nosé-Hoover termostati
Sabit sicaklikta N parcaciktan olusan sistemin enerji salimmlari, Nosé tarafindan
ortaya konulan, yapay konum ve hizlar ile genisletilmis Lagrange yontemi yardimiyla
modellenir. Daha sonra Hoover tarafindan gelistirilen bu yontem, Nosé-Hoover
termostati olarak da adlandirilir.

Genigletilmis sistemin Lagrange fonksiyonu,

Lyose =

%52?? ~U(F)+ %52 — gkgTIn§ (3.99)

1=

ile verilir. Burada Q pozitiftir ve biiyiikliigii gercek sistem ile 1s1 banyosu arasindaki
etkilegsmenin derecesini ve sistemdeki sicaklik salinimlarini belirler. g, sistemin toplam
serbestlik derecesine esit bir biiyiikliiktiir. 3.99 nolu denklemde, ilk iki terim gercek
sistemin kinetik ve potansiyel enerjisine karsilik gelirken, son iki terim § eklentisi
ile g = 3N + I’e genisletilmis sistemin kinetik ve potansiyel enerjisini tanimlar

(termostat). Bu sisteme eslik eden momentum, 7 ve § degiskenleri cinsinden asagidaki

gibi yazilir:
. OL s - OL .
Bi= Nose 5% Be= aL = 0§ (3.100)
o7 $



Genisletilmis sistemin Hamiltonyeni yapay degiskenler kullanilarak,

N 5"2 5 ﬁ~2
Hyose = 21 2 T U(#) + E + gkpT In§ (3.101)
1=

ifadesi ile verilir. Ik iki terim fiziksel sistemin Hamiltonyeni iken son iki terim

termostat1 tanimlar. Hareket denklemleri

d_’_}i _ aI{Nose _ ﬁi

= 3.102
dt aﬁl ms ( )

; =—— = : (3.103)

== _ s (3.104)

=
Pi
dps _ JHpose _ Zmifz — gkpT
a 95 §

(3.105)

seklinde hesaplanir. Boylece genisletilmis sistemin Hamiltonyeni olan Hy, hareket
denklemlerini saglar ve yontem mikrokanonik topluluga uyar.

Genigletilmis sistemin Q boliisiim fonksiyonu ise

Sh

=2
,?) + 2 ek - (3.106)

§

Q= /dfdﬁgdﬁd?6 [Ho (
integrali ile yazildiginda, E sistemin enerjisi, Hy ise klasik etkilesimleri tanimlayan ve

2
Ho(p.F) =Y Py (7) (3.107)

ile verilen Hamiltonyendir. Gergek sistemin momentumu ve konumu ig¢in sirasiyla
pi = 1_;’,-/5, F=7 ve d[;',- dr; = §3Vdp;dr; degisken doniisiimleri yapildiginda

boliisiim fonksiyonu

=2
Q:/dﬁgdﬁd?df S Ho(ﬁ,?)+5—é+gk3nns~—E (3.108)
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olarak yeniden diizenlenir. Bu integrali ¢6zebilmek icin J-fonksiyonun asagida

tanimlanan ozelligi kullanilir:

0(f(5))= M f(50=0) (3.109)
(5
Bu durum i¢in
p*Z
5o = oxp KE—HO (ﬁi)—i) /<ngT>} (3.110)

kabul edilirse boliisiim fonksiyonu

5 (5— exp [(E —Ho(P,7) — 5—;) /ngTD

Q= [ dpsdpdids §3N 3.111

[ dpsapaias s I (3111)
ifadesine doniistiiriiliir ve

Q = /dﬁ~dﬁd?d§§3N+1 L s §—exp|(E—Hy(p ?>_ﬁ_§ /gksT
4 gkgT g 20
3N+1 2
= | dpsdpdr E—Hy(p,7)— = 3.112
/ psdp rngTeXp{ngT ( 0(P,7) ZQ)} (3.112)

seklinde yazilir. Genisletilmis sistemin boliigsiim fonksiyonu g = 3N + 1 icin

Ho(p,7 1 52
Q:/dﬁd?exp [_ (;;p%r)}/dﬁggk?exp[( —%) /kBT} (3.113)

elde edilir ve son terim sadece C sabiti kadar bir farki olusturur. Bu durumda gergek

sistemin boliisiim fonksiyonu su sekilde yazilabilir:

ey
Q=C / dp d7 exp [—%] . (3.114)
B

Kanonik topluluga uyan sistemin dagilim fonksiyonu

p(p,) = exp|—BHo(dp,dr)] (3.115)
ile verildigine gore genisletilmig sistem de kanonik topluluga uyar ve herhangi bir A

fonksiyonunun 7 zaman adimu i¢in beklenen degeri

(o

| TS

?)> = (AP anonit (3.116)
genis
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esitligi ile yazilir. Boylece fiziksel sistemin kanonik topluluktaki beklenen degeri,
genisletilmis sistemin beklenen degeri ile 6zdestir. Bu ifade Nosé’ un genisletilmis
Lagrange yaklasgiminin 6nemli bir sonucudur [26].

Hoover sistemin Lagrange hareket denklemlerini

7= 5_ v, (3.117)
m;
,— ks & T _
=5 T(t) (NT(I) 1) (3.118)

ile tanimlar [27]. Burada F} i-inci atoma etkiyen kuvvet, m; atomun Kkiitlesi ve
y = §/§dir. Q Kkiitlesi sicaklik kontrol parametresidir ve biiyiik secildiginde gercek
sistem ile 151 banyosu zayif etkilesime girer ve termostatin sicakligi kontrol etmesini
zorlagtirir.  Q — oo oldugunda benzetim mikrokanonik topluluga doniigii. Q’nun
kiiciik secilmesi ise yiiksek frekansli salinimlara neden olur ve gercek sistemin dogal
salinimlarindan saparak, fiziksel serbestlik derecesinden uzaklagsmasina neden olur.

@’nun etkin bir gekilde secilebilmesi i¢in 3.118 nolu denklem

-1 (g Ty
- (=2 A1
TNH (N T(l‘) ) (3 9)
2 0
= 120
TNH NkgTo (3.120)

olacak sekilde yeniden yazilir. Tyy, etkin Nosé-Hoover rahatlama zamanidir.

3.7 Kaynak Kodlar

Yogunluk fonsiyoneli teorisi kullanilarak gerceklestirilen hesaplamalarda acik kaynak
kodlu Quantum Espresso (PWSCF) paketi kullanilmistir [SO]. Bu hesaplamalarda baz
takim1 olarak diizlem dalgalar secilmis ve gerek yerel yiikk yogunlugu yaklasiklig
gerekse genellestirilmis gradyan yaklasiklifinda pseudo potansiyelleri test edilmistir
[40]. YFT hesaplamalarinda & noktast se¢imi Monkhorst-Pack yontemi kullanilarak
yapitlmistir [41]. Statik ve molekiiler dinamik benzetimlerinde yine acik kaynakl
bir kod olan LAMMPS paketi kullanilmigtir [51]. Tezden elde edilen ciktilarin
analizleri ve gorsellemeleri sirasiyla MATLAB [52], VMD [53] ve XCRYSDEN [54]

programlari ile gerceklestirilmistir.

46



4. NANOTELLERIN MEKANIK ve ELEKTRONIK OZELLIKLERI

4.1 Giris

2009 yilinda Lagos ve ekibi [9] gerceklestirdikleri bir deneyde, Ag nanotelinin belli
bir germe altinda beklenmedik sekilde nanotiipe doniistiigiinii gozlemlediler: <001>
eksen yoneliminde gerilmeye maruz birakilan tel, kendiliginden ici bos, miimkiin
olabilecek en kiigiik kare kesit alanli nanotiibe doniistii (4.1 nolu sekile bakimz). ilk
olarak, sicakliktan bagimsiz olarak gozlenen bu davranisin, deney sirasinda ortamda
var olabilecek C, O, H, N gibi kirlilik atomlarimin tetikledigi yapisal bir doniisiim
olabilecegi diisiiniildii. Ancak yine ayni grubun yogunluk fonksiyoneli teorisi
hesaplamalarina dayali gerceklestirdigi teorik calismada, Ag nanotelin nanotiipe
doniigmesi olaymin deney sirasinda ortamda bulunabilecek hafif atomlarin varliginin
tetikledigi bir olay olmadigi, boyle bir yapisal doniisiimiin germe altinda sistemin
dogal bir davranis1 oldugu bulundu [12]. 2011 yilinda ise Fa ve grubu, gerilmeler
altinda gergeklesen yapisal doniisiimiin Ag metaline 6zgii mii olabilecegi sorusundan
hareketle gerceklestirdigi diger teorik calismada, sadece Ag degil aynm1 zamanda Cu ve
Au nanotellerin de uygulanan germe sonucunda benzer yapisal degisimler gecirerek

telden nanotiibe doniistiigiinii gézlemlediler [13].

W103s
5,

Sekil 4.1 : 150K’de <001> eksen yonelimine sahip Ag nanotel, uygulanan defor-
masyon sonucunda giderek incelir ve kirilmadan 6nce tek atom zinciri
olusturur (10.3 sn). Ancak bu siire i¢inde 3.6 sn’de yap1 bosluklar iceren,
ara bir denge (metastable) durumunda da bulunur [9].
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Bu 6nemli ¢alismalar boyle bir yapisal doniisiimiin varligini kesin olarak sunuyor olsa
da gerceklesmesinin nedenlerini ortaya koymaz. Yapisal degisimin gerceklesmesini
saglayan germenin dogasinin ne oldugu; sicakligin, tel boyunun ve kesit alan
geometrisinin doniisiime olan etkisi; germe sonucunda elektronik yapida meydana
gelebilecek degisimlerin deneysel ve kuramsal bulgularla birlikte tartisilmasi ve
aragtirillmas1 gereginden yola c¢ikarak, Ag nanotelin nanotiibe doniismesi olayi,
tezin ana odaklarindan birini olusturmustur. Bu boliimde yapilan hesaplamalar
ile Ag nanotellerin gerilme kaynakli yapisal degisimleri, yenilenmis gomiilii atom
yontemi-YGAY (modified embedded atom method-MEAM) [22] ile iiretilen yar1
deneysel model potansiyeller kullanilarak ortaya cikarilmigtir. Sicaklifin tiiplesme
mekanizmasi iizerindeki etkisi, molekiiler dinamik benzetimleri ile, deformasyonlar
sonucunda olusan yapisal doniigiimiin elektronik dogasi ise ilk-ilke yontemlerine
dayali, yogunluk fonksiyonel teorisi-YFT (density functional theory-DFT) ile
incelenmistir [S0]. Bu c¢alisma, deneyde gozlenen davranisin gerceklesmesinin ancak
ve ancak uygulanacak belli bir germe sekli ile belli bir tel uzunluguna ve kesit alana

sahip nanotel ile miimkiin olacagini gostermisgtir.

4.2 Ag Nanotelin Kendiliginden Nanotiipe Doniismesi

4.2.1 Statik hesaplamalar

Deneyde gozlenen doniisiimii gercekei bir sekilde modellemek amaciyla hesaplama
hiicreleri, 4.2 nolu sekilde gosterildigi gibi 8 katmandan olusan incefilmlerin aralarina
1.5 orgii sabiti kalinligindaki 8 A/8B istiflenme yapisindaki nanoteller yerlestirilerek
diizenlenmistir. Bu sistemdeki toplam katman sayis1 ise 32°dir: Bunlar altta ve
istte 2x8 katmanli incefilmler, 2x4 katmanli igne uclar (pinler) ve 8 katmanl
nanoteldir. Nanoteli incefilme baglayan Ag igne uclar kesit alanlar1 (100) diizlem
diizenegine sahip ve eksen yoneliminde kesit alanlar1 giderek artan katmanlarin {ist
tiste istiflenmesi ile olusturulmustur. Bu diizenekteki Ag uclarin yan yiizeyleri
(110) diizeneginde ve 4 katmanlidir (4.2(b) nolu sekil). Hesaplamalarda deneye
benzer benzetimler yapabilmek i¢in x ve z eksenleri boyunca periyodik sinir kogullar
uygulanmisken y dogrultusunda incefilm tabakasi olusturabilmek icin herhangi bir bag

kosulu uygulanmamustir.
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Sekil 4.2 : Model Sistem: (a) Ag nanoteller: 8 katmanli incefilmler arasina
yerlestirilen ve iki Ag igne ug (pin) arasinda olusturulmus nanotel. (b) Ag
igne ug, yan yiizeylerinin her biri (110) diizenegine sahip olacak sekilde
4 katmanl bir yapidadir. (c) Ag nanotelinin kesit alan1: Her katmanda 8
atom yer alacak sekilde kare kesit alanli yapiya sahiptir. (d) 8 katmandan
olusan ve 1.5 orgii sabiti kalinlifindaki (§A/8B istiflenmesi) nanotel. Farkli
Ag nanoteller <001> eksen yoneliminde 4, 6, 8, ve 10 katmandan olugan
8A/8B istiflenmesinde secilir.

Bu hesaplamalarda atomlar arasi etkilesmeyi tanimlamak icin ikinci en yakin
komgu-yenilenmis gomiilii atom yontemi (2EYK-YGAY) ile iiretilen potansiyeller
kullamlmigtir [22]. Her bir hesaplama hiicresinin 0K’de eslenik gradyen yontemi
[23] ile en diisiik enerji diizeneklerini almasi saglandiktan sonra tel eksen yonelimi
boyunca (<001> yoneliminde) germe adimlarina maruz birakilmistir. Her bir adimda
incefilmlerin ilk katmanlar1 sabitlenerek (4.2(a) nolu sekilde kirmizi renkli katmanlar)

yapinin en diisiik enerji durumunu almasina izin verilmistir.

4.2.1.1 Uygulanan gerilmenin dogasi

Deneyde gozlenen yapisal davranigi elde etmek igin tiim hesaplama hiicreleri
sistematik olarak gerilmis ve gerilme adimlan tekdiize (siirekli germeler) ve tekdiize
olmayan (ani germeler-high gradient stress) sekillerde sisteme yiiklenmistir (4.3 nolu
sekile bakiniz). Tekdiize germe adiminda (T), z-ekseni boyunca katmanlar arasindaki
mesafe esit ve diisiik miktarda arttirllir.  Tekdiize olmayan gerilme ise ardisik

adimlardaki germe miktarlar1 ayni tutulmaz.
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A T| 1xT | 2xT | 3xT | 4xT | 5xT | 6xT | 7xT | T: Tekdiize
6A | Tekdiize olmayan: Tekdiize + Ani
7A NANOTUP | NANOTEL T A T+A™
8A [Tap 4-katman tiip| 4-katman tel: 1x(T=0.54) + 8A
9A '
10A
11A
12A 4-katman tiip | 10-katman tel: 4x(T=1.0A) + 13A + (4A + 2x1A)
13A Tiip Tiip| [5-katman tiip| 12-katman tel: 7x(T=1.0A) + 13A + (5A + 2x1A)
14A Tiip 8-katman tiip| 6-katman tel: 5x(T=1.04) + 14A
o | =
16A Tap 12-katman tiip| 8-katman tel: 1x(T=2.0A)+ 16A + (2A + 1x54)
17A
18R \L‘ Tiiplesmenin gergeklesmedigi durum
A:Ani  T+A: Tekdiize olmayan T+A™:  Siire gelen tekdiize adimlart

Sekil 4.3 : Germe adimlarinin sistematigi: Tekdiize germe adimlart (T) ardigik
olarak sisteme yiiklenmeye devam eder ve aynmi zamanda her tekdiize
germenin sonug ¢iktisina daha biiyiik miktarlarda germe adimlar1 anlik (A)
uygulanir. Tekdiize (T) ve ani (A) olarak yiiklenen bu germe adimlarinin
ardistk uygulandigi durumlar tekdiize olmayan (T+A) germe adimlar
olarak gosterilmigtir. Tekdiize olmayan germe adimlarinda tiiplesmenin
gozlenmedigi durumlar x ile gosterilirken, uygun bir siralamada ortaya
cikan tiipler renkli kutular icinde belirtilmistir. Solda tiiplesme semasinda
gosterilen bu durumlar, sagda farkl: teller icin aciklanmistir.

95

—@— Tckdiize olmayan germe
m— Tckdiize germe .
Nanotiip i
Tel Kopar
6 7

Germe adimi

Sekil 4.4 : 8 katmanli nanotelde tekdiize ve tekdiize olmayan germe adimlarina bir
ornek: Tekdiize germe siiresince, hesaplama hiicresinin boyu her adimda 1
A arttirilirken, tekdiize olmayan germe boyunca hesaplama hiicresinin boyu
ilk iki adimda 1 A, iiclincii adimda aniden 16 A, dordiincii ve son adimda
ise 2 A ve 5 A arttirilir. Tekdiize germe sonucunda tel 19. adimda koparken,
tekdiize olmayan germe diizgiin yapisal bir doniigiime yol agar.
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Sekil 4.5 : Ag nanotellerin uygulanan tekdiize olmayan germe adimlari sonrasinda

nanotiipe doniismesi: (a) 4 katmanli nanotelden 4 katmanli nanotiibe gecis,
(b) 6 katmanli nanotelden 8 katmanli nanotiibe gecis, (c) 8 katmanl
nanotelden 12 katmanli nanotiibe gecis, ve uclarda (d) 10 katmanlh
nanotelde 4’er katman tiip ile (e) 12 katmanl nanotelde 5’er katman tiip
olusmas.
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Bu tezde hem tiiplesmeyi gorebilmek hem de tiiplesmeye neden olabilecek atomik
mekanizmay1 belirleyebilmek i¢in ¢ok genig bir aralikta gerilme miktarlar1 farkli
tellere uygulanmistir (4.3 ve 4.5 nolu sekillere bakiniz). Ardisik germe adimlari,
nanotelden tiibe gecisin uygulanan diisiik ya da yiiksek miktarlardaki tekdiize (siirekli)
gerilmeler sonucunda olmayacagini, ancak diisiik ve yiiksek germe miktarlarinin bir
arada uygulandi81 durumlarda (T+A) miimkiin olacagin gostermistir. Bu duruma bir
ornek, 4.4 nolu sekilde 8 katmanli bir nanotelin kusursuz bir bicimde tiiplesmesine
neden olan gerilme adimlari ile gosterilmistir. MS benzetimleri sonucunda elde edilen

tiip geometrileri deneysel caligmada gbzlenen yapisal doniigiim ile uyumludur [9].

