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OZET

MANYETIK NANO ATOM KUMELERININ MOLEKULLERLE VE
YUZEYLE ETKIiLESMESININ YOGUNLUK FONKSIiYONEL
TEORI iLE INCELENMESI

Ayse DEMIRKIRAN

Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Damgmant: Yrd.Dog. Dr. Olcay UZENGI AKTURK
2014, 65 sayfa

Platin atom kiimelerinin elektronik 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel teori (YFT)
kullanilarak  genellestirilmis gradyent yaklasimi ile gamma noktasinda
incelenmistir. Platin kiimeleri icin, baglanma enerjileri, manyetizasyonlari, bag
uzunluklari, en yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (HOMO), en diisiik bos
molekiiler orbital enerjisi (LUMO), HOMO-LUMO fark (HLG) degerleri boyuta
bagli olarak hesaplandi. Pt, kiimelerinin, atom sayisinin artmasi ile birlikte 3
boyutlu yapiyr tercih ettigi gozlemlenlendi. Pt, atom kiimelerinin elektronik

Ozelliklerini belirleyebilmek i¢in durum yogunlugu hesabi da yapildi.

H, (Hidrojen) ve NH3; (Amonyak) molekiilii tutunmus platin atom kiimeleri YFT
kullanilarak genellestirilmis gradyent yaklagimi ile incelendi. H, ve NHj; tutunmus
platin atom kiimelerinin tutunma enerjisi, HOMO, LUMO, manyetizasyon ve bag
uzunluklari, kararli tutunma durumlari i¢in artan atom sayisina gore incelendi.
Platin ile azot atomlar1 arasinda gii¢lii bir etkilesme bulundu. NH; tutunmus Pty
atom kiimesindeki NH; molekiiliinde ayrisma gdzlemlendi. H, tutunmus platin
atom kiimelerinin Pt; atom kiimesi disindakilerin tiimiinde H, molekiiliiniin
ayristig1 bulunmustur. Her bir H atomunun, farkli platin atomlariyla bag yapmay1
tercih ettigi gérinmektedir. NH; ve H; tutunmus platin atom kiimelerinde Fermi
seviyesi yakininda, platinin d orbitalinin baskin oldugunu gozlemlendi. Platin
atom kiimelerinin metalik ve iletkenlik 6zelliklerinin NH; ve H, molekiilleri
tutunmasiyla degismistir. NH; tutunmus Pt, atom kiimesi yar1 metalik 6zellik
gosterebilir. NH;z ve H, tutunmus Pt atom kiimelerinin HLG degerleri hesaplandi.
H, ve NH; molekiiliniin Pt atomuna tutunmasinda elde dilen sonuglar
gosteriyorki, Pt atomundan H atomuna yiik gecisi ve Pt ve N atomlar1 arasinda
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kutuplanma meydana gelmistir. Bu elde eldilen sonuglarin Lowdin analizi ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. MoSe, tek tabakasi ile Fe, Mn atomlar1 arasindaki
etkilesmeler incelendi. Fe ve Mn atomlar tek tabakada Mo tizerinden baglanmay1
tercih etti.

Anahtar Kelimeler: Yogunluk Fonksiyonel Teori, elektronik yapi, Pt, atom
kiimeleri, NH; tutunmasi, H, tutunmasi, MoSe,
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THE INTERACTIONS BETWEEN MAGNETIC NANO CLUSTERS
AND SURFACE MOLECULES BY USING DENSITY
FUNCTIONAL THEORY ARE INVESTIGATED

Ayse DEMIRKIRAN

M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Olcay UZENGI AKTURK
2014 , 65 pages

The electronic properties of platinum clusters are investigated at gamma point by
using density functional theory (DFT) within generalized gradient approximation.
The size dependence of binding energy, highest occupied molecular orbital
(HOMO), lowest unoccupied molecular orbital (LUMO), magnetization, and bond
length values are calculated for platinum clusters. It is observed that Pt, clusters
prefer to form 3D structures with increasing number of atoms., The electronic
density of states is also calculated to explore the electronic properties of Pt,
clusters.

The NH; and H, molecules adsorbed Pt, clusters are investigated by DFT
calculations within generalized gradient approximation. The adsorption energy,
highest occupied molecular orbital (HOMO), lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO), HOMO-LUMO gap (HLG), magnetization, and bond length values of
H, ve NH; adsorbed platinum clusters are investigated as a function of atom
number for the stable adsorption site . A strong interaction is found between Pt and
N atoms. It is surprisingly observed that NH; dissociation occurs at Pty cluster.
We found that H, molecule dissociates at different adsorption sites for all clusters
except Pt cluster. Each of H atom seems to prefer to bound different Pt atoms. We
see that d orbital of Pt is dominant near the Fermi level in NH; and H, adsorbed
Pt, clusters. Metallic and conductivity properties of Pt, clusters change with
adsorption of NH; and H, molecules.

NH; adsorbed Pt, cluster can show half metallic properties. HOMO-LUMO gap
(HLG) values for NH3 and H, adsorbed Pt, clusters are evaluated. The results also



imply charge transfer from Pt to H atoms in H, adsorbed Pt, clusters and a
polarization between Pt and N atoms in NH3 adsorbed clusters. These results also
comply with Lowdin analysis. The interactions between MoSe, monolayer and Fe,
Mn atoms are investigated. Fe and Mn atoms prefer to bound to Mo atom in
MoSe,.

Keywords: Density functional theory, electronic structure, Pt, cluster, Ammonia
adsorption, Hydrogen adsorption, MoSe,
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Teknolojinin glin gectikge ilerlemesi ile birlikte, kuantum fizigine dayali
nanoteknoloji ve nanobilim giinlilk hayatimizda yerini almaya baglamistir. Nano
yapilarin veya malzemelerin yiiksek katalitik aktivite, manyetik, elektriksel ve
iletkenlik gibi kendilerine 6zgii 6zelliklerinin olmasi, pek ¢ok gelismis iilkelerin
bu konuda yatirimlar yapmasimi saglamistir. Ancak bu tiir teknoloji iireten
malzemelerin teknolojik c¢iktisinin artmasi icin, atomik boyutlarda yapilarinin
anlagilmasi ve yeni malzemelerin dizayn edilmesi gerekmektedir. Biz de bu tez
caligmasinda, katalitik ozellikleri yliksek olan Pt nanokiimelerin H,, NHj gibi
molekiillerle etkilesmesini inceleyerek, atomik boyutlarda mekanizmayi anlamaya
calistik. Bunu gerceklestirmek icin farkli atom sayisina sahip Pt kiimelerle H, ve
NH; molekiillerinin etkilesmesinin, bu sistemin elektriksel, yapisal ve manyetik
ozelliklerine etkisini detaylica inceledik. Elde ettigimiz sonuglara gore etkilesme
parcacik boyutuna ve Pt’nin d durum elektronlarina giiglii bir bigimde baghilik
gostermektedir. Buldugumuz sonuglar bu konuda yapilacak teorik ve deneysel
caligmalara yardimeci olmak iizere, SCI kapsamindaki Journal of Alloy and
Compounds dergisine gonderilmis ve bu dergide yaymlanmustir.

Bu tez ¢alismam boyunca bana her konuda yardim ve katkilarini esirgemeyen ve
beni yonlendiren degerli hocam Yrd.Dog.Dr. Olcay Uzengi AKTURK’e, her
konuda yardim ve destegini esirgemeyen ve Linux isletim sistemini, quantum-
espresso 3.2 programini bilgisayarima kurmamda yardimci olan Aras. Gor. Yelda
KADIOGLU’na ve Aras. Gor. Fatih ERSAN’a sonsuz tesekkiir ediyorum.

Tez calismamda yardim ve katkilarindan dolay1 Dog. Dr. Gokhan GOKOGLU na
tesekkdirlerimi sunarim. Caligmadaki sayisal hesaplamalar1 yapabilmemi saglayan
TUBITAK ’a tesekkiir ediyorum.
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1. GIRIS
2. KURAMSAL TEMELLER

Nano teknoloji kii¢iik boyutta molekiilleri veya kiigiik boyutta materyalleri inceler.
Nano malzemeler nano teknolojinin geligsmesi ile birlikte olduk¢a artan 6neme
sahiptir. Mikrometre boyutundaki malzemeler neredeyse bulk boyutundaki
formlariyla benzer 6zellikleri gosterirler. Buna ragmen nano malzemeler bulktaki
bigimleri ile karsilastirildiginda essiz Ozelliklere sahiptir. Bu tiir malzemeler
bulktaki formlarindan daha biiyiik yiizey alam1 hacim oranina sahiptir. Bu
ozellikleri birgok durumda olduk¢a avantaj saglar. Ornegin nano boyuttaki bir
kristal diisik erime noktasi gosterir. Nano boyutta kristal yapilar bulktaki
formlartyla karsilastirildiginda diistik sicaklikta oldukga kararlidirlar. Bu nedenden
dolay1 ferroelekrik ve ferromanyetik malzeme boyutlar1 nano mertebesindeyse
ferro elektrik ve ferromanyetik 6zelliklerini kaybedebilirler. Nano yapilar katalitik
aktiviteleri oldukca iyidir. Ornegin altin bulk formunda oldugunda diisiik
sicaklikta katalitik 6zellik gostermezken, nano Slgekte diisiik sicaklikta oldukca
essiz bir aktiviteye sahiptir (Aktiirk, 2010).

Bir sistemin atomik Olgekte fiziksel ve kimyasal ozelliklerini bulmaya g¢alisan
teorik yontemlerden biri temel prensipler yontemidir. Bu yontem yardimiyla bir
sistemin taban durum enerjisini 1sisal, elektriksel ve manyetik ozelliklerini
hesaplamak olasidir. Dolayisiyla tezin bu bdliimiinde, bu yontem hakkinda bilgiler

verilmistir.
2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teori

Fizigin heniiz tam olarak ¢ozlilmemis temel problemlerinden birisi ¢ok cisim
problemidir. Cok elektronlu bir sistemin kuantum mekaniksel hareketlerini
acgiklamak i¢in, sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu ¢6zmek zorunludur.
Bu ¢0ziim elektron sayisi arttikca ¢oOziilmesi gereken denklem sayisinin
artmasindan dolay1 zorlasir. Cok elektronlu bir sistemde, biitiin etkilesmeler goz
oniine alindiginda, sistemin serbestlik derecesi ¢ok biiyiik oldugundan Schrédinger

denkleminin ¢6ziimii oldukga zordur.



Boyle bir sistemde, elektronik problemin ortaya konulusu, dolayisiyla
Hamiltonyenin yazilmasi gerekir (Aydogan, 2009). Etkilesen c¢ekirdek ve
elektronlardan olusan bir sistem i¢in hamiltonyen su Sekilde yazilir (Aktiirk,
2010):

B hz N 1 in Z#ZV
= Z ZV 2Z 7L R -

= M; i3 gl =t I']‘ izj | =T, pv Rp -,

|

Birinci terim, ¢ekirdegin kinetik enerjisi, ikinci terim elektronlarin kinetik enerji,
ticlincii terim elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki ¢ekici etkilesme, dordiincii ve
besinci terim, elektron-elektron ve ¢ekirdek-¢cekirdek itici etkilesmesini ifade
etmektedir (Comez, 2007).

Cok elektronlu sistemin Schrodinger dalga denklemini ¢dzmek icin kullanilan
yontemlerden biri YFT dir. Bu teori Hohenberg- Kohn ve Kohn Sham teorilerine
dayanir. Metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durumundaki kuantum
mekaniksel ozelliklerini tanimlamak i¢in YFT basarili bir yaklagimdir. YFT,
proteinler, spin camlari, karbon nano tiipler ve yiizey fizigi gibi kompleks yapilari
aciklamada basarili bir bigimde uygulanmaktadir. YFT ¢ok pargacikli sistemin
kuantum mekaniksel 6zelliklerini, dalga fonksiyonunu tanimlayarak islem yapmak

yerine elektronlarin yiik yogunluklari yardimiyla tanimlayarak bulmaya calisir
(Aktiirk, 2008).

Cok elektronlu sistemin Schrédinger denklemlerini daha basit bir forma getirip
¢ozmek i¢in gelistirilen metotlar vardir. Bunlar Born-Oppenheimer, Hartree ve
Hartree-Fock yontemleridir. Thomas-Fermi, Kohn-Sham ve Hohenberg-Kohn gibi
yaklasimlarinda ise sistemin temel degiskeni sistemin elektron yogunlugu olarak

alinmustir.
2.2.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Kati i¢indeki elektronlar1 kuantum mekaniksel olarak agiklamak igin, sistemin ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir (Aydogan, 2009). Cok
pargacikli bu sistemin toplam dalga fonksiyonu, tiim elektronlarin koordinatlari,
cekirdeklerin koordinatlar1 ve spin olmak ftizere pek c¢ok parametrenin bir
fonksiyonudur (Aktiirk, 2008).