4.2.1.2 Tiiplesme mekanizmasi
4.1 nolu c¢izelgede 8 katmanli bir nanotele uygulanan tekdiize olmayan germe
adimlarinin biiyiikliigii ve 4.6 nolu sekilde bu adimlarda gézlenen yapisal degisimin
atomik Olgekteki durumlart gosterilmistir. Bu sistem Once 2 adim tekdiize (telde
gerceklesen toplam boy artis1 0.5 A) ve sonra yiiksek germeye maruz birakildiginda
(teldeki toplam boy artis1 4.2 A) telde simetrik bicimde uglarda toplam 8 katmanlik
tiiplesme meydana gelirken, telin ortasinda dikkat ¢ceken Obeklesme olusur. Ancak
ikinci germe adiminda tiim sistem en diisiik enerjili durumunu alirken telin her iki
uctan birer katmaninin igne ucuna dahil oldugu da goriilmiistiir. Bu 6bek daha sonra
sirastyla uygulanan once diisilk ve ardindan da yiiksek germe adimlar1t (katmanlar
arasindaki artis miktar1 sirasiyla 0.07 A ve 0.18 A) sonucunda tiipleserek diizgiin,
bosluklu bir yapiya doniisiir.

Cizelge 4.1 : 8 katmanl telin nanotiipe doniismesinde uygulanan tekdiize olmayan
germe adimlart: Germe adimlart <001> eksen yoneliminde (z) sistemin
toplam boyunu (Z) arttiracak sekilde uygulandiginda, olusan toplam
degisimler verilmistir. Z;; ve L sirasiyla tim sistemin ve sadece
nanotelin germe adim1 uygulanmadan 6nceki toplam uzunluklarini, AZ,

ve AL, ise artig miktarlarim gosterir. Ad, ise germe adimlar1 sonucunda
katmanlar arasindaki mesafenin ne kadar degistigini ifade eder.

Germe Adim1  AZ, (A)  Zix (A) AL, (A) Luxr (A)  Ad, (A)

1 (2 kez) 1(x2) 65.4 0.255(x2) 14.30 0.032
2 (1 kez) 16 67.4 4.2 14.81 0.525
3 (1 kez) 2 83.4 0.56 19.01 0.070
4 (1 kez) 5 85.4 1.44 19.57 0.180
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Sekil 4.6 : Ag nanotelinin, tekdiize olmayan farkli germe adimlari sonrasinda
nanotiibe doniismesi: Solda telin yandan goriiniimii, sagda ise kesit
alan resmedilmistir. Mavi ve pembe ile telin orta boliimiinde yer alan,
Obeklesmis atomlar renklendirilirken, sar1 ve yesil ile telin her iki ug
boliimiindeki atomlar gosterilmigtir.  Ardisik her bir germe sirasiyla
nanotele uygulandiktan sonra sistemin en diisiik enerjili durumunu almasi
saglanmistir. Farkli durumlar sirasiyla ardigik uygulanan (a) diisiik germe
adimini, (b) yiiksek germe adimini, (c) diisiik germe adimin1 ve tekrar, (d)
yiiksek germe adimini gosterir.
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Sekil 4.7 : Nanotelin nanotiibe doniismesi sirasinda gozlenen atomik davranig. 4.6
nolu sekilde telin uglarinda bulunan yesil ve sar1 renkli atomlarin en diisiik
enerji durumlarim alirken olusturduklar1 atomik diizenekler resmedilmistir.
Oklar, ilgili atomlarin her siirecte yer degistirmesinin yoniinii ve goreceli
miktarlarimi gosterir. Sekilde bu degisimler 30 kez biiyiitiilmiistiir.

4.7 nolu sekilde ise ikinci adim i¢in telin u¢ katmanlarinda gerceklesen yapisal

doniigiimiin atomik olcekteki davranisi resimlenmistir.  Sekilde goriildiigii gibi 8

atomdan olusan tek bir katman (8A/8B), 4 atomdan olusan ve birbirlerine gore 45

derece donmiis iki ayr katmana (4A/4B) ayrilir.

8 katmanli bir nanotelden elde edilen kare kesit alanl1 Ag nanotiibiin yapisal karakteri,

(4,4) tek katmanli Ag nanotiip (single wall silver nanotube-SWSNT) ile benzerlik

gosterir. Siireg icinde 4A/4B istiflenme yapisina sahip nanotiibiin kesit alan1 tizerindeki

atomlar, yaricap1 1.85 A olan bir daireyi cevreleyecek sekilde konumlanir. Bu

sonu¢ daha Once ilk-ilke hesaplamalar1 ile elde edilen 1.84 A [55] ve 1.80 A
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Sekil 4.8 : (a) Yapisal degisim sonucunda elde edilen Ag nanotiip ve (b) olusan bu
nanotiibiin yz-ekseni {izerinde a¢ilmig hali.
[13] yarigaplarina sahip (4,4) tek katmanli Ag nanotiip degerleri ile uyumludur.
Tamamlanan siire¢ sonunda olusan tiip diizeneginde komsu atom katmanlar1 arasindaki
bag uzunlugu 2.9 A iken ayn1 katman {izerindeki en yakin komsu atomlar arasindaki
uzaklik ise 2.62 A'dir. 4.8 nolu sekilde de gosterildigi gibi hesaplamalar sonucunda
elde edilen nanotiip kesilip, eksene dik bir diizlem iizerine diisiiriildiigiinde neredeyse
altigen oriintiiye sahip oldugu ve altigenlerin kenar uzunluklarinin birbirlerine yakin

ancak esit olmadig1 goriilmiistiir.

4.2.1.3 Nanotellerin geometrik ozellikleri

Nanotellerde gozlenen tiiplesme olaylarini etkileyen diger énemli unsur ise tellerin
eksen yoneliminde sahip oldugu katman sayisidir. Bunu irdeleyebilmek i¢in farkl
baglangic boylarina sahip teller eksen yonelimi boyunca sistematik olarak gerilmisgtir.
4, 6, 8, 10 ve 12 katmandan olusacak sekilde bes farkli uzunlukta Ag nanoteller
secilerek, tekdiize ve tekdiize olmayan tiim germe adimlari uygulanmistir. Eksen
yoneliminde farkli uzunluklardaki tellerde gerceklestirilen hesaplamalar, kusursuz ve
en uzun nanotiipiin ancak 8 katmanli nanotelden elde edilebilecegini gostermistir (4.2
nolu ¢izelgeye bakinmiz). Siire¢ i¢inde her bir n,, katmanl nanotelin ug¢larindaki birer

katmani igneye (pin) dahil olur ve geriye kalan n,, — 2 katman yapisal degisim gegirir.
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Cizelge 4.2 : <001> eksen yoneliminde 4, 6, 8 ve 10 katmandan olusan nanoteller.
AL, eksen y6nelimi boyunca toplam boy artisin1 gosterir. Baslangic
boyu, deformasyon baslamadan onceki telin toplam boyunu ifade
ederken, n,, ve n; kolonlar1 sirasiyla, telin ve meydana gelen tiipiin eksen
yonelimindeki katmanlarinin sayisini verir.

Ny, Baglangi¢c Boyu (A) AL, (A) ny

4 6.13 1.2 4
6 10.2 3.8 8
8 14.3 6.4 12
10 18.4 6.8 4

Bunun sonucunda 2(n,, — 1) katmanli bir nanotiip olusur. Ote yandan hesaplamalar,
tellerin belli bir eksen uzunluguna ulagtiktan sonra kolayca kirildiginmi gostermisgtir.
Daha uzun nanoteller i¢in (10 katman ve iizeri) tiiplesme her zaman telin uclarinda
olusmaya baslasa bile, bu yapisal doniisiim tamamlanamadan, telin u¢larindan koptugu
gozlenmigtir. Bu durum 10 katmanl telde su sekilde olusur: Beklenildigi gibi ilk
tekdiize olmayan germelerde tiiplesme uclarda baglar ve telin her iki ucunda 4 katmali
tip olusumu gerceklesir. Ancak telin ortasinda olusan Obeklesmeyi tiiplestirecek
germe kuvveti telin uglarindaki atomlar arasi baglanma kuvvetinden daha fazla
oldugundan tel uglardan kopar (4.9 nolu sekil). Telin boyu arttikca olusan 6begin
uzunlugu da artar. Ornegin 8 katmanl bir nanotelde 6bek uzunlugu 3.92 A iken,
12 katmanl telde bu bdlgenin uzunlugu da 12.92 A degerine ulagir. Diisiik germe
miktarlar1 6beklesmis bu bolgenin tiiplesmesi icin yeterli degilken, yiiksek bir germe
adimu ise telin tiiplesen uglarinin 6bekten ayrilmasina neden olur.

Nanotellerin kesit alan geometrisinin yapisal doniisiimiine olan etkisini arastirmak
icin farkli biiyiikliikte alana sahip teller lizerinde hesaplamalar yapilmigtir. Statik
hesaplamalar ile tiiplesebilecek 3 ayr1 kesit alan geometrisi belirlenmigtir.  Bu
yapilardan en kii¢iik kesit alana sahip olan tel sadece bir 6rgii sabiti genisliginde ve
5A/4B istiflenme diizenegine sahiptir (4.10(a) nolu sekile bakiniz). Bu yapidaki bir
telin A katmani iizerinde bulunan merkez atomu koparildiginda (ya da katmandan
ayrildiginda) yeni bir tiip katmaninin olugsmasi beklenir. Ancak boyle bir geometrik
diizenin degisimi, eksen yoneliminde uygulanan gerilme ile birlikte diizgiin sekilde

saglanamamisgtir. Kesit alanin ancak ve ancak 8A/8B istiflenme (her katmanda 8 atom)
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Sekil 4.9 : 10 katmanli nanotel: (a) Deformasyondan 6nce ve (b) deformasyondan
sonra. [ obeklesen bolgenin toplam uzunlugunu, n; ise tiiplesmedeki
katman sayisin1 gosterir.

Sekil 4.10 : Farkli kesit alan geometrisine sahip yapilar. Katmanlarin istifienme
sirast ABAB... diizeneginde verilirken, her kesit alan farkli sayida atom
istiflenmesinden olusturulmustur.

yapisina sahip oldugu durumlarda telin tamamina yayilan diizgiin bir yapisal doniisiim

gerceklesmistir (4.10 nolu sekile bakiniz). Bu durumda, 8 atomdan olusan tek bir

katman (8A/8B), 4 atomdan olusan ve birbirlerine gore 45 derece donmiis iki ayri

katmana (4A/4B) ayrilir (4.7 nolu sekile bakiniz). Statik hesaplamalarda, 4.10(c)

nolu sekilde gosterilen daha genis kesit alanli sistemlerin germe altinda katmanlara

boliinerek tiiplesmesi incelenmis ancak 10 atomdan olusan her bir katmanin 4 atomdan
olusan tiip katmanlarina dogrudan ayrilamadig1 gézlenmistir. 10 atomdan olusan her
bir katmanin 4 atoma béliinmesi ve bunun diizenli olarak tiim katmanlara yansimasi,
tipki 4.10(a) nolu kesit alanda oldugu gibi zordur. Statik hesaplamalarda gozlenen

4A/4B seklinde kusursuz bir boliinme ancak 8A/8B katman yapisina 0zgii bir olaydir.
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Sekil 4.11 : Etiketli atomlarin tiim germe ve geometrik eniyileme (optimizasyon)
adimlar1 boyunca sahip olduklar1 enerji degerleri. Kirmizi noktalar her
bir germe adiminin bagladigir anm gosterir. Y1, Y2, G1, G2, P1, P2, BI,
B2 ile gosterilen egriler, 4.6 ve 4.7 nolu sekilde benzer renk ile gosterilen
atomlarin siire¢ i¢inde sahip olduklar1 baglanma enerjilerini gosterir.

4.2.1.4 Tiiplesme ve baglanma enerjileri

4.4 nolu sekilde gosterilen ve uygulanan tekdiize olmayan germeler sonucunda
meydana gelen yapisal gecisin enerji degisimleri atomlarin baglanma enerjileri (E.,)
ile de hesaplanmistir. 4.11 nolu sekilde 8 katmanli bir nanotelin tiiplesmesine
dahil olan atomlarin baglanma enerjilerinin (E,,;) geometrik eniyileme siirecindeki
degisimleri gosterilmistir. Ikinci germe adimmin geometrik eniyilemesi sonrasinda,
ilk defa Y1, Y2 ve G1, G2 atomlar1 aynt enerji (sirasiyla -2.1 eV ve -2.2 eV)
degerlerine ulasir. Boylece ayni katman iizerinde ilk simetrik diizen saglanmis olur.
Fakat yine ayn1 germe adimi sonrasinda telin ortasinda bulunan atomlarin (P1, P2
ve B1, B2) enerji degerleri birbirlerinden olduk¢a farklidir ve bu katman iizerinde
siiregelen kararsizligin bir isaretidir. Germelere devam edildiginde, {iciincii adimda
telin ortasinda ¢ok daha kararli bir yap1 olusmaya baslar. Dordiincii adim sonunda ise
tim atomlarin baglanma enerjileri yaklasik olarak -2.14 eV ile ayni enerji degerine
ulagir. Bununla birlikte, nanotelin kesit alanin1 ¢evreleyen kose ve kenar atomlari (P1
ve G1 ile P2, G2, B2 ve Y2) nanotiip katmanlarini olusturarak daha kararli bir konuma

yerlesmeleri de dikkate degerdir.
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4.2.1.5 Tiiplesme ve kuvvet dagilimi

Tezde, ardisik germe adimlari sonrasinda sistemde olusan gerilmenin atomlar
tizerindeki kuvvet yansimalart da incelenmistir. Tekdiize olmayan germe serisi
sonucunda 8 katmanli Ag nanotelinin gecirdigi yapisal doniisiimii ve bu doniigiim
sirasinda sistemde hissedilen kuvvetin eksen yonelimindeki dagilimi (f;), 4.12 ve 4.13
nolu sekillerde ¢izilmistir.

4.12(a) nolu sekil, yiiksek germe adimi sonrasinda gerceklesen rahatlama siirecinin
baglangicim1 gosterir. Yapisal degisim gerceklesirken sistem iizerinde kuvvetin en
yogun hissedildigi yer igne ucu ile birlikte incefilm yiizeyleridir ve yiiksek germe
adiminin baglangicinda incefilmleri birlestiren nanotel olduk¢a kararli bir yapidadir
(mavi renkli bolge). Tiim eniyileme adimlarinda uclar, incefilm yiizeyine dogru z
ekseni boyunca hareket ederek, sahip olduklar1 gerilimi incefilm yiizeylerine dagitarak
azaltir (4.13(b) ve 4.13(c) nolu sekiller). Bu 6nemli olay tel iizerinde gozlenen tiim
yapisal degisimin de baslangici olur. Igne ucu incefilme dogru yakinlasirken nanotelin
igneye yakin olan katmanlarindaki tiim atomlar uca dogru cekilir ve telin alt ve iist
katmanlar1 igne ucunun parcasi haline gelir. Bununla birlikte diger tiim katmanlar
da birbirlerinden uzaklagacak sekilde yukar1 ve asagiya dogru hareket eder. Boylece
eksen yonelimindeki kuvvet degerleri (fz) Obek iizerinde baglangicta oldukca fazla
hissediliyor iken (4.13(a-b-c) nolu sekillerde II. ve III. nolu eniyileme adimlari), her en
diisiik enerji adimi sonucunda hissedilen kuvvet simetrik bigimde tel tizerinden atilarak
daha kararli duruma gegilir. Obeklesmeyi bozmaya calisan ardisik germe adimlari
sonucunda telin tamamina yayilan bosluklu bir yap: elde edilir. Bu adimlar boyunca
atomlar eksen yoneliminde hissettikleri kuvvet arttiglar1 sonucunda yeniden yapilanir
ve daha kararli bir durumu alirlar. Atomlar katmanlar arasinda hareket ederek (4.7
nolu sekilde gosterildigi gibi), 8 atomdan olusan tek bir katmani 4 atomdan olusan
iki ayr1 katmana boliiniir (4.13(b) nolu sekilde ITI-V. adimlar ve 4.13(c) nolu sekilde
II-IV. adimlar). Atomlarin kendi katmanlarinda ya da komsu diizlemler arasinda yer
degistirmesi sistem iizerindeki kuvvetin artmasina ve salinmasina neden olur [S6-58].
Sisteme germe adimlari ile yiiklenen gerilimin incefilm yiizeyleri iizerinden etkili
bir bicimde atilmasi, tellerde gozlenen yapisal doniisiimiin gerceklesmesinde biiyiik

Ooneme sahiptir.
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Sekil 4.12: (a) Yiiksek germe adimi sonrasinda gozlenen rahatlamanin ilk ani.
(b) ve (c)’de igne uc¢ (pin) iizerinde hissedilen kuvvetin, igne ucunun
incefilm yiizeyine yaklasmasiyla azaldig1 goriiliir. Atomlar, z ekseninde
hissettikleri kuvvet (f;) biiyiikliiklerine gore renklendirilmistir. Kirmizi
en yiiksek kuvvet degerini gosterirken, mavi en diisiik degeri verir.

(a)

yilksek germe adimu,
AL=4A

(b)

diisiik germe adim,
AL=0.25A

(c)

diigiik germe adim,
AL=1.254

0.60918 eV/A
0.03045 eV/A
0.00609 eV/A
0.00000 eV/A

Sekil 4.13 : En diisiik enerjili durum diizeneginin elde edilmesi sirasinda gozlenen
yapisal degisimler: (a) Yiiksek germe adimi sonrasinda elde edilen
eniyileme adimlari (b) ve (c) ise sirasiyla uygulanan diisiik germe adimlari
sonrasinda elde edilen kararli durumlar. I-V. eniyileme adimlar1 siiresince
atomlar, z eksenlerinde hissettikleri kuvvet (f;) biiyiikliiklerine gore
renklendirilmistir. Kirmizi en yiiksek kuvvet degerini gosterirken, mavi
en diisiik degere karsilik gelir.