Elektronlarin olusturdugu ¢ok parcacik sisteminin Schrodinger denklemini ¢6zmek
icin, cesitli yaklasimlara ihtiyag vardir. Born-Oppenheimer yaklagimi da iki
elektrondan daha karmasik yapilara sahip sistemlerin Schrodinger denklemini
¢Ozmek i¢in 1927 yilinda 6nerilen bir yaklagimdir (Erkisi, 2007).

Born-Oppenheimer yaklasimi cekirdegin kiitlesinin, elektronun kiitlesinden ¢ok
daha biiyiik oldugundan elektronlarin hizlar1 yani kinetik enerjileri ¢ekirdege gore
cok daha biiylik olacagindan ¢ekirdek durgun kabul edilir. Bundan dolay1 tim
elektronlarin denklemini ¢6zmek yerine iyonlarin diziliminden ortaya c¢ikan
potansiyelde hareket eden elektronlar igin Schrodinger denklemini ¢6zmek yeterli
olur (Aktiirk, 2008). Bu yaklasimda N, adet elektronun, hareketsiz kabul edilen N,
adet cekirdegin alaninda hareket ettigi diistiniilir. Bir molekiiler sistem igin
Hamiltonyen denklemi su Sekilde verilir (Aydogan, 2009):

H= Telek (r) +T cekirdek (R) +V cekirdek—elek (R, r) +V elek (r) +V cekirdek (R) (22)

Burada ilk iki terim elektron ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, {iglincii terim
cekirdek-elektron etkilesme potansiyeli, dordiincii terim elektron-elektron
etkilesme potansiyeli, son terim g¢ekirdek-cekirdek etkilesme potansiyelidir.
Burada cekirdekler sabit pargaciklar olmasi nedeniyle, ¢ekirdegin kinetik enerjisi
ithmal edilir ve ¢ekirdegin alanindaki elektronlarin hareketini agiklamak icin
Hamiltonyen su Sekilde verilir ( Aydogan, 2009):

H = To (r)+V gekirdek—elek (R,1)+V elek (r)+V Gekirdek (R) (2.3)

Born-Oppenheimer yaklasimi ¢ogu katidaki titresimsel kipleri hesaplamak i¢in
kullanilir. Ayrica birgok fiziksel sistemi ¢dzmek icin ilk prensip yontemler ve
kuantum mekaniksel molekiiler dinamik hesaplamalarinda kullanilir. Cok cisim
problemini ¢6zmek i¢in yapilan bir diger yaklasim Hartree-Fock yaklagimidir
(Erkisi, 2007).

2.2.2. Hartree Fock Yaklasimi

Hartree yaklasimi, ¢cok cisim problemini ¢dzilip atomlarin dalga fonksiyonlarim
tiretmek i¢in Hartree tarafindan 1928 yilinda atilan ilk basarili adimdir. Bu
yaklasimda N elektronu olan sistemin dalga fonksiyonu, her bir elektron dalga
fonksiyonlarinin ¢arpimu seklinde su Sekilde ifade edilir (Aydogan, 2009):



W, T2, T ) = G (F1) (1 2)thy, (T ) (2.4)

Hartree yaklasiminda, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlar1 tek elektron dalga
fonksiyonun bir seti olarak varsayilmistir. Sistemi homojen olarak tanimlamistir.
Boyle bir sistem icin dalga fonksiyonu, diizlem dalga formunda alindigini
varsaymistir.  Toplam enerjiyi minimize eden parametreler sistemin taban

durumuna baglidir (Aydogan, 2009).

Elektronlar Hartree yaklagiminda ayirt edilebilir parcaciklar olarak diistiniiliir fakat
gercekte elektronlar aytiredilemez ve Pauli disarlama ilkesine uyar. Bundan dolay1
Hartree yaklagimi elektronlarin antisimetrik dalga fonksiyonu 6zelligi oldugunu
icermez. Hartree yaklasimi Pauli disarlama ilkesinin hesaba katilmasiyla ile
iyilestirilmistir. Bu iyilestirme slater determinantinda anti simetrik ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonunun 6nerilmesiyle yapilmistir (Aktiirk, 2010).

Hartree —Fock yaklasimi, anti-simetri dalga fonksiyonlarini kullanarak, yani Pauli
ilkesini de igererek tek elektron dalga fonksiyonlarindan ¢ok elektron dalga
fonksiyonunu elde etmistir. N elektronu olan sistemin dalga fonksiyonu su Sekilde
ifade edilir (Yapiorer, 2007):

w(r,rze..rj.,rn)=—w(ry,ra,.... My IN) (2.5

Oz uyum alan (SCF) metodu olarak da bilinen bu yaklagim elektronlar arasindaki
etkilesmeyi g6z oniinde bulundurmaz. Ayn1 zamanda degis-tokus terimi de mevcut
degildir. Ayrica bazi geometrilerde basariliyken bag olusumu ve kirilmasi
olaylarinda basarisiz bir yaklasimdir (Aydogan, 2009). Coziimdeki kolaylik ise

yogunluk fonksiyonel teori ile saglanmistir.

Bu yiizden yillardan beri elektron sistemlerinin tanimlanmasi, dalga fonksiyonlari
yerine elektron yogunlugu kullanilarak yapilir. Elektron yogunlugu kullanilarak

onerilen ilk yaklasim Thomas-Fermi tarafindan ileri stiriilmiistir.
2.2.3. Thomas —Fermi Yaklasimi

1927 yilinda Thomas ve Fermi tarafindan Onerilen bu yaklasim yan klasik bir
teoridir. Thomas Fermi, kinetik enerji yogunlugunu fonksiyonu olarak tanimlanir

(etkilesmeyen sistem). Toplam enerji, kinetik enerji ve Hartree enerjisi igerir. Bu



teoride baslangic noktasi elektron yogunlugudur. Temel degisken olarak dalga
fonksiyonu degil elektron yogunlugunu kullanmiglardir (Aydogan, 2009).

Elektron yogunlugu su Sekilde ifade edilmisti (Aydogan, 2009):

n(r)= Y¥ * (2.6)

Thomas ve Fermi, elektron sisteminin kinetik enerjisini, yogunlugun bir
fonksiyoneli olarak agagidaki Sekilde degerlendirmislerdir (Yetim, 2010).

Tl = [ tin(r)ldr 2.7)

Burada t[n (r )], kinetik enerji yogunluk fonksiyonelidir. Elektron yogunlugu
tanimlanirken, homojen ve etkilesmeyen elektronlarin oldugu bir sistem oldugu
varsayilmistir. Thomas ve Fermi elektronlar arasindaki korelasyon ve degis-tokusu
ihmal etmislerdir. D1s potansiyel altindaki elektronlar icin enerji (Erkisi, 2007):

ETF[n(ﬁ)]zéjj—”(r)”(f Jardr 4o, [ (M) [nvNdr @)
r—r.

seklinde verilir. Burada birinci terim elektron-elektron etkilesme terimi, ikinci
terim homojen elektron gazinin kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli, son terim ise

elektron-gekirdek arasindaki ¢ekim enerjisidir.

Thomas-Fermi metodunun Hartree metodundan farki, kinetik enerji igin elektron
gazi ifadesi kullanmis olmasidir. Bu teoride degis-tokus enerjisi dikkate
almmamigtir. Bu terim daha sonradan Dirac tarafindan eklenmigtir. Fakat
molekiillerin baglanmasi ve atomlarin kabuk yapilari gibi bazi fiziksel ve kimyasal
olaylarda basarili sonuglar vermeyebilir (Erkisi,2007).

2.2.4. Hohenberg- Kohn Teoremleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn, ¢ok cisim sistemini ¢dozmek i¢in YFT’yi
gelistirmislerdir. Bu teoride, ¢ok cisimcik problemi, V(r)qs potansiyeli altinda
sabitlenmis ¢ekirdek alaninda hareket eden elektronlarin etkilestigi bir sistem
olarak tanimlanmugtir. Bu durumda sistemin hamiltonyeni (Mutlugeldi, 2008)
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seklindedir. Burada, parcaciklar birbiriyle etkilesmeyen bir sistem olarak kabul
edilir ve gergekte var olan bu etkilesme terimleri, bir dis potansiyel yardim ile
tanimlanir.

Secilen dis potansiyel sistemin elektronik 6zelliklerine baglidir. YFT, Hohenberg
ve Kohn tarafindan iki temel teorem iizerine oturtulur. Bu teoremler sematik
olarak su Sekilde ifade edilebilir.

HK
Vs (1) «——=a 1,1

| |

Y. <= Wi}

Sekil 2.1 Hohenberg ve Kohn teoreminin sematik gosterimi ( Erkisi,2007).

Sekil 2.1°de kiigiik olan oklar y ({r} taban durumunu ve no{r} taban durum
yogunlugunu igeren  i{r} sisteminin tim durumlarini belirfleyen Vg
potansiyelinin oldugu Schrédinger denkleminin genel ¢oziimiidiir. HK olarak
isimlendirilen biiyiik ok dongiiyti tamamlayan Hohenberg Kohn teoremlerini ifade
etmektedir.

1.Teorem: Bir V4 potansiyeli altinda etkilesen pargaciklarin sistemi igin Vg(r)
potansiyeli, taban durum yogunlugu ng{r} tarafindan tanimlanir.



1.Sonu¢ : Hamiltonyen tamamiyle belirlendigi i¢in taban ve uyarilmis haldeki tiim
durumlar i¢in ¢ok cisim dalga fonksiyonlar1 belirlenir. Sistemin biitiin 6zellikleri,
taban durum yogunlugu no{r} ile tamamen belirlenir.

2.Teorem : Herhangi bir V4, potansiyeli i¢in gegerli olan ng{r} yogunluguna bagl
olan, enerji igin evrensel bir fonksiyonel tanimlanabilir. Herhangi bir dis
potansiyel icin sistemin taban durumu enerjisi, bu fonksiyonelin minimum
degeridir ve minimize eden n{r} degeri, sistemin taban durum parcacik

yogunlugudur.

2.Sonug¢:: Enerji fonksiyoneli E[n(r)] taban durum enerjisi ve yogunlugunu
belirlemek i¢in yeterlidir (Erkisi, 2007).

E[n(r)] enerji fonksiyoneli uyarilmis elektron durumlar1 disindaki taban durum
enerjisi ve yogunlugunu belirlemek icin yeterlidir.

2.2.5. Kohn-Sham Yaklasimi

Kohn-Sham, toplam enerjiyi hesaplama problemini, toplam enerjiyi elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ¢dzmiistiir. Kohn-Sham elektronlar1 denilen
etkilesmeyen hayali bir sistem kullanilarak etkilesen ger¢ek bir sistemin
aciklanmasim saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar (Erkisi, 2007).

Kohn-Sham denklemi, zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine benzerdir.
Schrédinger denkleminden farkli olarak elektronlarin potansiyeli, elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Ayrica elektron-iyon etkilesmesinden gelen
katki eklenir. Elektronlar arasindaki etkilesme potansiyeli, Hartree potansiyeli ve
degis-dokus korelasyon potansiyeli gibi iki potansiyel tiiriinden olusur.

YFT ‘de problemleri ¢ozmede sik¢a kullanilan denklemlerdir. Bu denklemler dig
potansiyelde hareket eden birbirinden bagimsiz pargaciklar sistemini kolaylikla
agiklayabilmektedir. Denklemlerin ¢6ziilmesi ile sistem hakkinda bilgi sahibi
olunmaktadir (Aktiirk, 2008). Cok elektronlu sistemin hamiltonyeni coloumb
potansiyeli ve elektronlarin hareketiyle tanimlanan V4 potansiyeli ile agiklanir.



e

Etlrilegen Blektronlar
+ Gercel Potansiyel

Etlrtlesmeyen, Hayah {quast)
Parcacidar + Etlan Fotanswel

Sekil 2.2: Kohn-Sham denklemlerinin ana diisiincesi ( Erkisi,2007).

Problemin temel amaci, ayni taban durum yogunluklar ile etkilesmesiz bir sistem
olarak ¢ok pargacik problemini Kohn-Sham denklemleriyle ortaya g¢ikartmak
olarak bilinmektedir (Erkisi,2007). Bu Sekilde, Schrédinger denklemi yeniden
yazilabilmekte ve Khon-Sham denklemi diye bilinen tek pargacik denklemi elde
edilmektedir.

Elektron-elektron etkilesmesi bilindiginden sistemin hamiltonyeni, elektronlarin
hareketiyle tanimlanan Vg, potansiyeliyle belirlenir (Mutlugeldi, 2008).

H ¢ =&, (2.10)

;v +V,, (r)+j ) dr+V2 (0 g = e (2.12)
r— I’

Kohn-Sham denklemleri etkilesmeyen pargaciklarin sistemini ifade eder. Bu
denklemlerin Schrodinger denkleminden farki elektron yogunluguna bagh
yazilmigtir. Bu da ¢6zlim igin kolaylik saglamistir. Hamiltonyendeki degis-tokus
korelasyon etkisi temel olarak iki yaklasim yapilarak elde edilir. Bunlar
genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGY) ve yerel yogunluk yaklagimidir (YYY)
(Yapiorer, 2007).



Sistemin taban durum enerjisinin bulunmasi igin asagidaki gibi bir iterasyon
yontemi uygulanarak 6z uyumlu olarak ¢oziilebilir (Aktiirk,2008).

Atomik koordinatlar ‘

’

Tahmini bir n(1) yogunlugu sec.

|

Etkin potansiyel: hesapla.

A

V() =V () + Ve [n]+ VE[n]

!

Kohn-Sham denklemini ¢éz.

1 2 T = [ g [+ R « e,
[—?V_ + Vg (I'J}Wi (r) =e;w,; (1)

'

Yeni n(1) vogunlugunu hesapla.

!

‘ Coziim kendim dogrladi nu? ‘

I
v

Toplam enerjiyi hesapla. Yeni n(r) yogunlugu olustur. ——

Sekil 2.3: Toplam enerjiyi kendini dogrulama metodunu kullanarak hesaplayan
programin akis semasi (Aktiirk, 2008).

Sekil 2.3‘deki semaya bakildiginda ilk dnce sistemi olusturan atomlar i¢in V g
potansiyeli secilir. Daha sonra E yme ve hesabin duyarliligi belirlenir Ardindan
baslangi¢ icin deneme yiik yogunlugu secilir ve bu yogunluk kullanilarak V ve
Vxc hesaplanir. Hamiltonyenin matrisi sekli olusturulur ve sistem i¢in Kohn-Sham
denklemleri ¢oziiliir. Elde edilen yeni dalga fonksiyonu ¢éziimiinden yeni elektron
yogunlugu hesaplanir. n{r} yeni ile n{r}esi arasindaki farkin baslangigta belirlenen
duyarliliktan daha biiyiik olmamas1 durumunda n{r}ye, kullanilarak Vi ve Vxc
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yeniden hesaplanir. Islem bu duyarhilik daha kiiciik olana kadar tekrarlanir. Daha
kiiciik oldugunda hesap biter ve toplam enerji hesaplanmis olur (Aktiirk, 2008).

2.2.6. Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi

Genellestirilmis gradyent yaklagiminda, elektron yogunlugu homojen olarak
almmaz. Bundan dolay1 elektron yogunlugu her yerde ayni1 olamayacagindan Exc
enerjisi, elektron yogunlugu ve gradyenine baglidir. GGY’da Exc korelasyon
degis-tokus enerjisi asagidaki gibi tanimlanabilir (Mutlugeldi, 2008):

Eset = [d°m(r)e, (n,

Vi) = [d*m(r)eld" (N)Fy (n,

vnl.... (2.12)

Burada Fxc niceligi boyutsuz ,&ia"(n) polarize olmamis gazin degis-tokus

enerjisidir.
2.2.7. Yerel Yogunluk Yaklasim

YYY yaklasimi, degis-tokus korelasyon enerjisi sabit yogunluklu elektron
sisteminde ¢ok-elektron etkilesmelerine ait olan sonuglar1 kullanir. YYY
yaklasiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu ve gevresindeki elektronlarla etkilesim ig¢inde oldugu
kabul edilir. Biitiin hacim elemanlar1 iizerinden alinacak katkilarin integrali, tim
molekiillerin yada bir katt maddenin degisim ilgilesim enerjisini verir. YYY’de
degis-tokus korelasyon enerjisi,

XC

EL[n] = [d° Fn(r)ed™ (n(r)) (2.13)

unif
Xc

seklinde ifade edilir. Burada € " (n(r), uzaysal olarak bir n yogunluguna sahip

elektron gazindaki pargacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu
enerjinin yavasea degisen yogunluklar i¢in YYY iyi bir yaklasik olmas1 beklenir.
Bu sart, hicbir elektronik sitemle tamamen uyusmaz, fakat YYY nin pek ¢ok
sistemde kayda deger derecede dogru sonuglar verdigi goriilmistir (Aydogan,
2009).
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2.2.8. Sanki Potansiyel Metod

Bloch teoremi, elektronik dalga fonksiyonlarinin, diizlem dalgalarin bir seti gibi
yazilacagim ifade eder. Cekirdege yakin bolgedeki (kor) degerlik elektronlarinin
dalga fonksiyonlarinin hizli titresimlerinden dolay1 ¢ok fazla diizlem dalgaya
ihtiya¢ olur. Bu nedenle bu boélgedeki elektronlarin dalga fonksiyonlarini diizlem
dalga bazlarinin toplami olarak yazmak iyi bir yaklagim olmaz. Sanki potansiyel
yaklasimi daha az sayida diizlem dalga baz seti kullanarak elektronik dalga
fonksiyonlarinin ifade eder (Aktiirk, 2008).

r

S~
/

Sekil 2.4: Sanki potansiyel ve sanki dalga fonksiyonunun sematik gdsterimi
(Aktiirk, 2008).

Cogu katiin fiziksel 6zellikleri kor elektronlarina degil, degerlik elektronlarina
baglidir. Sanki potansiyeli ¢ekirdege yakin bolgedeki elektronlar alir ve giiglii
iyonik potansiyeli, gercek degerlik dalga fonksiyonlar {izerine etki eden zayif bir
pseudo potansiyel ile yer degistirir. Bu potansiyel nedeniyle degerlik elektronlari
¢ekirdege yakin bolgede hizli titresirler. Pauli disarlama ilkesi nedeniyle kor dalga
fonksiyonlari ile degerlik elektronlarinin dalga fonksiyonu ortonormallik kosulunu
saglar. Kor bolgesinin disinda iki potansiyel 6zdestir.
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3. MATERYAL YONTEMLER
3.1. Nano Kiimeler

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altinda olan nano yapilardir. Bir nano metre
metrenin bir milyarda birine esit bir uzunluk birimidir. insan sa¢ telinin ¢apinin
yaklasik 100000 nanometre oldugu gdz Oniine alarak bakildiginda ne kadar kii¢tik
bir Ol¢ekten bahsedildigi daha rahat anlagilmaktadir. Baska bir deyisle bir
nanometreye 2-3 atom dizilebilir ve yaklasik 100-1000 atom bir araya gelerek
nano o6lceklerde bir nesneyi olusturur.

Ozellikleri nedeni ile nano yapilar, bulk yapili malzemelerden, ¢ok daha farkli ve
iistlin olarak kabul edilen Ozellikler gostermektedirler. Bu {istiin 6zellikler
sayesinde elektrik elektronik, biyomedikal, otomotiv ve kimya sektorleri basta
olmak iizere bir¢ok endiistriyel alanda kullanima sahiptirler.

Bulk durumundan nano boyuta dogru gidildik¢e kuantum etkileri baskin hale
gelmekte ve sistem ¢ok daha farkli 6zellikler gosterebilmektedir (Aktiirk,2010).
Materyal bulk durumundayken herhangi bir kimyasal reaksiyona girmezken, nano
boyutta oldugunda kimyasal reaksiyona girmektedir. Buna Ornek olarak nano
boyuttaki altin yapilari verebiliriz (Kadioglu vd. , 2013).

Bu farkliliklar nano kiimelerin elektronik, geometrik, manyetik 6zelliklerine son
yillarda ¢ok dikkat c¢ektirmistir. Bu kiimelerin Ozelliklerini deneysel olarak
belirlemek olarak zor oldugu i¢in, teorik yaklasim ydntemlerini kullanmak daha
fazla avantajlidir. Atomlar arasindaki etkilesmeden baslayarak atom kiimelerinin
yapisini anlamak onemlidir. Katalitik aktivitelerinden dolay1 teknolojik Gneme
sahip olan atom kiimeleri medikal fizikte biiyiikk 6nem tasir. Gerek teorik olarak
nano kiimelerin yeni &zelliklerinin ortaya ¢ikisi, gerekse olasi uygulama
olanaklarmin gelistirilmesi, atom kiimeleri fiziginin anlagilmasi i¢in 6énemlidir (
Celep, 2007).

Nano boyutlara gidildikge maddenin, bulk yapidaki ozellikleri disginda farkli
ozellikleri ortaya ¢ikar. Ornegin, karbon nano tiipler makroskobik boyutlarda
kirilgan iken, nano boyutta esnek ve saglamdir. Uygulamalarda ise nano
teknolojide platin/karbon katalizorleri ve platin ile karbon nano tiiplerinden olusan
nano transistorler elde edilmektedir (Celep, 2007).
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Nano boyutlarda iletim 6zellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik siirekli olarak
degil ancak kesikli olarak tarif edilmektedir. Optik, elektronik, manyetik ve
kimyasal davramslar klasik degil, kuantum olarak belirlenmektedir. Maddeyi
nanometre boyutlarinda inceleyip, ortaya ¢ikan yeni 6zelliklerini kullanarak, yeni
teknolojik nano-6lcekte aygitlar ve malzemeler yapmak olasidir. Ornegin, tarama
tiinelleme ve atomik kuvvet mikroskoplarin kullanarak yiizey iizerinde atomlar
iterek birbirlerinden ayirmak ve istenilen Sekilde dizmek miimkiindiir. Biitiin bu
gelismeler, 19. yiizyilda diinyay1r yeniden Sekillendiren bilimsel ve teknolojik
devrimi baglatmistir. Atom ve molekiiller ile oynayarak tek molekiilden olusan
transistor ve elektronik aygitlar liretilmistir. Biitiin bu lretimler diinyada birgok
grubun aktif caligmalari ile gelistirilmektedir. Bu gelismeler elektronik, kimya,
fizik, malzeme bilimi, uzay ve hatta saglik bilimlerini ortak bir noktada
bulusturmustur (Celep, 2007). Normal sistemlere bakildiginda farkluiklar gosteren
nanoteknoloji olarak adlandirilan bu alan diinya iilkelerinin bilim ve teknoloji
stratejilerini belirler hale gelmistir (Glirmen, 2010).

Nano boyutta, teorik ve deneysel yapilan aragtirma sonuglarinin, malzeme bilimi,
elektronik ve bilgisayar teknolojileri, saglik sektorii, havacihk ve uzay
aragtirmalari, ¢evre ve enerji, biyoteknoloji basta olmak tizere birgok uygulama
alanina sahip oldugu goriilmiistiir (Celep, 2007).

3.2. Pt, Atom Kiimeleri

Platin atom kiimeleri, gelisen nano teknoloji ile birlikte olduk¢a Gnem tagimaya
baglamistir. 10-100 nm boyutundaki platin atom kiimeleri kimyasal reaksiyonlarda
cok onemli katalizorlerdir. Ayrica gelecegin temiz enerji kaynagi olan hidrojen
enerjisinin liretiminde ciddi rol oynamaktadirlar. Platin atom kiimeleri katalizor,
nanotransistor olarak kullanildigi gibi manyetik veri depolama amagli da
kullanilmaktadir. Bu yiizden ¢esitli uygulama alanlarma sahip olmasi, platini son
yillarda tizerinde ¢ok c¢alisilan bir konu haline getirmistir (Kumar ve Kawazoe,
2008; Bhattacharya ve Majumder, 2007).

Ozellikle bir gecis metali olan platin atom kiimeleri, cesitli teknolojik nedenler
i¢in 6nemlidir. Bu Pty atom kiimelerinin, otomotiv sanayinde katalitik 6zelliginden
faydalanilir (Kumar ve Kawazoe, 2008). Platin, otomotiv sanayinde kirlilige sebep
olan CO, gibi gazlarin azaltilmasini saglayan katalitik malzemelerden biridir.
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Platinin bulk yapisina bakildiginda nonmanyetiktir, fakat 10-100 nm boyutundaki
platin atom kiimeleri, manyetik 6zellik gosterir (Kumar, 2008).