(o))
(e)



4.2.2 Molekiiler dinamik hesaplamalari

Deneyde, Ag nanotelinde gozlenen yapisal gecis, hem 150K gibi diisiik bir sicaklikta
hem de 300K’de gozlenebilmistir [9]. Dinamik sistemlerde sicaklik ile birlikte
atom davramiglarinin da degismesi beklenir. Tezde, sicakligin atomlara ve bdylece
yapisal doniisiime olan etkisi MD benzetimleri ile incelenmistir. Sicaklik altinda
gerceklesen tiiplesme olaylari, yiiksek sicaklik MD benzetimleri ve atomlar arasi
etkilesme ikinci en yakin komsguluk yenilenmis gomiilii atom yontemi (2EYK-YGAY)
kullanilarak arastirilmistir [22]. 4.14 nolu sekilde gosterilen hesaplama hiicresinde
incefilmlerin kalinlig1 4 katman se¢ilmis ve igne uclar arasina 6, 8 ve 10 katmanh
Ag teller yerlestirilmigti. MD benzetimlerinde Nosé-Hoover [26, 27] 151 banyosu
ile istenilen sicaklikta 1s1l dengeye (termalizasyon) ulasan sistemler, aynm sicaklikta
eksen yonelimleri dogrultusunda farkli sicakliklarda (25 K ile 250 K arasinda, 25 K’lik
artiglar ile), ¢esitli hizlarda (0.05 A/ps, 0.1 A/ps, 1.1 A/ps ve 1.5 A/ps) teller kopana
kadar (40-100 ps) tekdiize gerilmistir.

34585454

xxxxxx

Sekil 4.14 : MD benzetimleri i¢in se¢ilen model sistem: (a) 4 katmanl incefilmler
arasina yerlestirilen ve iki Ag uc arasinda yer alan 8 katmanli bir nanotel.
6, 8, ve 10 katmandan olusan teller <001> eksen yoneliminde ve 8A/8B
istiflenmesinde secilmistir. (b) Tiim hesaplamalarimizda kirmiz1 cerceve
ile gosterilen hesaplama hiicresi icin periyodik sinir kogullar1 y ve z
eksenleri boyunca uygulanirken, incefilm yiizeyi olusturabilmek icin x
eksen yoneliminde herhangi bir bag kosulu uygulanmamastir.
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Cizelge 4.3 : MD benzetimlerinde 6, 8 ve 10 katmandan (n,) olusan nanotellerde
gozlenen maksimum tiip katmanlari. T=0K degerleri statik hesaplamalar
ile elde edilen tiip katmanlarina karsilik gelir. Sonuglar, 25K ile 125K ve
150K ile 250K sicaklik araliklarinda 25K’lik artiglar1 da kapsar.

n, OK 25K-125K  150K-250K
6 8 5 3
8 12 6 4
10 4 5 5

(a)

~
-
-

(b)

1>~

klnLhLLk L

Sekil 4.15 : MD benzetim sonuglart: (a) 6 katmanli ve (b) 10 katmanli nanotellerin
tiiplesme mekanizmalari.
MD benzetimleri ile elde edilen tiiplesme mekanizmalar1 statik hesaplamalarda
gozlenen ideal tiiplesme olaylarinda oldugu gibi diizenli olarak ortaya cikmamustir.
Ornegin, statik hesaplamalarda en ideal tiiplesmenin gozlendigi 8 katmanli nanotelden,
100K’de en fazla 6 katmanli nanotiip elde edilirken, sicaklik arttikga meydana gelen
tip katmanlarinda bir azalma yaganmistir. Bu durum, 6 katmanl bir tel i¢in 0K’de
8 katmanh bir tiip iken, 100K’de en fazla 5 katmanh ve 150K’de ise 3 katmanl tiip
olusmas1 seklinde ortaya ¢cikmistir (4.3 nolu ¢izelgeye bakiniz). Ancak, 10 katman
uzunlugundaki telde gozlenen doniisiim en fazla 5 olacak sekilde diisiik ve yiiksek
sicakliklarda gerceklesmistir.  Statik hesaplamalarda ortaya cikan ideal tiiplesme

olay1, sicaklik etkisinin dahil edildig§i MD benzetimlerinde gozlenmemigtir. 4.15
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nolu sekildeki gibi tiiplesme, simetrik iki uctan baglamak yerine telin tek bir ucunda
olugsmaya baglamis ve tiiplesme diger uca ulasamadan tel kopmustur.

Ote yandan, MD benzetimlerinde sicakhigin etkisi ile olusan tiiplesme, sistemin
yari-kararli (metastable) bir durumu olarak ortaya c¢ikar. 8 katmanli bir telin
deformasyonu sirasinda sistemin toplam enerji degisimi 4.16 nolu sekilde verilmistir.
Siire¢ boyunca tel, eksen yonelimde gerilmeye devam etse de toplam enerji degerinde
bazi durumlarda ani azalmalar yasanmistir. Gozlenen yari-kararli bu ara durumlar,
4 atomdan olusan yeni bir katman olustugunda ortaya ¢ikar. Dolayisiyla 4A/4B
yapist sistemin kararl bir durumudur. Sicaklik, sistemi yapisal olarak daha diizensiz
hale getirerek ideal tiiplesmeyi engellese dahi sistem tiiplestiginde daha kararli bir
duruma ge¢gmeye devam eder. MD benzetimlerinde elde edilen tiip geometrisinin statik
hesaplamalarimiz ile uyumlu oldugu da goriilmiigtiir. Tamamlanan siire¢c sonunda
olusan tiip diizeneginde en yakin komsu atomlar arasindaki uzaklik ise 2.59 A iken bu
deger statik hesaplamalarda 2.62 A’dir. MD benzetimleri ile elde edilen tiip katmaninin

yarigap ise statik hesaplamalarda oldugu gibi 1.85 A bulunmustur.

-5380 T T T T T T

Enerji (eV)

Zaman adimi (ps)

Sekil 4.16 : 100K’de 8 katmanl1 bir nanotelin nanotiipe doniismesinde gozlenen enerji
degisimi. Sistemin toplam enerjisindeki her ani azalmada yeni bir tiip
katmani olusur.
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4.2.3 Elektronik yap1 hesaplamalari

Eksen yoneliminde gerilmeye maruz kalan bir metal nanotelin nanotiibe doniismesi
olay1 elektronik dagilimi ve atomlar arasinda kurulan baglarin yapisimi etkiler.
Yiik yogunlugu fonksiyoneli teorisi (YFT-DFT) yardimiyla yapisal doniisiim elde
edildiginde atom konumlarinin yeniden diizenlenmesiyle ortaya ¢ikan yeni elektronik
dagilim da belirlenebilir. ~ Bu amag¢ dogrultusunda, nanotelden nanotiipe olan
yapisal doniisiim ile elektronik yapida olusabilecek degisimlerin incelenmesi i¢in Ag
nanoteller, YFT ile bir kez daha eksen yonelimde gerilmeye maruz birakilmigtir.

Bu boliimde yapisal doniisim ve elektronik diizen tezin kuramsal yontemler
boliimiinde ayrintili olarak sunulan, yerel yiik yogunlugu yaklasikligi (YYY, LDA)
icerisinde Perdew-Zunger (PZ) [36] degis-tokus bagdasiklik potansiyeli ve ultrasoft
pseudopotansiyeller kullanilarak hesaplanmistir. Enerji esik degeri 30 Ryd ve yiik
yogunlugu 300 Ryd’de sinirlandirilmis ve Monkhorst-Pack [41] yontemi kullanilarak,
hacim, incefilm ve nanotel icin sirastyla 10 x 10 x 10,5 x5 x 1 ve 1 x 1 x 5 k-noktas1
secimi yapilmistir. Bu yaklagimlar altinda Ag hacim malzeme i¢in YY'Y ile 6rgii sabiti
4.02 A, hacim modiilii ise 133.5 GPa elde edilmistir. Bu degerlere karsilik gelen
deneysel veriler, orgii sabiti i¢in 4.078 A ve bulk modulii i¢in ise 102 GPa’dr [59].
Yiizey ve nanotel icin gerceklestirilen benzetimlerde bir sonraki periyodik goriintii ile
etkilesmenin azaltilmasi i¢in 16 A'luk bosluk ortami1 g6z Oniine alinmigtir. Hesaplama
hiicresi, 4.17 nolu sekilde gosterildigi gibi 4 katmanli 8A/8B istiflenme yapisindaki
nanotelden ve birer adet igne ucu katmanindan olugmustur. Hesaplarda periyodik
sinir kosulu sadece z-ekseni boyunca uygulanirken, x ve y dogrultusunda herhangi
bir bag kosulu uygulanmamistir. Nanoteller eksen dogrultusunda (<001> eksen
yoneliminde) gerilir ve her bir germe adiminda igne u¢ katmanlari sabitlenerek (4.17(a)
nolu sekilde kirmiz1 renk ile gosterilen katmanlar) yapinin en diisiik enerji durumunu
almasi saglanmigtir.

Model potansiyeller ile gerceklestirilen hesaplamalar1 destekler nitelikte Onemli
sonuglar, ilk-ilke yontemleri kullanilarak, YYY yaklagiklig1 altinda da elde edilmistir.
Genel bulgular ise sunlardir: (1) Tiiplesme olay1 igne ucun varliginda gerceklesir

(en az tek katmanli igne ug), (2) Germe, ardisik diisiik ve yiiksek miktarlarin bir
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Sekil 4.17 : Ag nanoteline uygulanan tekdiize olmayan ardisik germe adimlari: (a)
Diisiik germe adim1 sonucu olusan yapi ve (b) yiiksek germe adimi sonucu
olusan yapi. Tiiplesme mekanizmasi boyunca farkl renk etiketleri ile
gosterilen nanotel katmanlar1 boliinerek, nanotiipii olusturur. Geometrik
eniyileme sonrasinda kirmizi ve yesil renkli tiip katmanlari, ardisik
tel katmanlarinin iki atomunu paylagmasi ile olugsur. Mavi renkli tel
katmaninda geriye kalan 4 atom ise diger tiip katmanini olusturur.
Igne uca yakin tel katmanlar1 ise boliinme sirasinda sadece 2 atomunu
paylastirarak, mekanizma sonunda 6 atomlu yeni bir katman olusturur.

______.r______
=
I
(9]

siralamasi seklinde uygulandigi durumlarda yapisal doniigiim gozlenir. Bulgulardan
ilki, igne u¢ olusturulmadan sadece nanotel iizerinde germe adimlar1 uygulanarak
test edilmistir. Ancak tiiplesme mekanizmalar: en az iki katmanl bir igne varliginda
gerceklesebilmistir. 4.17(a) nolu sekilde gosterildigi gibi once diisiik (katmanlar arasi
mesafe 0.5 A artirilir) ve hemen ardindan yiiksek bir germe adimi (katmanlar arasi
mesafe 1.0 A artirtlir) uygulandiginda 5 katmanli 4A/4B istiflenme yapisina sahip bir
Ag nanotiip elde edilir (4.17(b) nolu sekil). Tiiplesme bu kez tek bir nanotel katmaninin
dogrudan ikiye boliinmesi yerine komsu katmanlarin 2’ser atomlarin1 birbirleriyle

paylasmasi yoluyla gerceklesir (4.17(b) nolu sekil).
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Hacim malzemeden yiizey yaratildiginda, artan serbestlik derecesiyle birlikte yiizey
atomlarinin koordinasyon sayilarinda azalma olur ve bu durumda yiizey atomlarina
simetrik olmayan elektrostatik kuvvetler etki eder. Bunun sonucunda yiizeyde
elektronik durum yogunluklar elektronik diizenegin yeniden yapilanmasi ile degisim
gosterir.  Bu degisim elektron dagilimimin Fermi seviyesine dogru daha keskin
bir Ozellik gostermesi seklinde seyreder (4.18(a) nolu sekile bakiniz). Tezin bu
asamasinda, nanotelin elektronik yapisini daha iyi anlayabilmek icin elektronik durum
yogunluklar1 hesaplanmig ve hacim atomu ile birlikte sonsuza uzanan (100) yiizeyi
iizerindeki atomlarin davramisi ile kiyaslanmistir. Gegis metallerinden olan Ag, yiizey
merkezli kiibik (ymk) yapidadir ve bir Ag hacim atomunun 12 en yakin komsusu vardir
(Yap1 ve Geometri boliimiine bakiniz). (4d'°5s') elektronik diizenegine sahiptir ve
d orbitali i¢in elektronik durum yogunlugu Fermi seviyesinin altindaki bir aralikta
tanimlanir.

4.18(a-b) nolu sekiller incelendiginde nanotelin kesit atomu (A1) elektronlarinin, bulk
atomuna gore daha diisiik enerji seviyelerine gectigi goriiliir. Bunun nedeni, nanotelin
Al atomu icin artan etkin koordinasyon sayisidir. Yiizey olusumu sirasinda en ¢ok
komgusunu kaybeden atomlar yani en diisiikk koordinasyon sayisina sahip atomlar
(swrastyla A3 ve A2), etkin koordinasyon sayisini artirmak iizere Al atomuna dogru
en fazla rahatlayacak olan atomlardir [60]. Hacim atomuna kiyasla telin A1 atomu
icin kuvvet alanin artiyor olmasi, elektronlarin baglanma enerjilerinin de artmasina
neden olur. Bdoylece elektronlar Fermi seviyesinden uzaklasarak daha diisiik enerji
seviyelerini doldurmasi beklenir. Tersi ise telin kdse (A3) ve kenar atomu (A2) i¢in
gecerlidir. Elektronlarin azalan koordinasyonla birlikte (komgu atomlar Al i¢in 12,
A2 icin 8 ve A3 i¢in 5 tanedir) serbestlik dereceleri arttifindan daha yiiksek enerji
seviyelerine kaymalar1 beklenen bir olgudur [61,62].

Tiiplesme meydana gelirken elektron seviyelerindeki de8isim, A3 (kdse atomu) i¢in
4.18(c) nolu sekilde gosterilmigstir.  Yesil kesikli cizgi ile belirtilen durum, tel
katmanlarindan ayrilan atomlarin her bir tiip katmanini olusturmaya basladigi ara
durumu temsil eder. 4.18(c) nolu sekilde goriildiigii gibi A3 atomunun elektronik
dagilimi kararli duruma gelebilmek icin yeniden diizenlenir ve bu ara durumdayken
d-orbitali lizerindeki elektronlar kararsiz bir davramg sergiler. Ancak her bir tiip

katmani olustuktan sonra, A3 ve diger tiim atomlar (A1, A2, A3) i¢in de gecerli olacak
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Sekil 4.18 : Elektronik durum yogunluklari: (a) Hacim ve incefilm, (b) nanotel, (c)
nanotiip ve A3 atomunun tiiplesme ile birlikte elektronik dagilimindaki
degisim.

sekilde, d-orbitali elektronlari, yesil renkle doldurulan bolgeye dagilirlar. Bu durum

ise 4.18(a)’da hacim atomu i¢in cizilen elektron dagilimina ¢ok yakindir. Dolayisiyla

tiipleserek yeniden diizenlenen her bir atomun elektronik dagilimi hacim atomu kadar

kararl bir diizene sahiptir.

4.3 Sonuc¢
Tezin bu ayaginda, Ag nanotelin kendiliginden nanotiipe doniismesi i¢in germenin

seklinin ne olacagi, sicakligin, tel boyunun ve kesit alanin de8isime olan etkisi
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ile germe sonucunda elektronik yapida meydana gelebilecek degisimler sirasiyla
statik, dinamik ve elektronik hesaplama yontemleri kullanilarak aragtirilmistir. Statik
hesaplamalar, <001> eksen yonelimine sahip metal nanotelin kusursuz sekilde
nanotiibe doniigmesi i¢in:

(1) Her katmanda 8 atom bulunacak sekilde kare kesit alanli yapiya sahip olmasi
((8A/8B) istiflenmesi),

(2) Eksen yoneliminde 8 katmandan olugmast,

(3) Eksen yoneliminde uygulanan germenin tekdiize (siirekli) degil, ancak ardisik
diisiik ve yiiksek germe miktarlarinin bir siralamasi seklinde uygulanmasi gerektigini
gostermigtir. MD hesaplamalari ile sicakligin yapisal doniisiimii etkiledigi goriilmiis
ve sistemin sicakligi arttikca elde edilen tiip katmanlarinin azaldigi gozlenmistir.
Gerilme kaynakli boyle bir yapisal doniisiim yiik yogunlugu fonksiyoneli teorisi ile
elde edildiginde ise atomik davramisin statik hesaplamalar ile benzerlik tagidig1 ve

elektronik olarak olusan tiip yapisinin daha kararl oldugu bulunmustur.
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5. KURESEL NANO-OBEKLERDE BUYUTME

5.1 Giris

Nano-obeklerin farkli sekillerde biiyiitiilmesi ve buna bagli olarak atomlarin bu
yiizeyler iizerindeki dinamik davramiglari son yillarda bircok deneysel ve kuramsal
calismanin ilgi odagi olmustur. Ekatomun nano-obek yiizeyi iizerindeki hareketi,
obegin hangi yiizey alaninin neresinde bulunabilecegi, diger atomlar ile karsilasma
siklig1 ve karsilagtiklart andan itibaren olusturduklar diizenekler, kristal yiizeyinin
ve boylece tiim parcacigin yeni yapisimi belirler. Atomik seviyelerde gerceklesen
bu tiir olaylar, yapinin bi¢cimlenmesinde etkin oldugu kadar, yiizey/hacim oram
yiiksek nano-obek sistemlerinde oldukc¢a degisken davrams sergiler. Ornegin, biri
kuramsal ve digeri deneysel olan iki kapsamli caligmada birbirinden farkli sonuglar
elde edilmistir. Bu calismalardan ilkinde molekiiler dinamik (MD) hesaplamalar ile
yiiksek sicakliklarda hem Au hem de Ag nano-6beklerde yer alan ekatomlarm, {111}
yiizeylerinden siklikla {100} yiizeylerine gegtigini ve {100} da konumlandiktan sonra
bu yiizeyden ayrilmadigi bulunmustur [17]. Bu teorik ¢caligmanin aksine, 2012 yilinda
Nano Letters’da yayinlanan deneysel ¢alisma da ise ekatomlarin oda sicakliinda Au
Obeginin ylizeylerine esit olasiliklarda dagilacagi gosterilmigtir [16].