Kumar ve Kawazoe (2008), 24 atoma kadar karali yap1 gosteren Pt atom kiimeleri
Ab inito yontemi kullanarak incelemisler ve 9 atoma kadar olan platin kiimelerinin
diizlemsel kaldigini, 10 ile 20 atom arasinda ise primidal yapiyr tercih ettigi
gosterilmislerdir. Ayrica, ayni ¢alisma grubu n=6, 9, 10, 14, 18, 22, 27 sihirli
sayilara karsilik gelen platin kiimelerinin, manyetik ve digerlerinden daha kararli
oldugunu gosterdiler.

Majumder ve Bhattacharya (2007) Pt, (n=2-13) atom kiimelerinin baglanma
enerjilerini hesaplayip geometrik yapisini inceledi. n=9 atoma kadar atom
kiimelerinin diizlemsel kalirken, n=10’da diizlemsel olmayan yapiya gectigini
gosterildiler. Ptg ve Ptyp, diger atom kiimelerine gore daha kararli oldugunu
gosterdiler.

Tian ve Wang (2009) Pt, (n = 15 - 24) atom kiimelerini genetik algoritma
kullanarak yogunluk fonksiyonel teori ile incelediler. Bu kiimelerin elektronik
ozellikleri ile geometrileri arasindaki iligkiyi incelediler. Platinin 15, 18, 24 atom
kiimelerinin diger kiimelere gore daha kararli oldugu ve sihirli sayilara karsilik

geldigini gosterdiler.

Bu caligmada platinin 24 atoma kadar olan geometrik, manyetik ve elektronik

Ozelliklerini incelendi.
3.2.1. Hesap Detaylar

Calismalarimizi diizlem dalga 6z uyumlu alan (PWSCF) paket programlarim
kullanarak hesapladik. Kinetik enerji kesilme enerjisi 391eV olarak bulduk. Biitlin
geometriler Perdew- Burke- Ernzerhof (PBE) degis dokus fonksiyonelleri ve
ultrasoft potansiyelleri kullanilarak gama noktasinda belirlendi. 32 A kiibik hiicre
kullandik. Platin atom kiimelerinin baglanma enerjisi i¢in asagidaki formiil
kullanildi1 (Kadioglu vd. , 2013):

Ebagz'(Eatomkiimesifn Etekatom)/n (3 . 1)

Eaomkimesi platin kiimesinin enerjisi, Erekatom t€k bir platin atomun enerjisi ve n ise
atom sayisidir. Kinetik enerji kesilme enerjileri Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: Pt, N, H atomlarinin toplam enerjilerinin kesme enerjilerine gore

degisim grafikleri.
3.3. Platin Atom Kiimeleri tizerine NHs ve H;, tutunmanin incelenmesi

Amonyum (NH;) kimyasal iiretimlerde metal ylizeyler iizerindeki gecislerde
onemli bir anahtardir. Nano yapilar tlizerine NH3 tutunmasi gaz sensorlerinde
katalitik doniistimleri kontrol etmek i¢in 6nemlidir (Kadioglu vd., 2013).

Pt(111) ve Pt(100) yiizeyleri ilizerinde NH3 tutunmasi ile ilgili ¢alisma yapilmstir
(Ricart vd. , 2002). J. M. Ricart vd. gesitli amonyum pargaciklarinin titresimsel
spektrumunu hesapladilar. Pt(100) yiizeyi {lizerine NH; ve NH, tutunmasinin
Pt(111) ylizeyine gore daha avantajli oldugunu gosterdiler (Ricart vd., 2002).

Aktiirk ve Tomak ( 2010) NH3 ve H,S tutunmus AusPt; atom kiimesinin yogunluk
fonksiyonel teori kullanarak ozelliklerini incelediler. Platin ile azot ve platin ile

stilfiir arasinda giiclii bir etkilesme oldugunu gosterdiler.
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H; molekiiliiniin tutunmast dogada farkli bir¢ok karmasik problemin temelini
anlamamizi saglar. Son yillarda gelecegin enerji kaynagi olmasindan dolayi
hidrojen {izerine yogun ¢alisilmaktadir. Yiizey ve atom kiimeleri lizerine tutunmasi
da son zamanlarda genis bir Sekilde calisilmaktadir (Bhattachatya ve Majumder,
2007; Tian ve Wang, 2009).

Sebet¢i (2012) Pt,Hy, (n =1-5, m = 0-2) atom kiimelerinin minimum enerjilerini
yogunluk fonksiyonel teori kullanarak hesapladi ve saf platin kiimeleri ile
karsilastirdi. Platin ile hidrojen atomlar1 arasinda giiclii etkilesme oldugunu buldu.

Zhou vd. (2007) kiiciik platin atom kiimelerinde Pt, (n =2-5, 7-9) hidrojen
molekiiliiniin kimyasal tutunmasini anlamak icin basit atom kiimeleri sundular.
Kiiclik metal kiimeleri lizerine tutunan H atom sayisinin, metal kiimesinin
boyutuyla lineer olarak arttigi bulunmustur.

Platin atom kiimelerine ve ylizeye H, tutunmasi iizerine yapilan teorik ve deneysel
incelemeler yapilmistir (Sebetci, 2012; Zhou, 2007). Ozellikle, H atomu ile
birlikte Pt atom kiimelerinin arasindaki etkilesmenin incelenmesi hidrojen

depolama i¢in kullanighdir (Sebetci, 2012).

Nano yapilar iizerine NHj tutunmasi gaz sensorlerinde katalitik 6zelliklerini
kontrol etmek icin onemlidir. Gegis metallerinin katalitik 6zellikleri lizerinde
onemli rol oynamaktadirlar. Platin atom kiimelerinin iizerine H, tutunmasinin
incelenmesi iizerine yapilan c¢alismalar hidrojen depolama icin kullanish bir
incelemedir. Bu nedenle platin atom kiimeleri tizerine NH3 ve H, tutunmasi ilging

olacagindan ¢alismamizi bu konu iizerine yaptik.
3.3.1. Hesap Detaylar

Calismalarimizi PWSCF paket programlarini kullanarak hesapladik. Pt atomu igin
kesme enerjisi 391 eV olarak bulduk. Biitiin geometriler Perdew- Burke-
Emzerhof (PBE) degis dokus fonksiyonelleri ve ultrasoft potansiyelleri
kullanilarak gama noktasinda belirlendi. Bir kiibik hiicre igin 32 A kullandik.
Tutunma enerjisini su Sekilde hesapladik (Kadioglu vd., 2013):

Etut = _(Etop - Eatomkﬁmesi - Emolekﬁl) (32)
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Etop, atom kiimesi ile molekiil enerjisi, Eqomkimesi» molekiiliin enerjisi hari¢ sadece

atom kiimesinin enerjisi iken E,,ei1, molekiiliin enerjisidir.

Olasi biitiin konfigilirasyonlar1 denedik ve sadece en yiiksek enerjiye sahip ii¢
tutunma durumunun enerjilerini verildi. Yiik yogunlugunu ise asagidaki formiilde
belirlendi (Kadioglu vd., 2013):

pP=p top— /O atomkiimesi 2 molekiil (33)

P op, atom kiimesi ile molekiilin yiik yogunlugu, O aomkimesis Sadece atom
kiimesinin yiik yogunlugu iken 0 moleki, molekiiliin yiik yogunlugudur.

H, tutunmus platin atom kiimelerinin ayrisma enerjisi (Kadioglu vd., 2013):

anr: Etop_Eatomkﬁmesi/molekﬁl_Emolekﬁl (3 4)

Etwp, atom kiimesi ile molekiilin enerjisi, Ejomkimesimoleka €NErjisi platin atom

kiimesinin enerjisi son terim ise molekiiliin enerjidir.
3.4. Fe-Mn Atom Kiimelerinin Kararh Yapilar

Nano boyuttaki manyetik malzemelerin temelini anlamak igin metal atom
kiimelerinin manyetizasyonu tizerinde ¢alismalar son yillarda artmigtir. Mn metal
atom kiimelerinin manyetik 6zellikleri 3d°4s? elektronik konfigiirasyonundan
dolay1 nadirdir. Bu yiizden Mn atom kiimeleri iizerinde teorik ve deneysel

aragtirma yapmak ¢ok dikkat ¢ekmistir (Wang vd., 2008).

Mangan bulk malzeme olarak antiferromanyetik Ozellik gosterirken, diisiik
boyuttaki metal kiimelerinde bir manyetik moment degerine sahiptir (Wang vd. ,
2008).

Fe, Mn atom kiimeleri iizerine ¢esitli guruplar tarafindan incelemeler yapilmistir
(Wang vd., 2008 ; Jiang ve Carter , 2004).

Wang vd. (2008) Fe,Mn (n =1 _12) metal atom kiimelerinin manyetik momentini,
manyetik diizeni {lizerine Mn atomunun etkisini yogunluk fonksiyonel teoriyi
kullanarak incelemislerdir. Fe-Mn atom kiimelerinin en diisiikk enerjili olan
yapilarim1  belirlemigler. n=7 atomdan itibaren Fe-Mn atom kiimelerinin

ferromanyetik 6zellik gosterdigini bulmuslardir.
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Jiang ve Carter (2004) Fe(100) yiizeyi tizerinde H,S ve HS tutunmasi, ayrigmas,
difiizyonunu yogunluk fonksiyonel teoriyi kullanarak incelemislerdir. Fe(100)
yiizeyi lizerinde H,S, HS ve S ‘nin hangi konfigiirasyonlar1 tercih ettigini
incelediler.

Maa vd. (2013) FePd, (n = 2-14) atom kiimelerinin o6zelliklerini yogunluk
fonksiyonel teoriyi kullanarak incelediler. FePd, atom kiimelerinin en diisiik
enerjiye sahip olanlarini belirlediler. Kararli yapilar lizerine NH3, H,O, CO, H, ve
O, molekiillerinin tutunmasini incelediler. FePd, atom kiimelerinin molekiil

tutunmasindan sonra manyetik momentlerinin azaldigini belirlediler.

Gegis metallerinin nano kiimeleri katalizorlerde ve nanoelektronik alanlarindaki
uygulamalarindan dolayr 6nemlidir (Maa vd., 2013) ve bu kiimeleri incelemek
ilging olacaktir. Bu ylizden Fe.Mn, (x=1-3, y=1-4) atom kiimelerinin olasi
konfigilirasyonlarini deneyerek ve bu kiimelerin geometrik 6zelliklerini inceledik.
Minimum enerjiye gore kararli yapilar1 belirledik. Artan Mn atom sayisina gore
FeMny (y=1-4), Fe,Mny (y=1-4), FesMn, (y=1-4) kararli atom kiimelerinin nasil
degistigini belirledik.

3.4.1. Hesap Detaylar

Fe-Mn atom kiimelerinin baglanma enerjileri asagidaki formiille hesaplandi
(Kadioglu vd., 2013).

Ebagz (Eatomkﬁmesi_n Etekatom' m Etekato m)/ n+m (3 . 5)

Eatomkimesin F€-Mn atom kiimesinin enerjisi, Eyaom, t€K bir Fe atomun enerjisi,
diger, Eikatomy@ Mn atomunun enerjisi ve m, n ise sirasiyla Mn ve Fe atom
sayilaridir. Fe ve Mn igin kesme enerjisi 522eV olarak bulduk. Biitiin geometriler
Perde- Borke- Ernzerhof (PBE) degis dokus fonksiyonelleri ve ultrasoft
potansiyelleri kullanilarak gama noktasinda belirlendi. Bir kiibik hiicre igin 32 A
kullandik.
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Sekil 3.2: Fe ve Mn atomlarinin, toplam enerjini kesme enerjisine gore degisim
grafikleri (Kirmizi ¢izgi Mn atomu, Siyah ¢izgi Fe atomuna aittir).

3.5. MoSe, Tek Tabaka

Son on yildir nano bilim ve nano teknolojide karbon atomu tabanli bal petegi
yapilart hakim olmustur. Bunlara 6rnek olarak grafin, karbon nano tiipler ve
seritler ornek verilebilir. Son yillardaki ¢alismalar, MX; (M; gegis metali, X;
kalkojen atom) yapilar1 grafenden daha iyi 6zelliklerde olabilecegini gostermistir.

Ug boyutlu MX; bilesenleri materyallerin en ilging siniflarindan birini barindirir
ve olduk¢a oOnemli Ozellikler gosteririr. Bunlarin  bulk yapilarn1 oksit
siiperiletkenlik, yar1 metalik manyetik, redoks reaksiyonlarinda katalizi igerir
(Atacavd., 2012).

Sahin vd. (2009), IV grup elementleri ve I11-V grup elementlerinin ikili bilesikleri
tek tabaka petek yapisini temel prensipler ilkesini kullanarak incelediler.

Abou-Ras D. vd. (2004) farkli sicakliklarda ince tabaka MoSe, reaksiyon
kinetigini incelediler. Calisma sonuglarinda 550 dereceden daha yiiksek sicakliklar

icin dayanikliliginin artis gosterdigini gosterdiler.

Yari iletkenler transistér yapiminda kullamlan yeni materyallerdir. Uzerine farkli
caligmalar yapmak yeni Ozellikler elde etmeye uygundur (Russo, 2012). Su ana
kadar ¢ok az sayida MX» yapisindaki bilesikler sentezlenmistir (Ataca vd., 2012).
Bu ylizden MoSe; tek tabakanin kararli yapisini elde ederek baglanma enerjisini,
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bag uzunlugunu belirledik. Fe-Mn atomlarinin nano kiimeleri katalizérlerde ve
nanoelektronik alanlarindaki uygulamalarindan dolayr 6nemli (Maa vd., 2013)
oldugundan dolay1 MoSe; tek tabakasi ile Fe, Mn ve Fe-Mn arasindaki etkilesmeyi
inceledik.

3.5.1. Hesap Detaylan

Calismalarimizi PWSCF paket programlarini kullanarak hesapladik. MoSe igin
kesme enerjisi 718 eV olarak bulduk. Biitiin geometriler Perdew- Burke-
Ernzerhof (PBE) degis dokus fonksiyonelleri ve ultrasoft potansiyelleri kullandik.

iki boyuttaki tek tabakasi MoSe; ara tabakalardaki etkilesmeleri engellemek i¢in,
aradaki mesafeyi 20 A’dur. Brillouin bolgesi 9x9x1 moncarspack grid ve
methfessel ve paxton metodu kullanilarak tanimlandi. Tutunma enerjisini
asagidaki formulii kullanarak hesapladik ( Aktiirk ve Tomak , 2009):

Etut = _(Etop - Eyiizey - Eatomkﬁmesi) (36)

Eiop, ylizey ile atom kiimesinin enetjisi, Eyy,ey, atom kiimesinin enerjisi hari¢ ylizey
enerjisi iken Eyomkimesi» atom kiimesinin enerjisidir. Orgii degerini 1x1°de 3.28 A,
4x4°de ise 13,92 A olarak belirledik. MoSe; tek tabakasinin kinetik enerji
kesilme enerjisi, orgii degeri ve k noktalarinin enerji ile degisimi Sekil 3.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.3: MoSe dimeri i¢in toplam enerjinin kesme enerjisi, 6rgli degeri, k

noktalarina gore degisim grafikleri.

MoSe, tek tabakasinin 6rgii degeri 3.28 (A ), Mo-Se arasi uzaklik 2.54 (A ) olarak

belirlendi bu degerler literatiirle uyumludur ve literatiirde sirasiyla 3.24

(A ) ve 2.50 (A ) olarak bulunmustur (Ataca vd., 2012). Yaptigimiz ¢alismada
kararli yapisinda atomlar arasindaki a1 degeri (83.05°) literatiirle uyumludur
(82.18°) (Ataca vd., 2012).
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Pt Atom Kiimeleri icin Elde Edilen Veriler

Saf platin atom kiimelerinin 24 atoma kadar kararli geometrileri belirledi.
Literatiirde benzer formlarda yapilar elde edildigi goriildi (Sebetgi, 2012; Apra ve
Fortunelli, 2000; Fortunelli, 1999). Pt, kiimesinin olas1 konfigiirasyonlar1 Sekil 4.1
ve Sekil 4.2°de gosterilmistir. Pt,, Pts, Ptg, Pt;, Pty atom kiimeleri iki boyutta form
gosterirken digerleri {i¢ boyutta gosterdi Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de goriildigii gibi.
Iki atomun (Pt — Pt) bag uzunluklari, baglanma enerjileri, manyetizasyonlari
sirastyla 2.36 A, 1.61eV, 2 ug/atom seklindedir. Literatiirde ise 2.33 1&, 1.63 eV,
2.00 pp/atom ‘dir (Sebetgi, 2012 ; Apra ve Fortunelli , 2000).
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Sekil 4.1: Pt, (n=2-9) atom kiimeleri
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Sekil 4.2: Pt, (10-15,18, 22, 24) atom kiimeleri.

Pt, Kararli1 Yapilariin Bag uzunluklarini, baglanma enerjilerini, manyetizasyon
degerlerini, HOMO, LUMO degerlerini mevcut olan literatiirdeki degerlerlerini
karsilagtirdik (Wang vd., 2008; Kumar ve Kawazoe, 2008), Cizelge 4.1’de
goriildiigii gibi.

Pt,, Pty, Pts, Pty, Pt14, Pty Pty Pty, atom kiimelerinin bag uzunluklarn ve
baglanma enerjilerinin literatiirdeki bag uzunluklari ve baglanma enerjileri ile
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arasinda az fark oldugunu belirledi (Wang, 2008; Kumar ve Kawazoe, 2008).
Diger atom kiimelerinde, bag uzunluklar1 ve baglanma enerjileri literatiirle
karsilastirildiginda uyumlu olmadigi goriildii, Cizelge 4.1°de gosterildigi gibi. Bu
farkliliklar calismalarda kullanilan potansiyellerin farkli olmasindan kaynakli
olabilir.

Cizelge 4.1: Kararl1 Pt atom kiimelerinin bag uzunluklar (A), manyetizasyonlari
(us/atom), baglanma enerjileri (eV), HLG (eV) degerleri

Atom R (f\) M (ug/atom) Epag HLG (eV) HLG (eV)
kiimesi (eV) (yukarr) (asag1)
Pt, 2.36 1.01 1.69 0.247 1.329
Ref. 2.34 1.00 163 e e
Pts 252 0.71 2.29 0.818 0.458
Ref. 2.33 0.66 233 e e
Pt, 261 0.61 2.58 0.746 0.139
Ref. 261 0.50 261 e e
Pt 2.59 0.56 2.54 0.760 0.175
Ref. 273 0.40 R
Pts 254 0.54 3.06 0.421 0.359
Ref. 2.52 1.00 308 e e
Pt; 248 0.61 3.12 0.690 0.094
Ref. 242 0.57 302 e e
Ptg 2.60 0.53 321 0.607 0.141
Ref. 1.48 0.25 318 s e
Ptq 2.48 0.44 3.37 0.412 0.184
Ref. 2.56 0.44 341 e e
Pto 2.65 0.77 3.58 0.191 0.361
Ref. 2.58 0.60 364 e e
Pty 2.64 0.39 2.64 1.019 0.089
Ref. 2.55 0.36 263 e e
Pt;, 2.60 0.22 3.64 0.203 0.188
Ref. 2.58 0.18 360 e e
Pty3 261 0.15 3.68 0.190 0.163
Ref. 247 0.15 364 e e
Ptys 2.52 0.00 3.58 0.161 0.156
Ref. 2.50 0.00 355 e e
Pty 281 0.00 3.78 0.251 0.249
Ref. 2.78 0.00 373 e e
Ptg 2.58 0.31 3.92 0.024 0.055
Ref. 2.56 0.29 390 e e
Pt,, 2.73 0.22 4.01 0.037 0.105
Ref. 2.70 0.20 400 0 e e
Pt,s 2.65 0.18 4.00 0.045 0.079

Ref. 2.63 0.15 393 e e
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Manyetizasyon degerlerine bakildiginda ise en yiiksek deger 1.19 pg/atom ile Pts
atom kiimesidir.

Pt,, Pts, Ptjp atom kiimeleri en yiiksek manyetizasyon degerlerine sahiptir ve
degerler sirasiyla 1.01, 1.19, 0.77 ug/atom ‘dur. Pty,, Ptys atom kiimeleri ise 0.01,
0.07 upg/atom ile en diisik manyetizasyon degerlerine sahiptirler. Atom
kiimelerinin bag uzunluklarina bakildiginda en yiiksek deger Pt;5 atom kiimesine
ait ve degeri 2.87 A ‘dur, Cizelge 4.1°de de goriildiigi gibi.

Platin atom kiimeleri icinde HLG degerlerine bakildiginda spin asagi durumu i¢in
en yliksek HLG degeri Pt; atom kiimesidir ve degeri 0.45 eV ‘dir. HLG degeri en
yiikksek olan atom kiimesi elektronik ve kimyasal kararliligni en yiiksek atom
kiimesidir.

Pt, atom kiimesi spin yukari durumu igin 1.32 eV degeri ile en yiiksek degere
sahiptir. Bu nedenle Pt, ve Pt; atom kiimeleri i¢in elektriksel ve kimyasal
kararliliklar1 diger atom kiimelerine gore daha yiiksek diyebiliriz. En diisik HLG
degerleri spin yukart durumu igin Pty, spin asagi durumunda ise Pt;g atom
kiimesidir ve degerleri sirasiyla 0.03 eV,0.05 eV ‘dir.

Sekil 4.3 ‘de baglanma enerjisinin, manyetizasyonun, bag uzunlugunun, HOMO,

LUMO, HLG degerlerinin N 7 ‘e gore degisimine bakildi.
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Sekil 4.3: Saf platin atom kiimelerinin bag uzunlugu (A), manyetizasyon (pg/atom),
baglanma enerjisi (eV), HOMO (eV), LUMO (eV), HLG (eV)
degerlerinin kiimelerin boyutuna gore degisimi.

Sekil 4.3 (a)’de goriildiigii gibi artan atom sayisiyla birlikte, Pt,4 atom kiimesinin

baglanma enerjisindeki artis en yakin atomdakilere gore diisliktiir. En yiiksek
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deger ise Pty atom kiimesidir ve degeri 4.01 eV’dir. Platin atom kiimelerinin
kohesiv enerjisini fit ederek 5.87 eV elde edildi ve literatiirde, ise 5.92 eV dir.

Platin atom kiimelerinin en yiiksek molekiiler orbital enerjisi (HOMO), en diisiik
molekiiler orbital enerjisi (LUMO), homo-lumo arasindaki fark enerjisi (HLG)
degerleri hesaplandi ve Sekil 4.3’de gosterildi. HLG degeri atom kiimlerinin
elektronik kararliliklarini belirlemede onemli bir parametredir (Kadioglu vd.,
2013). HLG degeri diisiik olan daha hizli kimyasal reaksiyona girebilirler. Pty;
atom kiimesinin spin yukart durumu icin pik gosterdigi goriildii. Pty; atom kiimesi
disinda, HLG degerleri her iki spin durumu igin atom sayisinin artmastyla birlikte
dalgalanmalar yaparak artig gosterdi. Pt;, atom kiimesinden Pt,, atom kiimesine
kadar spin yukar1 ve asagi durumlart birbirine yakin degerler gosterdi, Sekil
4.3°(d) goriildigii gibi.

HOMO degerlerinde Pt;; atom kiimesi diginda diger atom kiimelerinde spin yukari
ve asagl durumlarmin degerleri birbirine yaklasik yakin degerlerdir. Ptg atom
kiimesine kadar her iki spin durumu i¢in HOMO degerleri kii¢lik dalgalanmalar
gostererek azalmistir, Sekil 4.3 “(e) gorildigi gibi.

LUMO degerlerine bakildiginda ise Ptg disinda Pts atom kiimesine kadar LUMO
degerleri kiimelerin boyutuna bagli olarak siirekli azalmustir, Sekil 4.3 (f)’de
goriildiigi gibi. En diisik LUMO degeri her iki spin durumu igin de Pty
kiimesinin iken en yiiksek LUMO degeri Pts kiimesine aittir.

Platin atom kiimelerinin durum yogunluklarim (TDOS) ve kismi durum
yogunlugu (PDOS) hesaplandi ve Sekilde gosterildi. Fermi seviyesi civarinda
iletkenlige en yiiksek katkiya bakildiginda en yiiksek katkinin platinin d
orbitalinden geldigi goriildii. Platinin d orbitalinin spin yukart durumundan gelen
katki down durumuna gore daha azdir ve atom sayisi arttikca gelen katki gittikge

artmigtir.
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Pt; atom kiimesinde sadece d orbitalinin down durumundan iletkenlige gelen katki
oldugu goézlemlendi. Pt, atom kiimesini yar1 metalik 6zellik gosterdigi belirlendi.
Pt; ve Pty atom kiimelerinde iletkenlige Pt’nin p orbitalinden en yiiksek katkinin
geldigini soyleyebiliriz.