Metal nano-6bek yiizeylerinde ekatom davraniglarina yonelik elde edilen bulgular goz
Oniine alindiginda difiizyon mekanizmalarini etkileyen unsurlarin neler olabilecegini
belirlemek, tezin temel amaclarindan biridir. Bu boliimde, sekizyiizlii yapidaki
Ag parcacik yiizeylerine dagilan atomlarin davraniglari, toplam enerji ve molekiiler
dinamik (MD) hesaplamalar ile aragtirnlmigtir. Difiizyon mekanizmalarini etkileyen
dis etkenler belirlenerek, atom gonderim (depozisyon) benzetimleri ile kiiresel olarak
Ag nano-obeklerde bilylimenin genel yapisi incelenmistir. Yiizey difiizyonlarini ve
atomlarin yiizeylerdeki dagilimlarini etkileyen en énemli etkenler, 6bek yiizeylerinin
sahip oldugu kristal geometrisi ve boyutu, sicaklik ve yeni atomlarin sisteme

dahil olma hizidir.  Birinci etken, ylizeyde gerceklesebilecek ekatom difiizyon
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mekanizmalariin tiiriini ve etkinligini belirler, ikincisi difiizyon mekanizmalarinin
gerceklesme olasiligini ya da sikligin1 degistirebilir ve sonuncusu yiizeylerde
atomlarin bir arada bulunabilmesinin bir Ol¢iisii olarak ortaya c¢ikar. Tezin bu
boliimiinde, bu faktorlerin biiyiimenin dogasini nasil etkiledigi kesilmig-sekizyiizlii
Ag nano-6bekler iizerinde gosterilmistir. Hesaplamalar atomlar arasindaki etkilesme
gdmiilii atom yontemi ile tanimlandiginda, nano-6bek sistemlerinde giivenilir biiyiitme
benzetimlerinin yapilabilecegini de gostermistir. ~ Ayrica bu boliim icerisinde
tartisilan reaksiyon parametrelerinin ayarlanarak kiibik Ag sistemlerin kontrollii
biiyiitiilmesinde nasil bir fayda saglayacagi tezin bir sonraki boliimiinde ayrintili olarak

anlatilacaktir.

5.2 Sekizyiizlii Ag Nano-Obekler

Ekatomlarin nano-6bek yiizeyindeki dinamik davranmiglarimi  modelleyebilmek
amaciyla hesaplama hiicreleri, teorik calismalar ile uyumlu ve ayni zamanda deneysel
sistemlerin geometrik Ozelliklerini de yansitacak sekilde tasarlanmigtir. Her bir
benzetim hiicresi, 5.1(a) nolu sekilde gosterildigi gibi sekizyiizlii (octahedral) bir
nano-0begin yesil renk ile gosterilen kose atomlarinin kesilmesinden olusur. Bu
sekilde yaratilan kesilmis-sekizyiizlii bir Ag(,;) nano-obek, 6 adet {100} ve 8 adet
{111} yiizey yonelimine sahip olur. Benzer geometrilerde ve farkli bityiikliiklerde 3
ayr1 nano-obek sistemi, 5.1(b) nolu sekilde artan atom sirasiyla gosterilmistir: Agsg),
Ago1) ve Ag(ag9). Nano-dbegin {111} yiizeylerine yerlestirilen bir ekatom, ymk
(ylizey merkezli kiibik) ya da asp (altigen siki paket) seklinde tanimlanan iki farkli
atom konumunda bulunabilir ve yiizeyler iizerinde ya da arasinda hareket edebilir. Bu
yiizeylerde ekatomun hareketini tanimlayabilen iki temel siire¢ vardir: (1) Hoplama ve
(2) Degis-tokus. Hoplama ile difiiz eden ekatom yiizey iizerinde bir 6rgii noktasindan
bagka bir 6rgii noktasina belirli bir difiizyon giizergahi lizerinde hareket ederek gecer.
Degis-tokus siirecinde ise ekatom, altkiitiik atomunu yiizey iizerinde bulunan bir baska
Orgii noktasina itip, ondan bosalan yeri alir.

Hesaplama hiicrelerini meydana getiren Ag atomlart arasindaki etkilesme, yar1
deneysel cok cisimli model potansiyel olan Gomiilii Atom Yontemi (GAY) kul-
lanilarak tanimlanmis [21] ve yiizey iizerinde olas1 difiizyon mekanizmalar1 i¢in enerji

engel degerleri (aktivasyon enerjileri) diirtiilii elastik bant yontemi (DEB-NEB) ile
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A, (100) yiizeyine yakin ymk konumu

B, (100) yiizeyine yakin asp konumu

C, (100)/111 kosesine yakin ymk konumu
D, (111) ylizeyine yakin asp konumu

E, asp konumu

F, ymk konumu
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Sekil 5.1 : Hesaplama hiicreleri: (a) 231 atomlu ve sadece 8 tane {111} yiizeyinden
olusan sekizylizlii (sol tarafta) ve bu 6begin yesil kdse atomlar kesilerek
elde edilen, 8 adet {111} ve 6 adet {100} yiizeyinden olusan 201 atomlu
kesilmis-sekizyiizlii (sag tarafta). (b) Farkli biiyiikliiklerde kesilmis Ag
nano-Obekler: 38 atomlu, 201 atomlu ve 1289 atomlu obekler, (100)
ve (111) yiizeylerini ¢evreleyen kenarlar boyunca sirasiyla, 2, 3 ve 5
atom zincirinden olusur. Ayrica, ekatomun kesilmis-sekizyiizliintin {111}
yiizeylerinde bulunabilecegi orgii noktalari sirasiyla, ymk (ylizey merkezli
kiibik) konumlar1 i¢in A, C ve F, asp (altigen siki1 paket) konumlari i¢in B,
C, D ve E ile verilmistir.

hesaplanmigtir [46]. Molekiiler dinamik (MD) benzetimlerinde sistem, Nosé-Hoover
1s1 banyosu [26,27] ile istenilen sicaklikta 1s1l dengede tutularak ekatomlarin dinamik
davraniglar1 ve bu davraniglarin yol agtig1 biiylime modlari incelenmigtir. Tiim bu
kapsamli hesaplamalara baglamadan dnce GAY potansiyelinin nano-6bek sistemleri
tizerindeki yetkinligi ilk-ilke yontemi ile test edilmistir. Bu amagla, Ag(3g) nano-dbegi
iizerinde tanimlanan bir difiizyon mekanizmasinin enerji engel degeri hem GAY hem
de yiik yogunlugu fonksiyoneli teorisi (YFT-DFT) yaklasiklig1 altinda, DEB yontemi
kullanilarak hesaplanmig ve etkilesim potansiyellerinin bu hesaplardaki giivenirligi

simanmistir.
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Bir test sistemi olarak, YFT (DFT) hesaplamalarinda, once Ag(100) yiizeyleri
tizerinde ekatomun hoplama ve degis-tokusu, daha sonra Ag(sg) nano-beginin
{100} ylizeyinden {111} yiizeyine ekatomun degis-tokusu icin gerekli enerji engel
degerleri hesaplanmistir. Bu benzetimler hem yerel yogunluk yaklagikligi (YYY-LDA)
hem de genellestirilmis gradyan yaklasiklig1 (GGY-GGA) altinda gerceklestirilmisgtir.
YYY (LDA) yaklagiklig1 icinde Perdew-Zunger (PZ) [36] degis-tokus/bagdasiklik,
ultrasoft pseudopotensiyeller [40] kullanilmigtir. Hesaplamalarda bu potansiyel icin
Orgii sabiti ve hacim modiilii test edildiginde sirasiyla 4.12 A(adenef 4.078 A)
ve 133.5 GPa (Bgeney= 102 GPa) elde edilmisti.  GGY (GGA) yaklagikliginda
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [37] degis-tokus/bagdasiklik potansiyeli ve ultrasoft
pseudopotensiyeller kullanilarak, ©rgii sabiti ve hacim modiilii bu kez, 4.16 A
ve 94 GPa elde edilmistir. Hesaplamalarda enerji esik degerleri 40 Ryd ve
400 Ryd’de simirlandirilmis, Monkhorst-Pack [41] yontemi kullanilarak, incefilm
ve nano-Obeklerde sirasiyla 5x5x1 ve 1x1x1 k-noktas1 se¢cimi yapilmistir. Bir
sonraki periyodik oriintii ile etkilesimi ortadan kaldirmak i¢in en az 14 A'luk vakum
ortami saglanmisti. DEB hesaplamalarinda, yiizey iizerinde tanimlanan difiizyon
mekanizmalari icin 7 ayri ara diizenek, nano-obek’de ise 15 ara diizenek ve bu diizenek
yoluna dik kuvvet normunun 0.05 eV/A degerinden az olmasi saglanarak enerji engel
degerleri hesaplanmistir.

Benzetim hiicreleri incefilmler i¢in x, y ve z eksenlerinde 5x5x6 istiflenmesiyle
secilmis, x ve y’de periyodik bag kosullar1 uygulanirken z-eksen yoneliminde bag
kosulu uygulanmamistir. Hesaplamalarda incefilmin son katmani sabit tutulmustur.
Difiizyon mekanizmalar1 i¢in ilk ve son durumlarin geometrik ve elektronik
kararliklar1 saglandiktan sonra DEB yontemi ile tanimlanan hareketin enerji engel
degerleri hesaplanmigtir. Ag(100) yiizeyi lizerinde yapilan hesaplamalarda YYY
kullanilarak, ekatomun hoplama ve degis-tokus mekanizmasinin enerji engel degerleri
hesaplanmig ve bu degerlere literatiirde eslik eden sonuclar ile tez ¢calismasinda GAY
ile elde edilen sonug¢lar kargilagtirllmistir (5.1 nolu ¢izelgeye bakiniz).

YYY ile elde edilen enerji engel degerleri literatiir ile uyumludur ancak GAY
degerlerinden daha yiiksektir. GGY’nin literatiirdeki karsiligi ise Ag(100) yiizeyleri
icin deneye ve GAY ile elde edilen degerlere daha yakindir. Bu nedenle, Agsg)
nano-0begi iizerinde {100} ylizeyinden {111} yiizeyine degis-tokus mekanizmanin
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Cizelge 5.1 : Ag ekatomunun, Ag(100) yiizeyi iizerinde hoplama (H) ve degis-tokusu
(X) ile Ag(3g) nano-dbeginin {100} yiizeyinden {111} yiizeyine gecisi
(X(100)—(111)) 1¢1n hesaplanan enerji engel degerleri verilmistir (eV).

Mekanizma Deney [63] GAY YYY YYY[64] GGY GGY [64]
Ag/Ag(100), H 0.48 048 0.66 0.52 0.45
Ag/Ag(100), X 075 094 0.93 0.73
Ag/Ag(38), X(IOO)—>(111) 0.54 0.64 0.49
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Sekil 5.2 : Ag3zg) nano-obedi iizerinde tamimlanan degis-tokus mekanizmasi
X(100)—(111): {100} yiizeyinden bulunan bir ekatom (E), x ile gosterilen
kose atomunu iterek yerini alir ve x atomu {111} yiizeyinde bulunan bagka
bir atom konumuna yerlesir.

enerji engel degerleri YYY ve GGY altinda elde edilmistir. 5.1 nolu ¢izelgeden
goriilecedi gibi, GAY yontemi ile elde edilen enerji engel degeri (X(100)—(111) 1¢in

0.54eV), YYY (0.63 eV) ve GGY (0.49 eV) ile tutarhdir.

5.3 Yiizey Difiizyon Mekanizmalar1 ve Toplam Enerji Hesaplamalari

Nano-6bek yiizeylerinde ekatomun difiizyonu icin tamimlanan mekanizmalar, 5.3
nolu sekilde gosterilmistir. Genel olarak tiim hoplama (H) siireclerinde ekatom,
nano-0begin komsu yiizeyleri arasinda hareket ederek, bir orgii noktasindan diger
yiizeyin Orgii noktasina gecer. Buna bir 6rnek, 5.3(a) nolu sekilde gosterilen {100}
ylizeyinin B orgii noktasinda (asp konumu) bulunan yesil renkli ekatomun {111}
yiizeyine hoplayarak ge¢mesidir (kisaca bu siire¢ Hp(111)-(100) seklinde tanimlanur).
Degis-tokus (X) siireglerinde ise yiizeyde dolanan yesil renkli ekatom, nano-6begin

ve {100} yiizeyleri arasinda su sekilde gerceklesebilir: {111} yiizeyinden bulunan bir
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ekatom kenar atomlarindan birini iterek, bu atomu {100} yiizeyine génderir ve ondan
bosalan yeri alir (Xp(111)—(100))- Bu siireclere ek olarak, birkag {100} yiizey atomunun
birlikteligi ile yarim-zincir (YZ) ve tam-zincir (TZ) seklinde degis-tokus siirecleri de
tanimlanabilir (5.3(c-d) nolu sekiller). Yarim-zincirde {111} yiizeyinin A konumunda
(ymk) bulunan yesil renkli ekatom, {100} yiizeyine dogru difiiz ederken, iki yiizey
atomunu 6teler ve her biri ardigik olarak kendi konumlarindan ayrilir (YZ(111)-(100))-
Tam-zincir seklinde tanimlanan senaryoda ekatom, {111} yilizeyinden uzaktaki bagka
bir {111} yiizeyine su sekilde difiiz edebilir: A konumunda bulunan ekatom, {100}
yiizeyi lizerinde bulunan bir dizi yiizey atomunu zincir mekanizmasiyla ardigik olarak,
diger {111} yiizeyine ulagincaya kadar {100} yiizeyi tizerinde oteler (TZ(111)—(111))-
Bu tiir mekanizmalar g6z Oniine alinarak, kesilmis-sekizyiizlii yiizeylerinde ¢esitli
difiizyon senaryolarinin enerji engel degerleri hesaplanmistir (5.2 nolu cizelgeye

bakiniz).

LK ARA SON
(DURUMLARDAN BIRi)

(a)

44

(b)

(©)

(d)

Sekil 5.3 : Calisilan ekatom difiizyon mekanizmalari. Siirecler soldan (ilk durumdan)
saga dogru (son duruma) resmedilmigtir. {111} ylizeyi iizerinde bulunan
bir ekatom i¢in tammlanan, (a) Hp(111)-(100): {111} ylizeyinden {100}
yiizeyine hoplama, (b) Xp(111)-(100): {111} yiizeyinden {100} yiizeyine
degis-tokus, (¢) YZu(111)-5(1000 {111} ytzeyinden {100} yiizeyine
yarim-zincir ile deis-tokus, (d) TZ4(111)—(111): {111} yiizeyinden {111}
ylizeyine tam zincir ile degis-tokus mekanizmalar1 resmedilmisgtir.
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Cizelge 5.2 1 Agy01) ve Ag(j2g9) nano-obek yiizeyleri iizerinde tammlanan gesitli tek
ekatom difiizyon mekanizmalar i¢in enerji engel degerleri (eV). H, X,
TZ ve YZ sirasiyla hoplama, degis-tokus, tam-zincir ve yarim-zincir
mekanizmalarini, her bir alt indis ise ekatomun hareketine {111}
yiizeyinin hangi konumunda (A, B, C ya da D) baglayip, hangi yiizeyde
son verdigini yani difiizyonun yoniinii gosterir (5.1 nolu sekile bakiniz).

Mekanizma E201) [17] E(201) E(1289)
HYuzey(lOO) 0.43 0.48 0.48
Hyyzep(111) 0.07 0.05 0.05
Hein s 0.34 0.33 0.34
Xp(111)-(111) 0.23 0.25 0.32
TZs(111)(111) 0.19 020 0.3
YZa(111)(100) 0.38 0.42 0.56
Ha(111)(100) 0.36 0.33 0.33
H100)-8(111) 0.59 0.59
Xc(111)-(100) 0.32 0.38 0.42
X(100)—sc(111) 0.64 0.67

5.2 nolu cizelgede verilen sonuglar1 soyle 6zetleyebiliriz:

(1) GOmiili atom yontemi ile Aggy) nano-obekleri igin hesaplanan enerji engel
degerleri, Balleto ve grubunun cok-cisimli siki-bag (many-body tight-binding)
potansiyeli ile elde ettigi degerler ile uyumludur [17].

(2) Her iki 6bek i¢in de, ekatomun {111} yiizeyinden komsu {111} yiizeylerine
gerceklestirdigi difiizyonlarin enerji engel degerleri, diger siireclere gore daha
diigiiktiir. Bu durum, 6zellikle Ag (o) nano-6beklerinde ¢ok daha belirgindir.

(3) Ekatomun {100} yiizeyinden {111} yiizeyine difiizyonlar1 igin hesaplanan enerji
engel degerleri oldukca yiiksektir.

(4) Nano-obegin biiyiikliigii arttikca ekatom difiizyonlarinin engel degerleri de artar.
En olas1 mekanizmanin tiirii Ag(5(1) i¢in tam-zincir (enerji engel degeri 0.20 eV) iken,
bu Agj289) igin gergeklesmesi en zor siire¢lerden biridir ve enerji engel degeri 0.56
eV’ dir.