Platin saf atom kiimelerini kararli yapilarini olusturduktan sonra NH; ve H,
tutunmus platin atom kiimelerinin olas1 konfiglirasyonlarin1 degerlendirdik ve
kararli yapilar1 minimum enerjiye gore belirledik. Bu atom kiimelerinin tutunma
enerjisi, durum yogunlugu, yiikk yogunluklarini, en yiiksek dolu orbitalin enerjisi
ile en diisiik orbitalin enerjisi degerlerini hesapladik. Artan hacme bagli olarak
atom kiimelerinin manyetik ve elektronik 6zelliklerini belirledik.

4.2. Platin Atom Kiimeleri iizerine NH; Tutunmanin ile Elde Edilen Veriler

Platinin NH3 tutunmasinda olas1 konfigiirasyonlar incelendi. Cesitli NH; tutunmus
platin atom kiimelerinin olas1 konfigiirasyonlar1 verildi. HLG, HOMO, LUMO,
tutunma enerjisi, manyetizasyon, bag uzunlugunun atom (Pt-N) kiimesinin
boyutuna bagli olarak nasil degistigi incelendi. Biitiin konfigiirasyonlarda platin
atomlart NH3 molekiiliiniin N atomu ile tepe noktasinda baglanmayi tercih ettigi
goriildii ve Sekil 4.6”de gosterildi.
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Sekil 4.6: NH;3; molekiilii tutunmus Pt atom kiimelerini kararli yapilar1 (Kadioglu
vd., 2013).
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NH; tutunmus platin atom kiimelerinin bag uzunluklari, tutunma enerjileri,
manyetizasyonlar, HOMO, LUMO degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir. En
yiiksek manyetizasyon degeri Pt; atom kiimesine ait ki degeri 0.58 pg/atom’dur.
En diisiik deger ise Ptyy ve Pt;s atom kiimelerine aittir. HLG degerlerine
bakildiginda Pt;, atom kiimesinin en diisiik degere sahip oldugu goriildii. Pty4
kiimesine yakin en diisiik diger kiime de yine manyetizasyon degeri en diisiik olan
Pt;5s atom kiimesine aittir ve Cizelge 4.2’de gosterilmistir.

Pt ile N atomlar1 arasindaki en kiiciik bag uzunlugunun Pts atom kiimesine ait ve
degeri 2.11 A iken en yiiksek bag uzunlugu ise Pty atom kiimesinin ve degeri
2.20 A oldugu bulundu.

Tutunma enerjilerine bakildiginda ise en yiiksek deger Pt kiimesine aittir ve
degeri 6.40 eV ‘dir. Bu kiimede, NH3 molekiilii ayrisma gosterdi. En diisiik deger
ise 0.76 eV ile Pty atom kiimesine aittir ve Cizelge 4.2’de gosterilmistir.

HLG degeri atom kiimelerinin elektronik, kimyasal kararliliginin belirlenmesinde
onemli bir parametredir. HLG degeri diisiik olan kiimeler daha hizli kimyasal
reaksiyona girebilir. Pt, atom kiimesinin HLG degeri spin yukari1 durumu igin 1.49
eV degeri ile Pts atom kiimesi de spin asagi durumu icin 1.40 eV degeri ile en
yiiksek degerlere sahiptirler. Bu nedenle elektriksel ve kimyasal olarak diger atom
kiimelerine gore daha kararhidir diyebiliriz. Pty atom kiimesi HLG degeri spin
yukar1 durumu i¢in 0.12 eV, spin asag1 durumu i¢in Pt,4 atom kiimesi de 0.04 eV

degeri ile en diisiik degerlere sahiptir.
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Cizelge 4.2: NH; tutunmus kararli Pt atom kiimelerinin bag uzunluklari (1&),

tutunma enerjileri (eV), HLG (eV) degerleri, manyetizasyonlari
(up/atom) (Kadioglu vd., 2013).

Atom R (A) Ewt (V) M (pg/atom)  HLG HLG(asag)
kiimesi (yukarr) (eV)
(eV)
Pt, Pt;-N:2.13 153 0.32 1.49 0.22
Pt Pt-N:2.13  1.56 0.30 0.83 0.18
Pty Pt-N:2.12 154 0.36 0.68 0.43
Pts Pt:-N:2.12 154 0.58 0.61 0.34
Pts Pt,-N:2.11  1.50 0.29 0.44 1.40
Pt, Pt-N:2.11  1.47 0.25 0.25 0.13
Pty Pt-N:2.11 2.22 0.14 0.29 0.33
Ptq Pt-N:2.12  0.76 0.25 0.31 0.21
Ptio Pt;-N:2.20 1.27 0.54 0.27 0.16
Pty Pt;-N:2.12 170 0.31 0.31 0.15
Pty, Pt;-N:2.13 137 0.16 0.37 0.15
Ptys Pt;-N:2.13 157 0.12 0.27 0.16
Pt;-H:1.81  6.49 0.00 0.13 0.16
Pt,-H:1.70
Pty4 Pts-H:1.81
Pt,-N:2.00
Pts-N:2.00
Ptss Pt,-N:2.12  1.27 0.00 0.14 0.11
Ptig Pt;-N:2.19  1.24 0.22 0.20 0.26
Pt,, Pt;-N:2.17  1.70 0.16 0.12 0.10
Pty, Pt;-N:2.15  1.86 0.17 0.14 0.04

Artan atom sayisina bagli olarak HOMO, LUMO, HLG degerlerinin, tutunma

enerjisinin, manyetizasyonun, bag uzunluklarinin nasil degistigi Sekil 4.7°de

gosterildi.
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Sekil 4.7: NH; tutunmus Pt atom kiimelerinin kararli yapilarinin artan Pt atom
sayisina gore HOMO (eV), LUMO (eV), HLG (eV), tutunma enerjisi
(eV), manyetizasyon (pg/atom), bag uzunlugu (A) degisim grafikleri
(Kadioglu vd., 2013).

Platin atomunun sayis1 artttkca HOMO, LUMO, HLG degerleri spin yukar1 ve
spin asaglr durumlar1 i¢in incelendi ve Sekil 4.7°de verildi. Atom kiimelerinin
HOMO enerji seviyeleri Pt, (n <5) spin yukari durumu igin dalgalanmalar
gosterdigi goriildii. Pt, (n< 8) atom kiimeleri HOMO enerji seviyeleri spin asagi
durumu i¢in dalgalanmalar gosterdi. En diisiik ve yitksek HOMO degerleri Pts ve
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Pt,, atom kiimelerine aittir. Pts atom kiimesinde yiiksek pik goriildi, Sekil 4.7
(a)’da gosterildi.

LUMO degerlerine bakildiginda spin asagi durumu ic¢in kii¢iik dalgalanmalar
gostermistir. Spin yukart durumunda Pt kiimesi en diigiik, Pt kiimesi ise en
yiiksek degerlere sahiptir. Sekil 4.7 (b)’ye bakarak Pty Pty;, Pty,, Ptis atom
kiimelerinin LUMO degerleri spin yukart durumunda birbirlerine yakin degerler
gosterdigini sdyleyebiliriz.

HLG degerleri artan atom sayisina bagli olarak spin yukari durumu icin genel
olarak azalig gosterirken spin asagi durumu igin Ptg atom kiimesi disinda kiigiik
dalgalanmalar gostererek azaldi Sekil 4.7 (¢)’de gosterildi. Pty atom kiimesi en
diisiik tutunma enerjisine sahiptir. Pt;4 atom kiimesinde NH; molekiiliiniin ayristigi
gozlemlendi ve en yliksek degere de Pt;, atom kiimesi sahiptir. Artan boyuta bagh
olarak enerji degerleri Pt; atoma kadar yakin degerler gosterdi. Pt;4 disinda Ptg’den
itibaren kii¢iik dalgalanmalar gosterdi ve Sekil 4.7 (d)’de goriildiigi gibi.

Platin tutunmus NH; atom kiimelerinin manyetizasyon ve baglanma enerjileri
hesaplandi. En diisiik manyetizasyon degerleri Pts, Pty4, Ptys atom kiimelerine aittir.
Manyetizasyon degerleri kiiciik dalgalanmalar gosterdi, Sekil 4.7 (e)’de goriildigii
gibi. Artan atom sayisina bagli olarak manyetizasyon degerleri Pt;s’e kadar artti.

Bag uzunluklarinda ise Ptyg atom kiimesi yiiksek pik gosterdi ve Sekil 4.7 (f)’de
gosterildi. Pty, kiimesi ise en diisiik bag uzunluguna ve en yiiksek tutunma
enerjisine sahiptir. Buradan Pt;, atom kiimesi i¢in diger kiimelere gore kararlilig
daha yiiksek diyebiliriz. Artan atom sayis1 bagl olarak Pt ve Pt;4 kiimelerinde
gosterdigi pikler disinda Pt;3 atom kiimesine kadar kiiciik dalgalanmalar gosterdi.

Platin tutunmus NHj atom kiimelerinin yiik farkliliklarina bakildi. Pt, iizerine NH;
tutunmusg atom kiimesi i¢in Pt ile N arasinda negatif ve pozitif yiikler goriildi.
Bunun anlami atomlar arasinda yiik gecisleri ve polarizasyon oldugudur. Genel
olarak Pt atomu ile N atomu arasinda bag olustugu gozlemlendi. Bu sonug Pt ile N
atomlar1 arasinda kovalent bag oldugunu gosterir. Ayrica Pt ile N arasinda giiglii
bir etkilesme de vardir. NH; molekiiline bakildiginda H atomundan N atomuna
yiik gecisleri oldugu gorildi. H atomunun iyonizasyon enerjisi 13.59 eV, N
atomunun ise 14.54 eV’dir. Bu da yiik gegislerinin H’den N atomuna olacagini
dogrular.
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Py, /NH,
(]

Sekil 4.8: NH; tutunmus kararli Pt atom kiimelerinin yiik farkliliklar1 (Kadioglu
vd. , 2013) (Sart1, yiik yogunlugundaki azalist mavi, yiik yogunlugundaki
artisi ifade eder).

Lowdin analiz sonuglarina gore Pt, ve Pts atom kiimeleri diginda Pt atomunun s ve
d’deki elektronlar azalirken p’nin elektronlart arttigi gorildii. Pt, ve Pts atom
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kiimelerinde p ile d orbitallerindeki elektronlarin degerleri artarken s’ deki
elektronlar azaldi. iki H atomun s elektronlar1 artarken diger H atomunun s’deki
elektronlar azaldi. N atomunun ise biitiin atom kiimelerinde s ve p orbitallerindeki
elektronlar1 azaldi. N atomundaki bu azalig yakin komsusu olan Pt atomunun p
orbitaline ge¢is yapmasindan kaynaklidir.

Elektronik ozelliklerini anlamak i¢in bu kiimelerin durum yogunluklarini da
hesapladik. Fermi seviyesine yakin enerji degerlerinde iletkenlige katkinin en fazla
biitiin atom kiimeleri i¢in Pt atomunun d orbitalinden geldigi goriildii. Pt, atom
kiimesinin yar1 metalik 6zellik gosterdigi goriildii. Platin atom kiimelerinin
hepsinde Fermi seviyesi civarinda p orbitalinden katki geldigi goriildii. Bu
sonuglar Lowdin analizi ile dogrulandi. Platin atomun d orbitalinin en yiiksek
pikleri spin yukari durumu igin Pts, Pt;, ve Ptg atom kiimelerinde spin asagi
durumu igin de Pts atom kiimesi hari¢ biitiin atom kiimelerinde goriildii. Platin
atomunun s ve d orbitalleri Pts atom kiimesi harig st tiste gelmistir. H atomunun S
orbitalinin etkileri sadece Pts atom kiimesinde goriildii.
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Sekil 4.9: NH3 tutunmus kararli Pt, (n=2-5) atom kiimelerinin durum yogunluklari
(Kadioglu vd., 2013).
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Sekil 4.10: NH; tutunmus Pt,(n=6-13) atom kiimelerinin durum yogunluklari
(Kadioglu vd., 2013).
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Sekil 4.11: NH; tutunmus Pt, (14, 15, 18, 22, 24) atom kiimelerinin durum
yogunluklar1 (Kadioglu vd., 2013).