GAY potansiyeli ile elde edilen sonuglarin c¢ok-cisimli siki-bag (many-body
tight-binding) ile uyumlu olmasi, potansiyelin hesaplardaki giivenirliginin bir bagka
kanmitidir. Enerji engel degerlerine bakildiginda ise en dikkat ¢eken sonuglardan biri,
Ag(z01) nano-obeklerde ortaya ¢ikan zincir mekanizmasidir. Ayni tiir difiizyon i¢in

Ag(1289) nano-obeginde elde edilen deger oldukga yiiksektir. Dolayisiyla, tam-zincir
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(TZ), Ag(01) nano-obeginde karsilagilan oldukea ilging tiirden bir siirectir. Ote
yandan, Agy) kesilmig-sekizyiizlisiinde gozlenen bu siireg, ekatomun &zellikle
diisiik sicakliklarda ! {111} yiizeylerine gegislerinin hizli ve daha olasi oldugu
anlamma gelir. Ciinkii, Ag(;) 6beklerde hem yakin hem de uzak komsuluktaki
{111} yiuizeylerine gegisler, en diisiik engel degerlerine sahiptir: Xp(111)—(111) i¢in
0.25 eV ve TZ4(111)-(111) igin 0.20 eV’dir. Ancak, Ag(jg9) nano-6beginde {111}
ylizeyindeki bir ekatomun hem komsu {111} hem de {100} yiizeyine difiizyonu
ayni engel degerlerine sahiptir: Xp(q11)—(111) i¢in 0.32 eV ve Hp(111)-(100) 1¢In
0.33 eV iken, Xp(111)-5(100) 1¢in engel degeri daha yiiksektir (0.42 eV). Agqy) ve
Ag(1289) nano-dbeklerin arasinda ortaya ¢ikan bu farklifin bilylitme benzetimlerinde
uygulanacak olan kontrol parametrelerini etkilemesi beklenir. Ornegin Ago01)
nano-6beginde {111} yiizeylerine gecisin kolayca gergeklesmesi, ekatomlarn bu
ylizeylerde karsilagmasinin olasilifini arttirir.  Bunu engelleyecek tiirden reaksiyon
oranlari, sistem sicakliginin ve atom gonderim hizinin degistirilmesi ile saglanabilir.
Ag(1289) kesilmig-sekizyiizliisiinde ise disiik sicakliklarda, sisteme rastgele yon
ve hizlarda gonderilen atomlarmm {111} ya da {100} yiizeylerine esit olasilikta
dagilmalarim bekleriz. Bu davramglan etkileyebilecek parametrelerin uygun sec¢imi
ise nano-0begin biiyiitiilmesinde kontrollii olmay1 saglar.

Tek bir atomun yiizeyler {izerinde difiizyonu ile baglayan biiyiime siireci, yiizeylerde
olusacak cekirdeklesmeler sonucunda nano-6begin yeni yapisini almasi ile tamamlanir.
Yiizeyler iizerinde kii¢iik atom gruplagmalari olustuk¢a, ekatomun yiizeyler arasindaki

gecisleri icin hesaplanan engel degerlerinin de degigim gostermesi beklenir.

5.4 Ekatomlarin Dinamik Davramslari ve Biiyiime modlar

Toplam enerji hesaplamalarinda ortaya c¢ikan sonuglarin istatistiksel bir analizi
yiiksek sicaklik MD benzetimleri ile incelenerek, ekatomlarin dinamik davraniglar
aragtirllmigti.  Bu hesaplamalarda {100} yiizeyi iizerine sadece 1, {111} yiizeyi
lizerine ise 1 atomdan 6 atoma kadar farkl biiyiikliilerde atom gruplar yerlestirilerek
(Nain=L, ..., 6), 300K ve 500K sicakliklarinda MD benzetimleri gergeklestirilmis ve

toplam 1 ns icinde bu atomlarin nasil davrandiklari izlenmistir.

'Dinamik sistemlerde sicaklik arttikca, ekatomlar da enerjiler kazanir. Bu kazang, 300K’de 0.025
eV, 400K’de 0.034 eV ve 500K’de 0.043 eV biiyiikliiklerine karsilik gelir [65].
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Sekil 5.4 : MD benzetimlerinde gozlenen diftizyon siireclerine iki ornek: (a) Njq1)=2
oldugu durumda {100} yiizeyinden bulunan bir ekatomun kose atomu
(KS) ile {111} yiizeyine degis-tokus mekanizmasi. Bu tiir bir mekanizma
icin hesap edilen enerji engel degeri 0.16 eV’dir. (b) N(m)=4 icin
ekatomun {100} yiizeyinden {100} yiizeyine hoplama mekanizmasi. Bu
mekanizmanin engel degeri ise 0.23 eV bulunmugtur.
Tiim benzetimler her sicaklik i¢in 20 kez tekrar edilerek, ekatom davraniglari icin
genel bir dagilim elde edilmistir. Her durum icin 20 tekrar, ekatomun davranigi
hakkinda kesinlik saglayacak bir ¢cogunluk olmasa da atomlarin nasil davrandigina
dair 6nemli ip uglar1 vermistir. Bu benzetimler sirasinda {100} yiizeyinde bulunan
tek atomun ya da {111} yiizeyi tizerinde gruplar halinde dolanan atomlarin hareketleri
gozlenmis ve iglerinden sadece bir tanesi bagka bir yiizeye gecmek istediginde
benzetim sonlandirilarak asagidaki sorulara yamit aranmistir: Hangi sicaklikta? Hangi
yiizey atomu? Hangi gruptan ayrildi? Hangi yiizeye gecti? Hangi tiir mekanizma
gerceklesti? (5.5 nolu sekile bakiniz). Bu tablo, biiyiitme benzetimleri icin gerekli
olan reaksiyon oranlar1 hakkinda genel bilgileri icermistir.
MD benzetimlerinde gozlenen durumlardan iki tanesi (degis-tokus ve hoplama), 5.4

nolu sekilde gosterilmistir. Ornegin, {111} yiizeyine yerlestirilen 2 atomdan olusan

bir grubun varliginda (N(j11) = 2) {100} yiizeyinde yer alan ekatom, 1 ns icerisinde
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Sekil 5.5 : Diisiik ve yiiksek sicakliklar i¢in dbek varlifinda (N(;11)) ekatomun komsu
ylizeyler arasindaki gecisinin ozellikleri. Gegis tiirleri ve toplam sayilar
sirastyla, (a){111} ylizeyinden {111} yiizeyine, (b){111} yiizeyinden
{100} yiizeyine, (c){100} yiizeyinden {111} yiizeyine verilmistir. Nyy),
(111)’de yer alan grubun icerdigi toplam atom sayisim gosterir. Her sicaklik
ve her bir N1y biiyiiklagii i¢in benzetimler 20 kez tekrar edilmis ve 1 ns
icerisinde gerceklesen tiim olaylar incelenmistir.
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degis-tokus mekanizmasiyla {111}’deki gruba dahil olur. Bu durum gergeklesene
kadar {111}’de yer alan atom gifti yiizeyde serbetge dolanir. Ote yandan, {100}
yiizeyindeki ekatom bulundugu yiizeydeki 6rgii noktasina hapis olmus ve hem 300K
hem de 500K’de konumundan tek bagina ayrilamadig1 gozlenmistir. Ancak, {111}
yiizeyinde bulunan atomlarin kendisine yakinlasti§i anlardan birinde, 5.4(a) nolu
sekilde gosterilen mekanizma ile {111} yiizeyine gegtigi gozlenmistir. Boylece {100}
yiizeyinde yer alan atom, yesil kdse atomu ile degis-tokus yaparak bu gruba dahil olur.
Bu davranis MD benzetimlerinde, ekatomun {100} yiizeyinden {111} yiizeyine kose
atomu (KS) ile degis-tokusu olarak tanimlanmistir (5.5 nolu histogramlarda gosterilen
sar1 renkli mekanizma). Ikinci bir drnekte ise {100} yiizeyinde yer alan ekatomun,
4 atomdan olugan bir grup varlifinda {111} yiizeyine hoplamasi gosterilmistir. 5.5
nolu histogramlar {111} yiizeyinde yer alan ve N(111) sayida atom grubunun varhginda
farkli sicakliklarda gerceklesen tiim difiizyon olaylarini gosterir.

N(11) = 1 oldugunda elde edilen MD benzetimlerinin sonuglari, statik hesaplamalarda
tartisilan tek atom senaryolari ile uyumludur (5.5(a) nolu sekile bakiniz). 300K’de
{111} yiizeyinde bulunan ekatom siklikla yakin komsu {111} yiizeylerine degis-tokus
yapar (C konumundan degis-tokus, ince pembe cubuk). 500K’de ise zincir
mekanizmasinin sayisinda artis gozlenir (zincir mekanizmasi, kahverengi cubuk).
Ayrica N(j 1) = 1 oldugu durumda ve 500K de, tek ekatom {111} yiizeyinden {100} a
daha fazla difiiz eder: 300K’de sadece 3, 500K’de 10 defadir (5.5(b) nolu sekile
bakiniz). Ancak, {100} yiizeyinde {111} yiizeyine gecisler hem 300K hem de
500K’da sadece 1 kere gerceklesmistir (5.5(c) nolu sekile bakiniz). Bunun nedeni,
{100} yiizeyinde {111} yiizeyine ge¢mek i¢in karsilagilan engel degerlerinin yiiksek
olmasidir.  Statik benzetimlerde, 5.2 nolu c¢izelgede kurgulanan siiregler {100}
yiizeyinde {111} yiizeyine gegis bariyerinin degis-tokus i¢in 0.64 eV, hoplama i¢in
0.59 eV oldugunu gosterir.

N(111) = 2 oldugu durumda MD benzetimlerinde ekatomun davraniglarinda ¢ok 6nemli
degisiklikler gozlenmistir. Ornegin, N(y11) > 2 ile birlikte {111} yiizeyinden {111}
yiizeylerine difiizyon gerceklesmez. Her ne kadar 20 kez yapilan tekrar {izeriden kesin
bir sonug ¢ikarmak gergekgi olmasa da {111} yiizeyinden {111}’e gecis olasiliginin
N(111) arttikca azalacag: goriiliir. Ayrica {100} yiizeyinden {111} yiizeyine en fazla
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difiizyon siireci, hem 300K’de hem de 500K’de N(jij) = 2 oldugunda gerceklesir
(5.5(c) nolu sekil). Nedeni anlayabilmek i¢cin MD benzetimlerinde sikca gdzlenen bu
siirecin enerji engel degeri hesap edilmistir. Bu durum 5.4(a) nolu sekilde canlandirilan
ve {111} yiizeyinde sadece 2 ekatom varlig1 altinda gerceklesen siiregtir ve enerji engel
degeri 0.16 eV’dir. Aym tiir degis-tokus mekanizmasinin yiizeyler iizerinde hicbir
atom grubu olmadiinda (yani N(j1) = 0) karsihigt X(100)c(111) mekanizmasidir ve
engel degeri 0.64 eV dir. Bu sonug, tek atom i¢in kurgulanan bir siirecin, {111} yiizeyi
iizerine sadece 2 ekatom varliginda etkili bicimde degisebilecegini gosterir. Benzer
bir durum, ekatomun {100} yiizeyinden {111} yiizeyine hoplamasi i¢in de gecerlidir.
N(111) = 4 oldugunda MD benzetimlerinde gozlenen hoplama mekanizmasinin engel
degeri hesaplandifinda 0.23 eV bulunmustur. N(;;;y = 0 i¢in {100} yiizeyinden {111}
hoplama ise 0.59 eV dir.

N(i11) artuinda S00K’de gergeklestirilen benzetimlerde {111} yiizeyinden {100}
yiizeylerine gegislerin sayis1 azalir. Diger yandan, {100} yiizeylerinden {111}
yiizeylerine gecisin sayisi artar (5.5(b-c) nolu sekillere bakiniz). Ancak 300K’de
belirgin bir davranig géze carpmaz, bunun en dnemli sebebi de gézlem sayisinin yeterli
cogunlukta olmamasidir. 500K’de 1 ns igersinde ekatom yiizey degistirirken, 300K’de
ekatomun yiizey gegisleri i¢cin daha uzun siirelere gerek duyulmustur. Hesaplamalar
genel olarak, nano-6bek biiyiitme sirasinda {111} yiizeyleri iizerinde yer alabilecek

atom c¢ekirdeklesmelerinin ekatom davraniglarini nasil etkileyecegini gdstermistir.
MD benzetimleri sonucunda elde edilen temel davraniglar ise su sekilde 6zetlenebilir:

(1) 500K’de, {100} yiizeyinden {111} yiizeylerine gecisler ¢ok daha olasidir. Ancak
hem 300K hem de 500K’de, {111} iizerinde sadece 2 atomluk bir 6begin varlig1 bile
{100} yiizeyinden {111} yiizeyine ekatom gegislerinin olasiligint arttirir (5.5(c) nolu
sekil).

(2) 500K’de, {111} yiizeyinden {100}’a ge¢isler de miimkiindiir. Fakat {111}
yiizeyinde yer alan ¢ekirdegin biiyiikliigiine bagli olarak, {100} yiizeylerine gegislerde
goze carpan bir azalma gdzlenir (500K i¢in elde edilen 5.5(b) nolu sekile bakiniz).

(3) Her iki sicaklik i¢in de {111} yiizeyinden {111} yiizeyine gecisler, sadece {111}

yiizeyi lizerinde tek bir ekatom oldugunda gerceklesir (5.5(a) nolu gekile bakiniz).
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T=300K, ®=1ns T=500K, ®=70ps T=500K, ®=1ns

Sekil 5.6 : Ag nano-6begin biiyiime mekanizmalari: (a) 300K sicakliginda yavag atom
gonderme (1 ns’de 1 atom) sonucunda 6bek {111} yiizeyleri iizerinde
katmanlagarak biiyiir. (b) 500K sicakliginda hizli atom gonderme (70 ps’de
1 atom) sonucunda 6bek hem {111} hem de {100} yiizeyleri iizerinde
katmanlagarak biiyiiyebilir. (c) 500K sicakliginda yavas atom gonderme (1
ns’de 1 atom) sonucunda ise 6bek {100} yiizeyleri tizerinden katmanlagarak
biiyiir.

Bir sonraki asamada, toplam enerji hesaplamalart ve MD benzetimlerinden yola
cikarak, kesilmis bir sekizyiizliiden sekizyiizlii bir nano-obek elde edebilmenin
yollar bitylitme benzetimleri ile aragtinlmistir. Hesaplamalarda, Ag g1y nano-dbegin
biiylime modlari elde etmek icin 300K ve 500K sicakliklarinda atom gonderme
(depozisyon) benzetimleri gerceklestirilmistir. ~ Yiizeyde atomlarin olusturacagi
cekirdegin varlifini ve nasil kontrol altina alinabilecegini gostermek i¢in 300K ve
500K’de, sisteme iki farkli gekilde atom atilmistir: (1) hizli; 70 ps’de bir atom (2)
yavag; 1 ns’de bir atom. 201 atomluk kesilmis bir sekizyiizlii nano-6bekten, 231
atomluk kusursuz bir sekizyiizlii nano-6bege gecis i¢in gerekli olan 30 atom ise sisteme
rastgele hizlarda ve yoOnlerde birakilmigtir. 5.6 nolu sekilde nano-6bek biiyilitme
benzetimlerinin sonuclar1 gosterilmistir.  Ag kesilmig-sekizyiizliiden, kusursuz
sekizyiizlitye gecisin ancak yiiksek sicakliklarda ve yavag atom gdonderme hizlarinda
gerceklestigi goriiliir.  300K’de gerceklestirilen benzetimlerde {111} yiizeylerine
diigen atomlar {100} a ge¢mek yerine ¢ok daha olas1 mekanizmalar ile uzak ve yakin
{111} yiizeylerine difiiz ederler (bunlar sirastyla, TZa(111)=11) Ve Xpi11)—(111) din).
Ozellikle hizli atom gonderimi gergeklestirilirse (¢=70 ps), {111} yiizeylerine diigen
atomlar bu yiizeyler arasinda gegisler yaptig1 icin daha sik kargilasir ve daha ¢abuk

cekirdeklesir. Bunun sonucunda diger yiizeylere gecislerde azalmalar gozlenir ve
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bityiime {111} yiizeyleri tizerinde olugsmaya baglar. Bunu engellemenin bir yolu ise
ekatomlarin {100} yiizeylerine ge¢melerine izin verinceye kadar beklemektir.

1 ns gibi yavas atom gdonderme benzetimleri sonucunda 6begin, 300K’de nano-6begin
{100} yiizeylerinde katmanlagsmaya basladig1 goriiliir. Bu siire, {111} yiizeylerine
diisen ekatomun yeni bir atom ile karsilagmadan 6nce komsu yiizeylere gecebilmesi
icin yeterlidir. Ancak hala diisiik sicakliklarda en etkili mekanizma {111} yiizeyleri
arasinda gerceklestigi icin kusursuz bir doniisiim gozlenemez. Yiiksek sicakliklardaki
ayn1 benzetimlerde ise {100} yiizeyine gegcislerin siklig1 artacagi i¢in yavag atom
gonderim hizinda (¢=1ns), kesilmis-sekizyiizliiden diizgiin bir sekizyiizlii elde
edilmigti.  Bu sicaklik ve atom gonderim hizinda hem {111} yiizeylerindeki
cekirdeklesmeler engellenmis hem de {100} yiizeyine gerceklesen difiizyonlarin
olasiligi arttirlmisti. Elde edilen bu biiyiime modlar1 ayni1 zamanda literatiirdeki

kuramsal ¢alismanin bulgulari ile de tutarhidir [17].

5.5 Sonug

Tezin bu ayaginda, kristal yiizeyleri iizerinde gerceklesen atomik mekanizmalarin,
nano-obek bilyiitme sirasinda yapinin sekillenmesindeki etkin roliinii irdelenmistir.
Nano-obegin geometrik yapisinin atom difiizyon mekanizmalarina olan etkisi
aragtirilarak, kontrol parametrelerinin biiyiikliigii kesilmis-sekizyiizlii 6bekler icin

belirlenmistir. Bunlar sirasiyla,

(1) Difiizyon mekanizmalarinin tiiriinii ve biiyiikliigiinii belirleyen atomik diizenek,
(2) Difiizyon mekanizmasinin gerceklesme hizini etkileyen sicaklik,

(3) Yiizeylerde olusan ¢ekirdeklesmeyi kontrol altina alan atom génderim hizidir.

Bu parametreler, toplam enerji ve molekiiler dinamik hesaplamalar: ile Ag nano-6bek
yiizeylerinde gerceklesen difiizyon senaryolar iizerinden belirlenmistir. Hesaplamalar,
yiizeyler {izerinde bulunabilecek kiiciik atom Obeklerinin varliginin difiizyon siirec-
lerini etkiledigini ve kesilmis-sekizyiizlii Ag nano-6beklerden, sekizyiizlii nano-6bege
gecisin ancak ve ancak c¢ok diisiik atom gonderme hizlarinda gergeklesecegini ortaya
koymustur. Ayrica bu boliimde gerceklestirilen hesaplamalar, etkilesim potansiyeli
olarak secilen gomiilii atom ydnteminin nano-obek biiyiitme benzetimleri icin yetkin

olabilecegini de gostermistir.

82



6. NANO-OBEKLERIN KONTROLLU BUYUTULMESI

6.1 Giris

Son yillarda gelisen teknolojik yoOntemlerle metal nanoparcaciklarin istenilen
sekillerde biiyiitiilmesinde 6nemli asamalar kaydedilmistir. Bunlardan biri, tohum
aracili bilyiitme (seed-mediated synthesis) yontemidir [66—68]. 2013 yilinda Pd
nano-kiipler lizerinde sistematik olarak gergeklestirilen bir ¢calismada bunun en ¢arpici
orneklerinden biri sunulmugtur. Atom génderimi ve yiizey difiizyon oranlar1 arasindaki
degisimler kontrol edilerek, baslangi¢ diizenegindeki Pd nano-kiiplerden 4 ayr1 bicim
ve diizende yeni nano yapilar elde edilmistir [11] (6.1 nolu sekil). Deneyde,
koseleri ve kenarlar1 kesilmis, genislikleri 6 nm ile 15 nm arasinda degisen Pd
nano-0beklerin {100} yiizeyleri, Br~ ionlari ile kaplanip atom gonderimi icin etkisiz
hale getirilmis [69] ve ekatomlarin, sadece {111} yiizeylerine yerlesmesi saglanmisgtir.
Deney sirasinda kontrol edilmesi miimkiin iki 6nemli reaksiyon parametresi olan atom
gonderimi ve ylizey difiizyon hizlarinin degisim oranlarinin (Vdepositon/Vdiffusion)
kontrollii bir sekilde degistirilmesiyle farkli biiyiime modlar elde edilmistir (6.1b nolu
sekile bakiniz).

2014 yilinda yayinlanan bagka bir ¢alismada ise Rh i¢biikey onyiizlii (tetrahedron)
obeklerin {111} yiizeyleri sitrik asit ile kaplanmig ve bu bloklamanin etkisiyle
sadece kogselere gonderilen ekatomlarin {111} yan yiizeylerine gec¢is hizlarinin
da azaldigr goriilmiistiir [70]. Bu durum, ylizey diflizyon hizlarinin sitrik asit
varlifindan etkilendigi seklinde yorumlanmisti. Benzer bir deneysel calismada,
ayrica, sentezleme sirasinda c¢ozelti icerisine gonderilen Pd icerikli tuzun (Na,PdCly)
ayristirma hizinin reaksiyon kinetiklerini ve biiylime modlarim etkiledigi gosterilerek,
metal tuzunu ayristiracak olan ortama bagh olarak onyliizlii ya da sekizyiizlii yapida
Pd nano-obekler sentezlenmisgtir. Sicakli§in ¢ozelti icerisinde yer alan tuz parcgalayici
kimyasala olan etkisi, biiylimeyi kontrol eden reaksiyon sicakli§i ve atom gonderim

hizlarinin birbirine bagiml hale gelmesine neden olur. Dolayisiyla deneylerde yiizey
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Sekil 6.1 : Pd nano-6bek biiyiitme deneyi: Yiizey difiizyonlarinin Pd nano-6begin
biiyiime karakteri iizerindeki etkin rolii gosterilmistir.  (a) Deneyde
{100} yiizeyleri Br- ionlar1 ile kaplanmis oldugundan dolayi, atom
gonderimi sirasinda ekatomlar {100} yiizeyine yerlesmezler. Bu nedenle,
Pd ekatomlar1 baglangicta sadece {111} yiizeylerine yerlesebilir, ancak
{110} ve {100} yiizeylerine difiiz edebilirler. (b) Dort ayr reaksiyon
orant altinda olusan, dort farklh diizenekteki Pd nano-6bekleri verilmistir.
Deneyde kontrol edilebilen iki onemli biiyiikliik, atom gonderim hizi
ve yiizey difiizyon hizidir. Bu iki biiyiikliigiin birbirine gore oranlari
(Vgonderim/Vdifiizyon), siirecin sonucunda yapinin diizenegini belirler
[11].

\Y%

V

diflizyon hiz1 ve atom gonderim hiz1 tek basina kontrol edilemez ve sistem iizerindeki
etkisi bagimsiz olarak irdelenemez.

Tezin bu asamasinda, sekil ve diizeni kontrol ederek, parcacik biiyiitmek ve ylizey
diftizyon mekanizmalarinin yapinin bigimlenmesi iizerindeki etkin roliinii belirlemek
i¢in yogun hesaplamalar yapilmistir. Atom difiizyon mekanizmalarinin nano yapinin
bicimlenmesi iizerindeki roliinii anlamak ve biiyiime modlarini kontrol eden reaksiyon
oranlarini belirlemek icin kiibik Ag nano-6beklerin kontrollii biiylitme benzetimleri,
gomiilii atom yontemi kullanilarak, toplam enerji hesaplamalari ve MD benzetimleri
ile sistematik arastirilmistir. Biiytimenin atomik 6l¢eklerdeki dogasinin anlagilmasinda
sirastyla izlenen adimlar sunlardir:

(1) Deneysel calismalar ile uyumlu olarak secilen Obek sistemleri iizerinde
toplam enerji hesaplamalar yapilarak, ekatomun yiizeyler {izerindeki davraniglar

belirlenmistir. Yiizeye baglanma enerjileri ve bir 6rgii noktasindan baska bir orgii
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noktasina gecerken karsilasacagi enerji engel degerleri elde edilerek, ekatomlarin yol
haritalar cikartilmagtir.

(2) Ekatomun dinamik davraniglarini daha 1yi kavrayabilmek icin farkli sicakliklarda
MD benzetimleri gerceklestirerek, kontrol mekanizmalarindan biri olan sicakligin
sistem iizerindeki etkisi arastirilmistir.

(3) 1 ve 2 nolu hesaplamalardan elde edilen bulgular g6z 6niinde bulundurularak

reaksiyon oranlarinin kontrol edilmesi saglanmisgtir.

Bu calismada, yiizey diizeneklerinin yapisinin, sicaklifin, atom gonderim hizinin
ve dogrultusunun biiyiime modlan {iizerindeki etkileri anlasilarak, farkli biiyiime

yapilarint segebilecek yollar da belirlenmistir.

6.2 Kiibik Ag Nano-obekler

Tezde atomik Olceklerde biiyiimenin dogasini ortaya koyabilmek icin farkh
biiyiikliiklerde ve cesitli diizlem diizeneklerinde Ag nano-obekler ile caligilmigtir.
Benzetim hiicreleri, 6.2 nolu sekilde gosterildigi gibi {100}, {110} ve {111}
yiizeylerini icerecek sekilde olusturulmustur. Kenar genigligi yaklasik 3.6 nm ve
6.1 nm olan kiibik sistemler sirasiyla, 1.tip ve 2.tip nano-Obekler olmak iizere iki
tire ayrilirken, {110} ve {111} yiizeylerinin kesim derinli§ine gore de A ve B
olmak iizere iki alt tipe daha sahiptirler. Bu sekilde olusturulan 1A, 1B, 2A ve
2B tipleri 6.2(c) nolu sekilde gosterilmistir. Yiizey yonelimine gore, kiibik sistemin
{110} yiizeyinin {111} ’a komsulugu iki atom zincir kalinlifinda ise A ((1,1) seklinde
etiketli atomlar), iic atom zinciri kalinliginda ise B tipine ((1,0,1) ile etiketlenmig
atomlar) ayrilir. Hesaplamalarda, biiyiimeyi kontrol altina alabilecek sicaklik (7) ve
atom gonderim hizlar1 (¢) gibi faktorlerin etkileri incelendigi gibi farkli kosullarin
varligr da arastirilmuistir.  Ozellikle, obek biiyiitme deneylerinde {100} yiizeyleri
kolaylikla pasif hale getirilmistir [71-73]. Bu nedenle, bu boliimde gerceklestirilen
benzetimlerde biiyiimenin sadece {111} ylizeyinden bagladig1 kabul edilmis ve {110}
ve {100} yiizeylerine gecisleri kontrol eden parametreler belirlenmistir (6.2(b) nolu
sekile bakiniz). Nano-6bek yiizeyleri {izerinde ekatomlarin hareketleri, toplam enerji
hesaplamalar1 ve molekiiler dinamik benzetimleri ile incelenirken, atomlar arasindaki

etkilesme yar1 deneysel ¢ok cisimli model potansiyel olan gomiilii atom yontemi [21]

85



Tip: 1A || Tip: 1B

19%:..::‘:%\

6.1nm s

&

r3
Tip: 2A Tip: 2B

Sekil 6.2 : Ag nano-obekler, koselerde 8 adet {111}, kenarlar boyunca 12 adet dar
{110} ve 6 adet genis {100} yan yiizey yonelimlerine sahip kiibik benzeri
bir yapidir. {111}, {110} ve {100} ylizey yOnelimleri sirasiyla beyaz,
mavi ve kirmizi ile renklendirilmistir. Benzetimlerdeki en 6nemli kosul,
yesil renk ile gosterilen ekatomlarin kiibiin sadece {111} yiizeylerinden
baglayarak komsu yiizeylere difiiz etmelerinin saglanmasidir.  Farkli
biiyiikliiklerde ve farkli yiizey diizeneklerine sahip Ag kiipler, kenar
uzunluklarina gore iki ayn tipe (1 ve 2) ve {110} yiizeyindeki atom
zincirine gore ise 2 gruba (A ve B) ayrilmustir. (a) 3.6 nm kenar uzunluguna
sahip kiip, {110} yiizeyinde 2 sira atomdan olugan 1A tipindedir. (b) 6.1 nm
kenar uzunluguna sahip ve {110} yiizeyinde 3 sira atom zincirinden olusan
nano kiip ise 2B tipindedir. (c) Sirasiyla 1A, 1B ve 2A ile 2B tipleri: 1.
tip, kenar uzunlugu 3.6 nm olan kiipleri kapsarken, 2. tipin kenar uzunlugu
yaklagik 6 nm’dir.

kullanilarak tanimlanmigtir. Hesaplama hiicreleri hacim geometrisinde olusturulduk-
tan sonra, OK’de eslenik gradyen yontemi [23] ile en diisiik enerji diizenekleri almalart
saglanmigtir. Ardindan toplam enerji hesaplamalar1 ve molekiiler dinamik benzetimleri
gerceklestirilmigtir. Yiizey iizerinde olasi difiizyon mekanizmalari icin enerji engel
degerleri diirtiilii elastik bant yontemi ile belirlenerek ekatomun en olas1 hareketleri
arastirllmistir [46].  Enerji engel degerleri ile ortaya cikan senaryolart kontrol
etmek i¢in ise yiiksek sicaklik benzetimleri gerceklestirilmistir. Sicakligin atomlar
iizerindeki etkisini gormek ve sistem {izerindeki kontrol parametrelerini (sicaklik,
difiizyon hizlar1) olusturmak amaciyla ekatomlar molekiiler dinamik benzetimleri ile

incelenerek, gerekli cogunlukta istatistiksel veriler ile analiz edilmistir. Bu bilgilerden
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yola cikilarak biiyiimeyi kontrol edebilmeyi saglayacak parametreler belirlenmis ve

kontrollii bityiitme benzetimleri ile nano-6bekler kiibik geometrilerde biiyiitiilmiistiir.

6.3 Toplam Enerji Hesaplamalari ve Enerji Engel Degerleri

Parcacik biiyiitmenin dogasini sekillendiren davraniglarin nedenleri temel difiizyon
mekanizmalarinin altinda yatar: Ekatomun hareketleri 6nceden tahmin edilirse,
bliyime modlarima giden yollar da belirlenebilir. =~ Hesaplamalarda oncelikle
nano-obegin yiizeyleri iizerinde bulunan atomlarin hangi temel mekanizmalar ile
komsu yiizeylere difiiz edecekleri arastirilmistir. Temel difiizyon senaryolarindan
once, 6.3(a) nolu sekildeki nano-obegin {111} yiizeyine bir ekatomun baglanma
enerjisinin gosterdigi degisim incelenmigstir. {111} yiizeylerinin merkezinde (A ile
gosterilen ymk atom konumunda) bulunan bir ekatomun baglanma enerjisi referans
almarak, diger olas1 atom konumlarinin bu duruma gore yiizeye baglanma farklarini

veren degerler hesaplanmuisgtir.

Sekil 6.3 : Ekatomun {111} kose yiizeyleri iizerinde bulunabilecegi 6rgii noktalar
ve bu yiizeyden diger komgu yiizeylere olasi difiizyon mekanizmalari:
(a) Harf ile etiketlenmis her bir konum, 6bek yiizeyi iizerinde ekatomun
bulanabilecegi durumlara birer 6rnektir. A, B, D, E ve F {111} yiizeyi
iizerinde iken, C orgii noktas1 {110} iizerinde, H ve K konumlar1 {100}
yiizeyinin kenarlarinda yer alir. 2B tipi iizerinde {111} yiizeyinin {100}
komgu kenarlar1 1’den 5’e kadar degisen sayilar ile etiketlenmistir. (b) 1A
tipindeki nano-6begin {111} yiizeyine yerlestirilen yesil renkli bir ekatom,
komsu 1, 2 ve 3 ile numaralandirilmig kenar atomlar ile degis-tokus (X)
ya da dogrudan hoplama (H) yaparak {110} ya da {100} yiizeyine difiiz
edebilir. Yukaridan asa8iya dogru, ekatomun {111} yiizeyinden {110}
yiizeyine degis-tokusu resmedilmistir. Ayrica H ile ekatomunun {100}
yiizeyine dogrudan gecisi gosterilir.
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Cizelge 6.1 : Nano-6begin {111} yiizeyi lizerinde tanimlanan 6rgii noktalar1 ve A
referans noktasina gore yiizeye baglanma enerjileri, Ep (eV). 1A, 2A ve
1B, 2B ikili sistemleri i¢in ayni baglanma enerjileri elde edildiginden
dolay1 sadece 1A ve 2B tiplerinin sonuglarina yer verilmistir. Parantez
icinde belirtilen konumlar i¢in 6.3 nolu sekile bakiniz.

Orgii noktas1 Ep (Tip:1A) Ep (Tip:2B)
{111} yiizeyinin merkezi ymk, (A) 0.000 0.000
{111} yiizeyinde {110} ve {100} a komsu asp, (D) -0.012 -0.017
{111} yiizeyinde {110} ve {100}’a komsu ymk, (E) -0.017 -0.018
{111} yiizeyinde {100} kenarinda asp, (F) -0.004 -0.007
{111} ylizeyinde {110} a komsu ymk, (B) -0.024 -0.014
{110} yiizeyinde kose, (C) -0.541 -0.524
{100} yiizeyinde {110} ve {100} a komsu kose, (H) -0.269 -0.268
{100} yiizeyinde {110} kenari, (K) -0.260 -0.258

Cizelge 6.2 : Nano-0bek yiizeyleri arasinda gerceklesen difiizyon mekanizmalari i¢in
enerji engel degerleri (E4 (eV)). X ve H, sirasiyla degis-tokus ve hoplama
stireclerini, parantez i¢indeki atom numaralar ise ekatomun degis-tokus
yapti81 kenar atomlarin1 gosterir. Alt indis ile difiizyonun yonii ifade

edilmisgtir.
Mekanizma Ea (Tip:1A) E4 (Tip:2B)
X111)—(110) (0.atom) - 0.15
X(lll)ﬁ(llO) (1.atom) 0.21 0.23
Hiin-aio) 0.34 0.32
X(111)=(100) (1.atom) 0.39 0.40
X(111)=5(100) (2.atom) 0.41 0.43
X(111)+(100) (3.atom) 0.43 0.44
X(lll)—)(lOO) (4 atom) - 0.44
X(lll)—)(lOO) (5 atom) - 0.44
Hi111)-100) 0.34 0.34

6.1 nolu cizelgede her iki tiir 6bek sistemi icin de A konumuna gore en kararl
durumun, C ile gosterilen {110} yiizeyi lizerinde yer alan Orgii noktasit oldugu
goriiliir. Bu durumda, baglanma enerjileri arasindaki fark -0.541 eV’dir. Ekatomun
bulunabilecegi ikinci en olast durum ise H ile gosterilen {100} yiizeyleri iizerinde
yer alan bir 6rgii konumudur. (bu kez, enerji farki -0.269 eV’dir). Hem {110}
hem de {100} yiizeyleri, {111} yiizeyine gore ekatomun daha fazla bulunmak

isteyecegi kararli durumlara sahiptir. Ancak, hareketine A noktasinda baslayan
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bir ekatomun komsu yiizeylere yolculugu sirasinda {111} yiizeylerinde bulunan
bazi atom konumlarina ugramasi gerekecektir. Bu durumda, {111} yiizeyindeki
en kararli konumunun B ile gosterilen, {110} ve {100} yiizeylerine komsu olan
orgii noktast oldugu goriiliir (A konumuna gore yaklagik 0.024 eV daha kararl).
Bu, {111} yiizeyindeki diger konumlara goére ekatomun B noktasinda daha fazla
vakit gecirmek isteyecegi anlamini tagir. Bu sonuglarin ne kadar anlamli oldugunu
gorebilmek icin 6.2 nolu ¢izelgede verilen difiizyon mekanizmalarinin enerji engel
degerleri incelenmigtir. Her iki 6bek tiirii i¢in de en olasi mekanizmanin {111}
yiizeyinden {110} yiizeyine gerceklesen degis-tokus mekanizmasi oldugu goriiliir.
{100} yiizeyine gecislerde engel degeri en diisiikk olan mekanizma ise hoplamadir.
Ancak bu mekanizmanin gerceklesebilmesi icin ekatomun D ve F ile gosterilen {111}
yiizeylerinin asp konumlarinda bulunmasi gerekir ki bu durumlar E ile gosterilen ymk
konumuna gore daha az tercih edilir noktalardir. Ekatom B noktasina ulagtiginda diger
iki yiizeye de ({110} ya da {100}) difiiz edebilecek kadar oyalanabilir. Obek tiirleri
arasindaki en onemli fark ise, {110} yiizeyine gecislerde degis-tokus mekanizmasinda
gozlenir. 1A tipindeki 6bekte bu mekanizma 1 numarali atomla yapilan degis-tokustur
ve engel degeri 0.21 eV’dir. Ancak 2B tipindeki obekte, O numarali atomla {110}
yiizeyine degis-tokusun karsilig1 0.15 eV’dir. B tipinin {110} yiizey geometrisine sahip
nano-Obeklerde {110} yiizeyine gecisin olasilig1 A tipine gore ¢cok daha fazladir.