4.3. H, molekiiliiniin Pt, Atom Kiimelerine Tutunmasinin Incelenmesi

H, molekiiliiniin Pt, atom kiimelerine tutunmasinin biitiin olasi1 konfigiirasyonlari
incelendi ve Sekil 4.12°de verildi. H atomlarmin biitiin yapilarda Pt; disinda
ayristig1 gézlemlendi. Pt, atom kiimesine H, molekiilii paralel olarak verildi ve H
atomu tepe noktasina baglanmayi tercih etti. H, atomunun ayrigma enerjisi biitiin
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konfigiirasyonlarda hesaplandi. Pt,, Pts, Pty-Ptys atom kiimelerinde her bir H atomu
Pt atomlariyla tepe noktasina baglanmayi tercih etti. Pty, Ptg, Pt;, Pts, Ptyg, Ptyove
Pt,, atom kiimelerinde H atomunun biri tepe digeri koprii noktasina baglandi. Pt;
atom kiimesi ise zayif baglanma gosterdi. Pt 3/H, atom kiimesindeki Pt ile H
arasinda zayif etkilesme gorildii (Kadioglu vd., 2013).
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Sekil 4.12: H, tutunmus kararl Pt atom kiimeleri (Kadioglu vd., 2013).



42

Pt /H, atom kiimelerinin baglanma enerjileri, manyetizasyonlari, bag uzunluklari,
HOMO, LUMO, HLG degerleri hesaplandi. En diisiik bag uzunlugu Pt, atom
kiimesinin ve degeri 1.52 A “dur. Pt ile H arasinda giiclli bir etkilesme vardir. En
diisiik ve en yliksek manyetizasyon degerleri sirasiyla 0.10 pg/atom ile Ptys ve Ptyg
atom kiimeleri, 0.57 pg/atom Pts, Pt;; atom kiimelerine aittir.

Pt /H, atom kiimelerinin ayrigma enerjileri hesaplandi. En yiiksek ayrigma enerjisi
Pt,, atom kiimesine (4.60 eV) aitken en yiiksek deger ise Ptjg atom kiimesinindir
(3.70 eV).

Pt /H, atom kiimelerinin HLG degerleri hesaplandi. En yiiksek HLG degeri spin
yukar1 durumu i¢in Pt;p atom kiimesinindir (1.24 eV). Pt, atom kiimesi spin asagi
durumu i¢in en yiiksek HLG degerine sahiptir (0.77 eV). Bu sebepten dolay1 Pty
ve Pt, atom kiimeleri elektriksel ve kimyasal kararliligi en yiiksek olan atom
kiimeleridir. En diisiik deger ise Pty atom kiimesine aittir ki bu kiimenin tutunma
enerjisi en yliksek olan kiimedir ve degeri 4.60 eV’dir, Cizelge 4.3’de goriildiigii
gibi.
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Cizelge 4.3: H, tutunmus kararli Pt atom kiimelerinin bag uzunluklar (z&),

manyetizasyonlari (pug/atom), tutunma enerjileri (eV), HLG (eV)
degerleri (Kadioglu vd., 2013).

Atom R (A) Eayr (€V) M HLG HLG(asag)
kiimesi (up/atom) (yukarr) (eV)
(eV)

Pt, Pt;-H:1.52 4.22 0.51 0.53 0.59
Pt,-H:1.52

Pt; 0.10 0.43 0.82 0.46

Pt, Pt;-H:1.71 4.28 0.35 0.42 0.78
Pt-H:1.71 1.50
Pt;-H:1.80 1.47

Pts Pt;-H:1.58 4.14 0.57 0.50 0.36
Pt,-H:1.64

Pts Pt;-H:2.20 4.32 0.36 0.29 0.36
Pt,-H:2.12
Pt;-H:2.13

Pt; Pt;-H:1.69 4.14 0.32 0.66 0.16
Pt-H:1.77
Pt;-H:1.54

Ptg Pt;-H:1.81 4.32 0.22 0.35 0.11
Pt,-H:1.72
Pts-H:1.71

Ptq Pt;-H:1.54 4.00 0.42 0.40 0.14
Pt,-H:1.54

Ptyo Pt;-H:1.79 4.03 0.18 1.24 0.42
Pt,-H:1.79

Pty Pt;-H:1.57 4.20 0.57 0.32 0.08
Pt,-H:1.57

Pt;, Pt1-H:1.74  3.86 0.43 0.25 0.10
Pt;-H:1.76

Ptys Pt;-H:1.69 3.93 0.22 0.26 0.14
Pt;-H:1.69

Pty4 Pt;-H:1.56 3.95 0.14 0.27 0.14
Pt-H:1.73

Ptss Pt;-H:1.73 4.32 0.36 0.29 0.36
Pt;-H:1.72

Ptig Pt,-H:1.80 3.70 0.10 0.49 0.18
Pt;-H:1.64
Pts-H:1.65

Pt,, Pt;-H:1.74 4.60 0.15 0.06 0.06
Pt,-H:1.79
Pt;-H:1.74

Pty Pt,-H:1.75 4.01 0.16 0.11 0.12
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H, tutunmus Pt atom kiimelerinin artan boyuta bagli olarak HOMO, LUMO, HLG,
ayrigma enerjisi, manyetizasyon ve bag uzunluklarinin nasil degistigini Sekil
2.14°de gosterdik.
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Sekil 4.13: H, tutunmus Pt atom kiimelerinin kararli yapilarinin artan Pt atom
sayisina gore HOMO (eV), LUMO (eV), HLG (eV), tutunma enerjisi
(eV), manyetizasyon (pg/atom), bag uzunlugu (A) degisim grafikleri
(Kadioglu vd., 2013).
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HOMO degerlerine bakildiginda Pt, atom kiimesinden Pt,;, atom kiimesine kadar
spin yukar1 ve asagi durumlart igin artan atom sayisina bagli olarak artig
gostermistir, Sekil 4.13 (a)’da goriildiigli gibi. Spin yukar1 durumu igin en diisiik
ve en yiksek HOMO degerlerinin oldugu kiimeler sirasiyla Ptg ve Pt;g atom
kiimeleridir. Spin asag1 durumu i¢in ise en diisiik deger Pt; iken en yiiksek deger

Pt,, atom kiimesinindir.

Pt atom kiimelerinin LUMO enerji degerleri artan boyuta bagli Pts atom kiimesine
kadar her iki spin durumunda da azalmig ve Pts atom kiimesinden Pt; atom
kiimesine kadar genel olarak artmustir, Sekil 4.13 (b)’de goriildiigii gibi. Pty spin
yukar1 durumunda en yiliksek degere sahipken Pts en diisiik degere sahip atom
kiimesidir.

HLG degerlerinin artan atom sayisiyla birlikte kiiclik dalgalanmalar gostererek
azaldigr Sekil 4.13 (c¢)’de gosterilmistir. Pt;y ‘dan Pty atom kiimesine kadarki
kiimeler her iki spin durumu i¢in de yakin degerlere sahiptir.

Artan atom sayisina bagli ayrisma enerjilerinin nasil degistigine bakildiginda Pt;;
yiiksek pik degeri gosterdigi belirlendi ve Sekil 4.13 (d)’de gosterildi. Ayrigma

enerjilerinin dalgalanmalar gosterdigi belirlendi.

Manyetizasyon degerleri dalgalanmalar gosterdi, Sekil 4.13 (e)’de goriildiigii gibi.
Saf platin atom kiimeleri ile kiyaslandigi zaman degerlerin arttigi belirlendi.
Pty;’den Pt;s atom kiimesine kadar stirekli diisiis gosterdigi ve Ptyg, Pty,, Pty atom
kiimelerinde ise yakin degerlere sahip oldugu belirlendi.

Pt — H bag uzunluklari ise artan boyuta bagli olarak kii¢iik dalgalanmalar gosterdi,
Sekil 4.13 (f)’de goriildiigii gibi. Pt;, Ptg, Ptg, Pty ve Pty; atom kiimelerinde ani
yiiksek ¢ikis ve inigler goriildii.

Pt ./H, atom kiimelerinin elektriksel ozelliklerini belirleyebilmek igin durum
yogunlugunu da hesapladik. Biitiin atom kiimelerinde Pt atomunun d orbitalinde
fermi enerjisi civarinda en fazla katkiyr sagladigi gozlemlendi. H atomunun s
orbitali ile Pt atomunun p orbitalinin biitiin atom kiimelerinde ist iiste geldigi
belirlendi. Buradan hibritlesme oldugu sonucuna varabiliriz. Pt; ve Ptg atom
kiimelerinde Pt atomlarimin s ve p orbitalleri fermi enerjisi civarinda hibritlesme
goriildi. H atomunun s orbitalinin etkisi Pt, atom kiimesinde diger atom
kiimelerine gore daha fazladir.
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Sekil 4.14
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: H, tutunmus kararl Pt,, (n=2-9) atom kiimelerinin durum yogunluklari
(Kadioglu vd., 2013).
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H, tutunmus platin atom kiimelerinin yiik farkliliklarin1 hesaplandi ve Sekil
4.16’da verildi. Yiiklerin H atomu ile H atomuna bagli Pt atomu etrafinda
toplandig1 gozlemlendi. Pt atomunun literatiirde iyonizasyon enerjisi 8.96 eV, H
atomunun 13.59 eV’dir. Iyonizasyon enerjisi yiiksek olan atomdan diisiik olana
yiik gecisi olacaktir. H atomundan Pt atomuna ve Pt- Pt atomlar1 arasinda da yiik
transferi oldugu goriildii. Bu sonuglar ayn1 zamanda Lowdin analizi ile de
dogrulandi.

Sekil 4.16: H, tutunmus kararli Pt atom kiimelerinin yiik farkliliklar1 (Kadioglu
vd., 2013). (Sar1, yiik yogunlugundaki azalist mavi, yiik yogunlugundaki
artis1 ifade eder.)



4.4. FeMn Atom Kiimeleri i¢cin Elde Edilen Veriler

Manyetik 6zellige sahip olan Fe,Mn, (x=3, y=4) atom kiimelerinin farkli spin
durumlarina gore olas1 konfigilirasyonlar1 yogunluk fonksiyonel teori ile incelendi.

En kararl1 yapilar minimum enerjiye gore belirlendi ve Sekil 4.17 de verildi.
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Sekil 4.17: Fe-Mn atom kiimelerinin kararli yapilar1 Atom kiimelerinin igerisinde
en yiksek baglanma enerjisi FesMn atom kiimesine ait ve degeri 1.75
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FexMny kararli atom kiimelerinin manyetizasyon degeri en yiiksek olan kiime
Fe,Mn, atom kiimesidir. FesMn, atom kiimesinin manyetizasyonu 0.00 pg/atom
olarak bulunmustur. FesMn;, atom kiimesi antiferromanyetik 6zellik gdstermistir.
En yiiksek bag uzunlugu FeMn; atom kiimesine aittir. Kararli yapilar igerisinde
FeMn, FeMn,, FesMn,, Fe;Mn, Fe,Mn,, Fe,Mn, atom kiimeleri diizlemsel iken
diger atom kiimeleri ii¢ boyutlu yapilardir.

1.6

E g (€V)
E g (€V)

(=]
[

[
T
=]
[
(
wn
&
1

F:Imn}‘_’- (eV)
—
=
B
1

E g (€V)

Mn atom sayis: Fe atom sayis1

Sekil 4.18: Fe-Mn kararli atom kiimelerinin artan atom sayisina gore baglanma

enerjilerinin degisimi.

FexMn, (x=1-3, y=1-4) atom kiimelerinin olas1 konfigiirasyonlarindan minimum
enerjiye sahip yapilar belirlendi. Fe;Mny (y=1-4) kararli atom kiimelerinin Mn
atom sayis1 arttikca kararli yapilarm enerjileri artis gosterdi. 2 ve 3 atomlu
kiimelerin diizlemsel yapilar1 kararli yap1 gosterirken, 4 ve 5 atomlu kiimelerde ise
ii¢ boyutlu yapilar kararhdir.
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FesMny (y=1-4) atom kiimelerinin kararli yapilarinin Mn atom sayisinin artisina
bakildiginda en yiiksek enerji degeri FesMnj; atom kiimesine aittir. Fe,Mn, (y=1-4)
atom kiimelerinin kararli yapilarinin Mn atom sayisina gore degiminde ise en
yiiksek enerji Fe,Mn kiimesine aittir. Fe,Mn, (y=1-4) atom kiimelerinin Fe
atomunun 3 atoma kadar artisiyla en kararli yapilarinin enerjileri artig gostermistir.