6.4 Ekatomlarin Dinamik Davramslar:

6.4.1 Etkin difiizyon mekanizmalar: ve hizlar

Tezin bu boliimiinde enerji engel degerleri ile ortaya c¢ikan senaryolar1 kontrol
edebilmek amaciyla yiiksek sicaklik benzetimleri gerceklestirilmis ve sicakligin atom
mekanizmalar1 {izerindeki etkisi incelenmistir. Hesaplamalarda sistem {izerindeki
sicaklik, difiizyon hizlar1 gibi kontrol parametrelerini olusturabilmek icin {111}
yiizeyine yerlestirilen 300 bagimsiz tek ekatom iizerinden analiz yapilarak, farkli
sicakliklarda etkin atom difiizyon mekanizmalarinin olasiliklart ve difiizyon hizlar
belirlenmigtir. 300K ile S00K arasindaki sicakliklarin her birinde 300 ayr1 ekatomun
komsu yiizeylere gecisleri ve bu gecislere karsilik gelen oranlar, 1A tipindeki 6bek

sistemi i¢in 6.3 nolu cizelge ile verilmigtir.
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Cizelge 6.3 : 1A tipine sahip kiibik Ag 6begin {111} yiizeyindeki bir ekatomun, MD
benzetimleri ile belirlenmis toplam difiizyon sayilar1 (parantez icinde)
ve ortalama gecis siireleri. Difiiz eden bu atom sayilarina karsilik gelen
ortalama gecis siireleri, {111} yiizeyinden {110} ve {100} a gecisler
icin verilmigtir. Tim sicaklik degerlerinde ol¢iimler toplam 300 atom
izerinden yapilmis ve her bir yiizeye gecis siireleri, siirece katilan atom
sayilari iizerinden ortalama alinarak hesaplanmustir.

300K 350K 400K 450K 500K

(110) (296) 7.57ns  (290) 2.7ns (263) 1.04ns (248) 472.5ps  (203) 254.1ps
(100) (4)10.1ns  (10)3.3ns  (37) 1.22ns  (52) 589.4ps  (97) 252.7ps

Bu nano-tbegin yiizeyindeki tek ekatomun diisiik sicakliklarda (300K-350K), {111}
yiizeyini terk etmesinin ¢ok uzun zaman aldigr goriiliir. Sicaklik arttikca {100}
yiizeylerine olan gecislerin hem toplam sayist hem de hizlar1 artar: 400K’de 300
atomdan 37’si ortalama 1.2 ns’de {100} yiizeyine gecis yaparken, 300K’de sadece 4
atom ortalama 10 ns’de {100} a gecer. Hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda {110}
yiizeylerine gegisler oldukc¢a baskindir: 300K’de 296 atom, S00K’de 203 atom {110}
yiizeyine difiiz eder ve sicaklikla birlikte gecis hizlart artar.

6.4(a)-(b) nolu sekiller 1A ve 1B tipindeki obekler icin hangi sicakliklarda hangi tiir
mekanizmalarin gerceklestigini gosterir. 6.4(a) nolu histogram, {111} yiizeyinden
{100} yiizeyine gerceklesen mekanizmalarin toplam sayisini ve tiiriinii ifade ederken,
6.4(b) nolu histogram, {111} yiizeyinden {110} ylizeyine olan difiizyon siire¢lerine
karsilik gelen degerleri gosterir.

6.4(a) nolu sekilde 1A tipinde, {100} yiizeylerine gecisler i¢in esik sicakliginin 400K
civarinda oldugu ve difiizyon olaylarinin bu sicaklikla birlikte hizla artti§1 goriiliir.
1A tipinde {100} yiizeylerine gecisin etkin difiizyon mekanizmas1 ise 2 nolu atomla
gerceklestirilen degis-tokustur (6.4(a) nolu sekilde yesil renkli cubuk). Bunun nedeni,
ekatomun {111} yiizeyinde iken {110} ve {100} a komsu olan késede durmak istedigi
bir anda nereye gidecegine karar vermesine baglidir. Bu kose, baglanma enerjilerinin
tartisildig1 6.1 nolu cizelgede B durumuna kargilik gelir. Ekatomun B durumunda
iken tercih edecegi mekanizma ise {110} yiizeyine dogru 1 nolu atom ile yapacagi
degis-tokustur ve bu siirecin engel degeri 0.21eV’dir. Kosede ayni atom ile {100}

yiizeyine degis-tokus i¢in enerji engel degeri daha yiiksektir: 1 nolu atom ile {100}
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Sekil 6.4 : Tekrarlanan 300 siire¢ iizerinden 1.tipe sahip iki Obegin (A:sol, B:sag)
{111} yiizeyinde bulunan bir ekatomun komsu yiizeylere difiizyonunun

genel oOzellikleri:

Solda 1A ve sagda 1B tipindeki nano-obekler icin

(a) ekatomun {111} yiizeyinden {110} ylizeyine difiizyon mekanizmalar1
ve sayilari, (b) ekatomun {111} yiizeyinden {100} yiizeyine difiizyon
mekanizmalart ve sayilari, (c) {111}’den {110} yiizeylerine difiizyonlar
icin Olgiilen gecis siirelerinin Arrhenius egrileri. (d) Degis-tokus (X) ve
hoplama (H) mekanizmalarinin gorsel tantmlamalari.
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yiizeyine degis-tokus 0.39 eV degerindedir. Dolayisiyla 1A tipindeki nano-6bekte,
{100} yiizeyine gecisleri belirleyen mekanizma, ekatomun 1 nolu kenar atom ile
yaptig1 degis-tokus degil, 2 nolu atomla yapacag1 degis-tokus olur. Ote yandan,
1B tipinde 500K gibi yiiksek sicakliklarda bile ekatomun {111} yiizeyinden {100}
yiizeylerine gecislerinin toplam sayisinda dikkate deger bir azalma gozlenir.

6.4(b) nolu sekil, {111}’den {110} a gecislerde baskin mekanizma tiiriiniin her iki
obek tipi icin de degis-tokus oldugunu gosterir. {110} yiizeyine hoplama (histogramda
beyaz renkli ¢ubuk), yiiksek sicakliklarda sadece c¢ok diisiik bir olasilikla miimkiin
olabilir. Ote yandan, 1B tipi bek icin verilen sonuglar, {111}’den {110} a gecislerde
baskin mekanizma tiiriiniin ve etkinliginin degistigini gosterir. Ekatomun O numarali
atom ile {110} a degis-tokusu (sar1 renkli ¢ubuk), bu tip dbek i¢in gerceklesen tek
mekanizma olma 6zelligini tagir. Bu mekanizmanin tercih edilmesinin nedeni, sahip
oldugu enerji engel degerinin diisiikliigiidiir. 1B tipi nano-&bekte, ekatomun {110}’a
difiizyonunda, 1 nolu atom ile yaptig1 degis-tokus engeli 0.23eV iken, 0 numarali
atom ile yaptig1 degis-tokus 0.15eV’dir. Bu sonug, ekatomun {100}’ a gegcislerine de
yanstyarak, bu yiizeylere gecis olasiliklarini ¢ok etkili bir bicimde diisiiriir. Ornegin,
500K’de {111}’den {100}’a gecis, 1A tipi Obekte 97 kez gerceklesebilmis iken,
1B tipi obekte 300 atom icinden sadece 18 tanesi bunu basarabilmistir (6.4 nolu
cizelgeye bakiniz). MD benzetimleri, ekatomlarin ¢ogunlukla {111} yiizeylerinden
{110} yiizeylerine difiiz ettigini gosterdigi i¢in bu ylizeye gecislerin ortalama siireleri

farkli sicakliklar i¢in hesaplanmistir.

Cizelge 6.4 : 500K’de tiim nano-obek tipleri icin ekatomun difiizyon hizlari.
Kiibik Ag o6begin {111} yiizeyi iizerinde bulunan bir ekatomun MD
benzetimleri ile belirlenmis difiizyon sayilari, her sicaklik i¢in parantez
icinde ifade edilmistir. Difiiz eden bu atom sayilarina karsilik gelen
ortalama gegis siireleri, {111} yiizeyinden {110} ve {100} a geg¢isler
icin verilmigtir. Tim sicaklik degerlerinde dl¢iimler toplam 300 atom
tizerinden yapilmis ve gecis siireleri, belirlenen atom sayilar iizerinden
ortalama alinarak hesaplanmagtir.

500K Tip:1A Tip:1B Tip:2A Tip:2B

(110) (203) 254.1ps  (282) 76.4ps  (196) 646.6ps (264) 406.25ps
(100)  (97)252.7ps (18) 106.9ps (104) 636.8ps  (36) 512.90ps
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Benzetimlerde, {111} ve {100} yiizeyleri arasinda yeterli ¢cogunlukta difiizyon olay1
gerceklesmemis ve anlamli olabilecek ortalama gecis siireleri de elde edilememisgtir
(6.3 ve 6.4 nolu ¢izelgelere bakiniz).

6.4(c) nolu sekilde 1A ve 1B kiibik tipleri i¢in sadece {111} ve {110} yiizeyleri
arasinda gerceklesen difiizyon olaylarinin Arrhenius egrileri (D = Doexp(E4 /kgT))
verilmigtir. ~ Arrhenius egrisi difiizyon olaylarinin sicakliga bagli (300K-500K
arasinda) hizlarim gosterir. 300K ve 500K arasinda bu egri iizerindeki logaritmik fark
1A ve 1B tipi 6bekler i¢in sirasiyla 3.5 ve 2.5°dir. Sicaklik ile olciilen E4 degerleri
ise {110}’a gecis icin 1A tipinde 0.24 eV, 1B tipi 6bekte 0.17 eV bulunmustur. Bu
degerlerin, diirtiilii elastik bant ile T=0K’de elde edilen difiizyon engelleri ile uyumlu
oldugu goriiliir: {111}’den {110} a degis-tokus i¢in sirasiyla 0.21 eV ve 0.15 eV’dir.
Bu durumda, deneylerde 300K’de gozlenen biiyiime modlari, MD hesaplamalarinda

500K de gerceklesen difiizyon olaylar1 kullanilarak elde edilebilir.

300 : . : X
(a) 500K Emma— [ ] Toplam siireg sayist
I 1 nolu atom ile X
250 10 nolu atom ile X
H
_ 200
a
B
)
@
150
g
3
@
100
50
0 1 B 2A 28
Obek Tipi
I 1 nolu atom ile X

25 2 nolu atom ile X
[l 3,4, 5 nolu atomlar ile X

(b) 120 500K ' -Toplalxn Sl'lrl!‘; say1s1
H

Siireg  Sayist

Sekil 6.5 : 500K’de tiim obek tipleri icin etkin difiizyon mekanizmalar1 ve sayilari.
(a){111} yiizeyinden {110} yiizeyine ve (b){111} yiizeyinden {100}
yiizeyine ekatom difiizyonlarinin 6bek tipine gore dagilimi gosterilmisgtir.
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6.4 nolu ¢izelge ve 6.5 nolu sekillerde tiim nano-6bek tipleri icin S00K’de elde edilen
sonuglar sunulmustur. 2. tiir tipe sahip nano-obeklerin 1. tiire gore en onemli farki,
{100} komsulugundaki kenar atom sayilarinin artmasidir. Bu bigimsel farklilik, {100}
gecisleri i¢in elde edilen atom sayilarinda artis olarak sonuglara yansimigtir: 1A tipinde
{100} gecen sayis1 97 iken, 2A tipinde 104’e, 1B tipinde 18 iken, 2B tipinde 36’ya
cikmistir (6.4 nolu cizelgeye bakiniz). Bununla birlikte, 2.tiir nano-6beklerde {111}
yiizeyinin alan1 geniglediginden, ekatom {111} yiizeyinde daha fazla vakit harcar
ve komsu yiizeylere gecis siireleri uzar. Ornegin, ekatomun {110} gegisleri icin
ortalama siire 1A i¢in 254ps iken, 2A icin 646ps kadar ¢cikmistir. Ancak, 1A ve 1B
tipleri arasinda ekatomda gozlenen genel davranig, 2A ve 2B tiplerine gore degisim

gostermemistir.

6.4.2 Reaksiyon oranlarimin ayarlanmasi

Ekatomlarin difiizyon hizlarmi ve kiibik Ag nano-Obeklerin yiizey degisimlerinin
sicaklikla olan iligkilerini daha iyi anlayabilmek i¢in atomlarin baglangi¢c konumlarin-
dan sapmalar1 incelenmigtir. 6.6(a) nolu sekilde 1A tipindeki nano-kiipiin {111}
yiizeylerinde bulunan ekatomlarin sicaklikla birlikte konumlarindan sapmalarinin
ortalama karekokleri cizilmistir. Bu sistem 1sitilmaya bagladigi anlarda, yaklagik
olarak OK-100K’de radyal yonde bir rahatlama meydana gelir ancak salinimlar
100K’de son bulur ve sistem 1s1l dengeye ulagir. Ekatomlar {111} yiizeylerinde cok
hareketlidir ve 100K’den sonra bulunduklar1 konumlardan saparak (ylizey merkezi, A
konumu), koselere (B konumu) ulagirlar, yaklagik 150K’ye kadar bu bolge civarinda
salinmaya da devam ederler. 400K’de ise ekatomlarin biiyiik bir kismi, kdse atomu
ile degis-tokus yaparak, { 110} yiizeyine difiizyon gerceklestirir. Dolayisiyla mavi egri
ile gosterilen 2 nolu katmanda kiiciik bir sapma olusur. Ekatom bulundugu katmandan
uzaklagamadig i¢in kirmizi egride 400K-500K arasinda sabit bir davranis géze carpar.
Ancak 600K civarinda erime baglar ve 700K-800K’de ise {111} yiizeyleri dagilir.
6.6(b-c) nolu sekillerde, sirasiyla {110} ve {100} yiizeylerinde bulunan atomlarin
sicaklikla baglangic konumlarindan olan sapmalarinin karekokleri de verilmisgtir.
6.6(b) nolu sekile bakildiginda {110} yiizeylerinde bulunan ekatomlarin, S00K’den

sonra enerji kazanip, yiizey ile degis-tokus yapabildigi goriiliir.
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Sekil 6.6 : Atomlarin  konumunlarindan ortalama sapmast (Root-Mean-Square
Displacement-RMSD): 1. katman, 2. katman ve 3. katman ile sirasiyla
ekatomun (kirmiz1), se¢ilen yiizey yoneliminin ilk katman (mavi) ve ikinci
katman (yesil) atomlarinin, baglangi¢ konumlarina gore olan sapmalarinin
ortalama karekokleridir. (a) {111}, (b) {110} ve (c) {100} yiizeyleri i¢in

cizilmigtir. Sistemin sicaklig, 0.1K/ps arttirilarak 800K kadar 1sitilmuistir.
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Ag kiibik sisteminin {110} yiizeyinde degis-tokus i¢in enerji engel degeri ise yaklasik
0.442 eV degerindedir (hoplama bariyeri 0.836 eV’dir). 550K’den sonra ekatomlarin
bir ¢cogunun mavi renkli yiizey atomu ile degis-tokus yaptigir goriiliir. 650K’den
sonra ise ikinci yilizey katmanina ait yesil atomlarda konumlarindan saparak, kristal
yapinin ¢ok fazla bozulmasina neden olur. 700K’den sonra ise yiizey hizla erir.
Sicaklikla birlikte kristal yapinin bozulmasinin en fazla hissedildigi yiizeyler {110}
yiizeyleridir. Erime 700K’de baslar, ancak 800K’ye gelindiginde {110} yiizeyleri
coktan dagilir. 6.6(c) nolu sekile bakildiginda {100} yiizeyinde bulunan ekatomlarin
konumlarin1 yaklasik 475K’ye kadar terk etmedikleri goriilii. Bununla birlikte,
mavi ve yesil katmanlarda 450K’ye kadar lineer sekilde devam eden c¢ok kiiciik bir
sapma goze carpar. Bu sapma, bu ylizeyde kristal yapinin bozulmaya bagsladiginin
(dislokasyonun) isaretidir. En alt katmana ait olan yesil atomlar, yaklasik 650K’ye
kadar konumlarindan sapma gostermezler. Kirmizi renkli ekatomlarin bir kismi
475K’den sonra yiizey iizerinde degis-tokus yaparlar ve bunun sonucunda mavi katman
atomlarinin RMSD’sinde cok kiiciik bir sapma meydana gelir. 600K-700K arasinda
kirmizi renkli ekatom {110} yiizeyine yaklasarak, baglangi¢c konumundan biiyiik bir
sapma gosterir.

6.7 nolu sekilde ise nano-6bek tiplerine (1A, 2A ve 2B) gore ekatomun konumundan
sapmas1 incelenmigtir. 1A nolu tipte gozlenen difiizyon olaylar1 400K’de baslar,
ancak 2A ve 2B nolu tiplerde yiizeyler arasindaki difiizyonlarin olusmasi i¢in S00K’ye
kadar beklemek gerekir. Ozellikle 2A nolu tipte, 600K de ortalama olarak ekatomlar
{111} yiizeyinden komsu yiizeylere difiiz etmistir. 600K’den sonra yesil renkli egride
salinim yaganmamasinin sebebi de ekatomun degis-tokus ederek, sabit bir noktaya
yerlesmesinden kaynaklanir. 2B tipinde ise 500K’ye kadar salinimlar devam eder ve
ekatomlarin degis-tokus yapmaya basladiklar1 bu sicakliktan sonra salinimlar kesilir.
Bununla birlikte, 1A nolu kiiciik nano-6bek tipinde erime 700K’den sonra baglarken
2A ve 2B tipleri i¢in bu sicakliklarda heniiz erime gozlenmez.

Tezde nano-6bekleri kontrollii sekilde biiyiitmeye baglamadan once yukarida tartisilan
sistemlerin davraniglart g6z Oniine alinarak, benzetimlerin hangi tiir 6beklerde
yapilmas1 gerektigine karar verilmigtir  RMSD egrilerinden ¢ikan sonuglarin
incelenmesinden sonra kisa siireli benzetimlerin gerceklestirilecegi sistem olarak

1A tipindeki nano-tbekler secilmistir. 2A ve 2B tipleri i¢in ekatomlarin komgu
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Sekil 6.7 : Nano-obek tiplerine gore ekatomun konumundan ortalama sapmasi
(RMSD). 1A, 2A ve 2B tiplerinin {111} yiizeylerine yerlestilen 8
ekatomun baglangic konumlarindan sapmalarinin ortalamalar1 sicaklifa
gore ¢izilmigtir.

yiizeylerine difiizyonlar1 icin yeteri kadar beklemek ve daha yiiksek sicakliklara
cikmak ve ayrica yiizeyi kaplamak i¢in ¢ok daha fazla atom atmak gerekecektir.
Reaksiyon oranlari, 1A nolu tipe ait 6zellikler géz Oniine alinarak belirlenmis ve
bilylitme benzetimleri bu tiir 6bekler lizerinde gerceklestirilmistir.

Pd nano-obek biiylitme deneyleri yaklasik 200K-300K (0°C , 22°C, 50°C ve
75°C) sicakliklarinda gergeklestirilmistir [11]. Bu sicaklik limitlerinde sisteme
atom gonderim hiz1 ise saat mertebesindedir (1.5 mL/h, 0.75 mL/h, 0.5 mL/h ve
0.25 mL/h). 22°C’de sisteme bu hizlar ile gonderilen Pd igerikli tuz (NayPdCly),
cozelti icerisinde kimyasal tepkimeye girerek, yaklasik 5 dakika sonra Pd atomlarina
ayrisir ve 6nm-15nm biiyiikliigiinde Pd nano-kiiplerin (yaklasik 2.3x10'? parcacik)

yiizeylerine ulagsmaya baglar. 200K’de bu ol¢eklerde bir sistemin MD benzetimleri
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ile modellenebilmesi hesaplama kapasitesi acisinda imkansizdir. Hesaplamalarimiz
yaklagik 3.68 nm mertebesinde Ag nano-kiipler icin 300K-500K arasinda, tek bir
parcacigin difiizyon hiz1 yaklagik olarak 10ns-250ps oldugunu gostermistir (6.3 nolu
cizelgeye bakiniz). Bu nedenle, sisteme parcacik gonderim hizlar1 da bu mertebeler

civarinda tutulmustur.

6.4.3 Kiibik Ag nano-6beklerin biiyiime tipleri

Onceki boliimlerde tek bir atomun kiibik Ag nano-obegi iizerindeki davraniginin
toplam enerji ve MD benzetim analizleri incelenerek, biiyiimeyi kontrol edebilmeyi
saglayacak parametrelerin neler oldugunu belirlenmigtir. 500K, yiizey difiizyon
stireclerinin (hem {111}’den {110}’a hem de {100} ’a geg¢islerin) yogun oldugu bir
sicaklik olmasinin yaninda yiizeyin heniiz erimeye baglamadigi bir sicaklik noktasidir
(RMSD grafiklerinden goriildiigii gibi yaklagik 650K’de erime baglar). Tezin bu
asamasinda 500K’de atom gonderim hizlar1 (¢), tek bir ekatomun yiizeylere gecis
hizlarina gore ayarlanarak, deneyde gozlenen bilylime modlarinin dogas1 arastirilmigtir
(6.8 nolu sekile bakiniz).

6.8 nolu sekilde goriildiigii gibi Ag nano-Obekler icin elde edilen kiibik yapilar
sunlardir:

(1) Sekizbacakhh Ag nano-kiip: Atom gonderim hizi (30 ps’de bir atom), yiizey
difiizyon hizindan (yaklagsik 250 ps) 8 kat daha hizli oldugu bir biiyiime modudur.
Bu durumda, gonderilen atomlar komsu kenarlara difiiz edebilecek zaman bulamaz
ve arkasindan gonderilen atomlarla gruplagmaya baglar. Yiizeyde meydana gelen
bu gruplagsmaya bagli olarak, {111} yiizeylerinde 3-boyutlu bir biiyiime gerceklesir.
(Sisteme 30 ps’de bir, toplam 500 atom gonderilmistir).

(2) icbiikey Ag nano-kiip: Atom génderim hiz1 azaltildiginda (100 ps’de bir atoma
diisiiriildiigiinde) elde edilen biiyiime modudur. Atomlarin bir kismi komsu yiizeylere
difiiz etme sans1 yakalar. Bu nedenle kenar ve koselerde kiiciik birikmeler meydana
gelir (Sisteme 100 ps’de bir, toplam 500 atom génderilmistir).

(3) Koseleri kesilmis Ag nano-kiip: Atom gonderim hizi 150 ps oldugunda elde
edilen biiyiime modudur. Bu kritik atom gonderim hizinda once {110} yiizeyleri
kusursuzca doldurulur, sonra sadece {111} yiizeylerinde 2-boyutlu bir biiyiime

meydana gelir. Her ne kadar i¢ biikey ve koseleri kesilmis Ag nano-kiipler icin
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Sekil 6.8 : 1A tipindeki kiibik nano-6bek i¢in SO0K’de farkli atom gonderim hizlarinda
(¢= 30 ps, 100 ps, 150 ps ve 500 ps) gozlenen 4 ayr1 biiyiime modu: (1)
Sekizbacakli, (2) i¢biikey, (3) kesilmis kiip ve (4) sekizyiizlii.

atom gonderim hiz1 ortalama yiizey difiizyon hizindan kiigiik olsa da ekatomlar {111}

yiizeylerinde gruplagmaya baslayamadan komgu yiizeylere gegebilirler (Sisteme 150

ps’de bir, toplam 200 atom gonderilmistir).

(4) Sekizyiizlii Ag nano-kiip: Atom gonderim hiz1 ¢ok diisiiriildiigtinde (yani 500

ps’da bir atom gonderildiginde) elde edilen bir biiylime modudur. Bu modda biiyiimeyi

kontrol eden en biiyilk etken yiizeyler arasindaki difiizyon mekanizmalaridir.

Gonderim hizi, yiizey difiizyon hizindan ¢ok daha yavas oldugundan (yaklasik 2 kat

yavas) bilylimeyi kontrol eden etken, yiizeyler arasindaki difiizyon mekanizmalari olur.

<111> dogrultularinda gonderilen ekatomlarin biiyiik boliimii, yeni bir atom sisteme
gonderilmeden {111} yiizeylerinden {110}’a ve {100} a difiiz etme firsatina sahip

olur (sisteme 500 ps’de bir, toplam 700 atom gonderilmistir).

99



T=500K, ®=150ps T=550K, ®=50ps T=600K, ®=30ps
Sekil 6.9 : Sicaklik ve atom gonderim hizinin degisimi ile elde edilen kesilmis Ag
nano-kiip geometrileri.
Bu kendine has biiylime modlar iizerinde sicakligin etkisini gorebilmek amaciyla
kesilmis Ag nano-kiip (T=500K, ¢=150 ps) i¢in 550K ve 600K sicakliklarindaki
atom gonderim hiz1 belirlenmistir. Ancak, S00K limitinden sonra sistem daha yiiksek
sicakliklara ¢ikarildiginda, obegin yiizeylerindeki atomlarin kristal yapiy1r bozmak
istemeleri biiylime modlarina yansiyarak istenilen yapinin elde edilmesini zorladigi
goriilmiistiir. Cok hassas bir aralik i¢in atom gonderim hizlar1 belirlenmis olsa da
elde edilen kesilmis Ag nano-6bek yapisinda sistematik bozukluklar meydana gelmeye
baslar (6.9 nolu sekil). Sicaklik arttik¢a atomlarin hizlar arttigindan, komsu yiizeylere
gecig siirelerinin de azalmasi beklenir. Bu durumda kesilmis Ag nano-kiip elde

edebilmek icin sicaklik arttik¢ca hizlh atom gonderimi gerekir.

6.5 Sonuc¢

Bu béliimde atom difiizyon mekanizmalarinin nano yapinin bigimlenmesi iizerindeki
rolii arastirilarak, biiylime modlarin1 kontrol eden reaksiyon oranlar1 belirlenmis ve
yapilan hesaplamalar ile nano-6beklerde biiylimenin atomik 6l¢eklerdeki dogasi ¢cok
net bicimde ortaya koyulmustur. Benzetimlerde kontrollii bilyiitmeyi saglayan adimlar

sunlar olmustur:

(1) Ekatomun yiizeylere baglanma enerjileri ve bir orgii noktasindan bagka bir
orgii noktasina gecerken karsilagacagi enerji engel degerlerinin, nano-6beklerin sahip
oldugu kristal yapidaki kiiciik bir farka bagl olarak nasil bir degisim gosterdigi
belirlenmigtir. Geometrik diizen 6nemlidir ve 6bek sistemlerinde dogrudan atomlarin

dinamik davraniglarin etkileyerek reaksiyon oranlarini degistirmistir.
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(2) Ortalama gegis hizlarinin sicakliga bagli degisimleri, farkli geometrilerden olusan
Ag nano-6bekler icin farklilik gosterir.
(3) Farkli biiyiime modlarina gidebilecek yollar sicaklik, atom gonderim hizi ve

dogrultusu ile yiizey diizeneklerinin yapisi kontrol edilerek elde edilmisgti.

Ozetle bu calismada, sadece tek bir ekatomun davramsindan hareketle tek atom
difiizyon mekanizmalarinin nano yapilarin bigimlenmesi iizerindeki belirleyici rolii

incelenmis ve bilyiitmede en 6nemli etken oldugu gosterilmistir.
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7. SONUCLAR

Bu tez calismasinda son yillarda dikkat ¢ekmis iic Onemli deneysel calismanin
odaginda benzetimler yapilarak, farkli geometrik ve yapisal Ozelliklere sahip nano
yapili malzemelerin atomik oOl¢ekte mekanik, elektronik ve yapisal oOzellikleri
arastirilmistir.

Tezin birinci boliimiinde, eksen yoneliminde gerilmeye maruz birakilan Ag nanotelin
kendiliginden nanotiipe doniigsmesinin altinda yatan nedenler molekiiler statik (MS),
molekiiler dinamik (MD) ve yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT) ile incelenmistir.
Hesaplamalar deneysel gozlemler ile uyumlu olarak <001> eksen yonelimine sahip
Ag nanotelinin kusursuz bir bicimde nanotiipe doniisebilmesi i¢cin 3 onemli yapisal
ve mekaniksel sartin gerekli oldugunu gostermistir. MS hesaplamalari ile elde edilen
bu bulgulara gore Ag nanotel sirasiyla, (1) her katmanda 8 atom bulunacak sekilde,
kare kesitli bir yapiya sahip olmali ((§8A/8B) istiflenmesi), (2) eksen yoneliminde 8
katmandan olusmal1 ve (3) eksen yoneliminde tekdiize (siirekli) degil, ardisik olarak
uygulanan diisiik ve yiiksek miktarlarin bir siralamasi gseklinde germe adimlarina
maruz kalmalidir (tekdiize olmayan germe). MS hesaplamalan ile elde edilen
nanotiip yapisi deneysel ve diger teorik gozlemler ile uyumludur. Ote yandan,
MD benzetimleri deneyden farkli olarak sicakligin yapisal doniisiimii etkileyecegini
gostermistir. Ayrica YFT hesaplamalar ile gerilme kaynakli bdyle bir yapisal doniisiim
elde edildiginde olugan tiip yapisinin elektronik olarak telden daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Bu boliimde sirasiyla T=0K’de sistemdeki kuvvet dagilimi ve atomlarin
baglanma enerjileri, sicaklifin etkisiyle birlikte sistemin toplam enerji degisimi ve
son olarak elektronik hesaplamalar ile yiik dagilimi incelendiginde gerilme sirasinda
olusan yeni diizenegin, kararli bir yapiy1 isaret ettigi gosterilmistir.

Tezin ikinci boliimiinde, kristal yiizeyleri lizerinde gerceklesen difiizyon mekaniz-
malarinin nano-6bek biiyiitme sirasinda yapimin sekillenmesi iizerindeki etkin rolii
irdelenmistir. Bu amacla, kesilmis Ag sekizyiizlii 6bekler iizerinde toplam enerji

hesaplamalar1 ve MD benzetimleri ile biiylimeyi kontrol altina alabilecek reaksiyon
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oranlart belirlenmistir. Bu tiir nano-6beklerde ekatomun {111} yiizeyinden {111}
yiizeylerine gecislerinin enerji engel degerlerinin diger siireclere gore daha diisiik
ve ozellikle Agngy) nano-6beklerinde ¢ok daha olasi oldugu goriilmiistiir. Ote
yandan, ekatomun {100} yiizeyinden {111} yiizeyine difiizyonlar i¢in hesaplanan
enerji engel degerleri oldukga yiiksektir. Ancak, hem 300K hem de 500K’de {111}
yiizeyinde sadece 2 atomluk bir 6begin varligi, {100} yiizeyinden {111} yiizeyine
ekatom difiizyonunun olasiligin1 etkin bir bi¢imde arttirmigti. Bu sonuglar goz
oniinde bulunduruldugunda, biiyiitme benzetimleri ile Ag kesilmis-sekizyiizliiden
kusursuz sekizyiizlilye gecisin, ancak yiiksek sicakliklarda ve yavas atom gonderme
hizlarinda gerceklestigi goriilmiistiir. Benzetimlerde sicaklik ve atom gonderim hizlari
ayarlanarak, {111} yiizeyinde olusan atomik ¢ekirdeklesmeler kontrol altina alinmig
ve {100} yiizeylerine gecislerin olasilig1 degistirilmisgtir.

Tezin son boliimiinde sekil ve diizeni kontrol ederek pargacik biiyiitme ve ylizey
diftizyon mekanizmalarinin yapinin bicimlenmesi iizerindeki etkin rolii aragtirilmistir.
Bu amag¢ dogrultusunda kiibik Ag nano-6bekler iizerinde ilk olarak toplam enerji ve
difiizyon siireclerinin enerji engel degerleri hesaplanmistir. {111} yiizeyinde bulunan
bir atomun siklikla bu ylizeyin kenarlarina yakin 6rgii noktalarinda bulunacagi ve
degis-tokus mekanizmasini tercih ederek, 6zellikle {110} yiizeyine difiiz edebilecegi
ongoriilmiistii. Ayrica MD benzetimleri ile ekatomun {111} yiizeyindeki hareketi
farkli sicakliklar icin 300 kez tekrarlandiginda elde edilen sonuclar, toplam enerji
hesaplamalarinda ortaya ¢ikan senaryolari dogrulamis ve sicakliktan bagimsiz olarak,
{111} yiizeyinde bulunan bir ekatomun diger yiizeylere difiizyonu i¢in en baskin
mekanizmanin kenar atomu ile yapacagi degis-tokus oldugu goriilmiistiir. Ekatomun
{111} ylizeyinden komsu yiizeylere hoplama mekanizmasi ile difiizyonu ancak yiiksek
sicakliklarda miimkiin olur. Deneysel calismalarda gozlenen biiyiime sekillerinin
atomik dogasini anlayabilmek i¢in, MD hesaplamalari ile Ag nano-6beklerde biiyiitme
benzetimleri gerceklestirilmistir. Atomik siirecleri hizlandirmak ve biiyiitmeyi yeterli
uzunluktaki hesaplama siirelerinde gerceklestirmek i¢in benzetimler S00K sicakliginda
yapilmistir.  Biiyiitme benzetimleri, 300 tane tek atom icin gerceklestirilen MD
sonuclarinin istatiksel analizinden yola cikarak belirlenen uygun sicaklik ve atom
gonderim hizlarina hassas sekilde ayarlanmistir. Kontrollii biiylitme benzetimleri ile

Ag nano-obeklerin deneye 6zgii kiibik geometrileri basariyla tiretilmistir. Bu sonuglar
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ile nano-6beklerde biiyiimenin atomik olgcekteki dogasi net olarak ortaya cikarilarak,
sadece tek bir atom davranisinin nano yapinin bicimlenmesi tizerindeki belirleyici rolii
incelenmis ve biiylitmede en 6nemli etken oldugu gosterilmistir.

Ozetle bu tez calismasi, metal nano-malzemelerin kararli yapilar1 ve biiyiimenin
atomik Olcekteki dogasini belirleyen davraniglari anlamamizi saglamig ve nano

Olceklerde yiizey dinamiklerine ve yapiya dair yeni bir bakis kazandirmistir.
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