4.5. MoSe; Tek Tabakanin FeMn ile Etkilesmesiyle Elde Edilen Veriler

MoSe; tek tabakanin kararli yapisimi belirlemek icin oncelikle orgii degerini,
kinetik enerji kesilme enerjisini, k degerlerini belirledik. Daha sonra MoSe,
yiizeyinin kararli yapisini belirledik Sekil 4.19°da goriildiigi gibi. Kararli yapinin
literatiirle (Russo, 2012) uyumlu oldugunu gordiik.

Sekil 4.19. MoSe; ylizeyinin kararli yapisi.

Belirlenen kararli yap1 {izerine Fe, Mn atomlar1 ile FeMn kiimesinin tutunmasinin
olas1 konfigiirasyonlar1 Sekil 4.20°de gosterildigi tepe ve gukur durumlarinda
verildi.

Sekil 4.20. Kararli yapi iizerine atomlarin tutunma durumlar1 T1: Se atomu tepe
durumu, T2: Mo atomu tepe durumu, H1:Se atomlari ortasindaki ¢ukur,
H2: Se ile Mo atomlari ortasindaki ¢ukur durumu.
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MoSe, tek tabaka ylizeyi igin olast konfiglirasyonlar atomlar arasindaki
uzakliklara bakilarak verildi. Bu uzakliklar Cizelge 4.4’de gosterildigi gibi
literatiirle (Russo, 2012; Karaagag, 2005) karsilastirilmistir. Cizelge gosterilen
degerler arasindaki farkliliklarin ¢aligmalarda kullanilan potansiyel farkliligindan
kaynakl1 olacag: diistintilmiistiir.

Cizelge 4.4 ikili atomlar arasindaki bag uzunluklari.

Ikili Bag
Atomlar uzunluklari
A
Fe-Se 2.09
Ref. 2.06
Fe-Mo 2.16
Ref. 2.17
Mn-Mo 2.37
Ref. 2.33
Mn-Se 2.19

Ref. 2.17
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Sekil 4.21. Mn atomu tutunmus MoSe; tek tabaka.

Mn atomu tutunmus MoSe, tek tabaka igin olasit konfigiirasyonlar1 belirledik,
Sekil 4.21°de goriildiigli gibi. Tutunma enerjilerine bakildiginda kararli yapinin
0.96 eV degerine sahip yapinin oldugunu belirledik. Mo atomunun tepesine Mn
atomu tutunacak Sekilde verilen geometri kararli yapiy1 olusturmaktadir Sekil 4.21
(a) ‘da gorildiigii gibi. Mn atomu Mo atomu ile tepe durumunda bag yapacak
Sekilde kalmayi tercih etmistir. Mn atomu Se atomlariyla da bag yapmistir. Mn
atomuyla Se atomlar1 aras1 uzakligi 2.32 A, literatiirde (Russo, 2012) ise bu deger
2.17 A’dur Mn atomunun Mo atomu ile uzaklig1 2.69 A dur, literatiirde (Russo,
2012) 2.33 Adur. Manyetizasyon degeri ise 0.09 pg/atom dur.
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Sekil 4.22: Fe atomu tutunmus MoSe; tek tabaka.

Olas1 konfigiirasyonlar igerisinde, Fe atomunun Mo atomu ile tepe durumunda bag
yapacak Sekilde bulundugu konumdur, Sekil 4.22 (c¢) goriildigi gibi.
Optimizasyon sonucunda da yine tepe durumunda kalmay: tercih etmistir, Sekil
2.25’de gorildiigii gibi. Fe atomunun Mo atomunun tepesinde bulundugu kararl
yapinin tutunma enerjisi 1.99 eV’dir. Fe atomu Mo ile ararsindaki uzakligi 2.59
Cizelge 4.4 de goriildiigii gibi literatlir degeri 2.17 A’dur. Fe atomunun Se
atomlariyla arasindaki uzaklig 2.32 A ve Cizelge 4.4 ‘den bakildiginda literaiitiir
degeri 2.06 Adur. Manyetizasyon degeri 0.03 pg/atom’dur.
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FeMn kiimesi tutunmus MoSe, yiizeyinin olas1 konfigiirasyonlar1 Sekil 4.23 ‘de
verilmistir. Tutunma enerjilerine bakildiginda, MoSe, tek tabakasi Mo Fe atomu
tizerinden baglanmayi tercih etmistir. Fe atomu Mo tepe noktasina verilmesine
ragmen optimizasyon sonucunda koprii durumuna gecti. Kararli yapinin tutunma
enerjisi 3.59 eV’dir, 0.13 pg/atom manyetizasyon degerine sahiptir. Kararli
yapidaki Fe atomu ile Se atomlar1 arasinda 2.31 A iken Cizelgeden bakildiginda
deger 2.06 A’dur, Mo atomu arasinda uzaklik 2.88 A iken literatiir degeri 2.17
Adur.
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5. SONUCLAR

Pt, (n=2-24) atom kiimelerinin Ozellikleri yogunluk fonksiyonel teoriyi
kullanilarak incelendi. Baglanma enerjileri, bag uzunluklari, HOMO, LUMO,
HLG, manyetizasyon degerleri hesaplandi. Artan boyutla Pt atom kiimelerinin
baglanma enerjileri artis gosterdi ve belirlenen bulk degeri (5.87eV) literatiirle
karsilastirildiginda uyumludur. Bu sonug ¢alismanin dogrulugunu gostermektedir.
En yiiksek deger Pty atom kiimesine aittir. Pt,; atom kiimesinin manyetizasyon
degeri de en diisiik atom kiimelerinden birisidir ve ayni zamanda spin yukari
durumu i¢in en diisiik HLG degerine sahiptir. Sonug olarak Pt,, atom kiimesi diger
atom kiimelerine gore daha hizli kimyasal reaksiyona girebilir.

Platin atom kiimelerinin manyetizasyon degerleri incelendi. Pty ve Pts atom
kiimelerinin 0.00 pp/atom manyetizasyon degeri ile Pt atomunun manyetik
Ozelligini bu kiimelerde kaybettigi goriildi (Kadioglu vd., 2013). En yiiksek
manyetizasyon degerleri ise Pt, ve Pts atom kiimelerine aittir. Manyetizasyon
degerleri, artan atom sayisina bagli olarak genel olarak azalis gosterdi.

Platin atom kiimelerinin artan atom sayisiyla HOMO degerlerinin degisimine
bakildiginda, 6 atoma kadar kiimelerin genel olarak artis gdsterdigi ve Pts; atom
kiimesinde HOMO degerinin azaldigi belirlendi. Minimum HOMO degeri Pts
atom kiimesine aittir. HOMO degeri, Pt; atom kiimesinden itibaren Pty, atom
kiimesine kadar tekrar artmistir. En yiiksek HOMO degeri spin yukar1 ve asagi

durumlari i¢in Pt, atom kiimesinindir.

Pt, (n=2-24) atom kiimelerinin LUMO degerleri Pts atom kiimesinden Pty, atom
kiimesine kadar genel olarak artis gostermis ve en yiiksek deger Pt, atom

kiimesine aittir.

Platin kiimelerinin HGL degerleri artan boyutla azalis gdstermistir. Pty; atom
kiimesi spin yukart durumunda pik gostermistir, Sekil 4.3’de gorildigi gibi
(Kadioglu vd., 2013).

Platinin kararli yapilarimin durum yogunluklarina bakildiginda, fermi enerjisi
civarinda en fazla iletkenlige katkinin, Pt atomunun d orbitalinden geldigini
belirlendi, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de goriildiigti gibi. Pt, atom kiimesinin d
orbitalinin spin yukari durumundan katki gelmezken spin agagi durumundan gelen
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katki oldugunu belirlendi. Bu yiizden Pt, atom kiimesinin yar1 metalik 6zellik
gosterdigi belirlendi, Sekil 4.4’de goriildiigi gibi.

Platin atom kiimeleri lizerine NH; ve H, molekiilleri tutunmus atom kiimelerinin
ozellikleri incelendi. Tutunma enerjileri, bag uzunluklari, HOMO, LUMO, HLG,
manyetizasyon degerleri hesaplandi.

Biitiin konfigiirasyonlarda platin atomlar1 NHz; molekiiliiniin N atomu ile tepe
noktasinda baglanmayi tercih ettigi gorildii. Pty, atom kiimesinde NH3 ayristigi
gozlemlendi (Kadioglu vd., 2013). Ayn1 zamanda Pty atom kiimesi en diisik HLG
degerine sahiptir. Bu atom kiimesi daha hizli kimyasal reaksiyona girebilir. Pty
atom kiimesi saf durumdayken manyetik Ozelligini kaybetmisti ancak NHj
tutunmasindan sonra da manyetik 6zelliginin degismedigi gozlemlendi.

HLG degerleri karsilastirildiginda en yiiksek deger, spin yukari durumu igin Pt,
1.49 eV degeri ve spin asagl durumu igin Pts atom kiimesinde gdzlenmistir. Bu
kiimelerin elektronik ve kimyasal kararliligi diger atom kiimelerine gore daha
fazladir diyebiliriz. En diisiik HLG degerleri ise, spin yukar1 igin Pty, atom kiimesi
0.12 eV ve spin agag1 durumu i¢in Pty atom kiimesi 0.04 aittir.

NHj; tutunmus platin atom kiimelerinin durum yogunluklari incelendiginde fermi
seviyesi civarinda en fazla katkinin platin atomunun d orbitalinden geldigi
belirlendi. Pt,/ NH; atom kiimesinin, spin asagi durumundayken metalik 6zellik
gosterdigi ve spin yukart durumundayken de yariletken Ozellik gosterdigi

belirlendi. Bu da bu kiimenin yar1 metalik 6zellige sahip oldugunu gosterir.

Yik yogunluklarina baktigimizda ise H atomundan N atomlarina yiik gegisi
oldugunu belirledik. Bunu Loéwdin analiz sonuglar1 ve her iki atomun iyonizasyon
enerjileri ile kargilagtirarak H atomundan N atomuna gecmesi gerektigi
calismalarla dogrulandi.

Pt, atom kiimesine H, tutunmasi durumunda, Pt; durumu hari¢ tiim durumlarda
ayrisma gbzlemlendi. Pt atom kiimesine paralel olarak verilen H, molekiiliiniin her
bir H atomu Pt atomunun tepe noktasina baglanmayi tercih etti. Pt,, Pts, Ptg-Ptss
atom kiimelerinde her bir H atomu Pt atomlartyla tepe noktasina baglanmayi tercih
ederken, Pty, Pts, Pt;, Ptg, Ptig, Ptyve Pty atom kiimelerinde H atomunun biri tepe
digeri koprii noktasina baglandigi goriildii.
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Pt s/H, atom kiimesindeki Pt ile H arasinda zay1f etkilesme goriildii (Kadioglu vd. ,
2013). En diisiik bag uzunlugu Pt, atom kiimesinin ait olup degeri 1.52 A olarak
belirlendi. Literatiirde ise bu deger 1.53 A dur (Sebetgi, 2012). Pt ile H atomlar1
arasinda gii¢lii bir etkilesme oldugu belirlendi.

Pt /H; atom kiimelerinin HLG, HOMO, LUMO degerleri hesaplandi ve en yiiksek
HLG degeri spin yukar1 durumu igin Pt;y atom kiimesinindir (1.24 eV). Pt, atom
kiimesi spin asagi durumu i¢in en yiiksek HLG degerine sahiptir (0.77 eV). Bu
nedenle Ptj, ve Pt, atom kiimeleri elektriksel ve kimyasal kararliligi en yiiksek
olan atom kiimeleridir. Ayrica daha hizli kimyasal reaksiyona girebilir. HOMO
degerlerine bakildiginda Pt, atom kiimesinden Pty; atom kiimesine kadar spin
yukar1 ve down durumlari i¢in genel olarak artig gosterdi.

H; tutunmus Pt atom kiimelerinin LUMO enerji degerleri, Pts atom kiimesine
kadar her iki spin durumunda da azalmig ve Pts atom kiimesinden Pt,, atom
kiimesine kadar genel olarak artmustir.

Biitiin atom kiimelerinde Pt atomunun d orbitalinde fermi enerjisi civarinda en
fazla katkiyr sagladigi gozlemlendi. H atomunun s orbitali ile Pt atomunun p
orbitalinin biitlin atom kiimelerinde iist iiste geldigi belirlendi. Buradan hibritlegsme

oldugu sonucuna varildi.

Yiik farkliliklarina incelendi ve yiiklerin H atomu ile H atomuna baglh Pt atomu
etrafinda toplandig1 gézlemlendi. Iyonizasyon enerjisi yiiksek olan atomdan diisiik
olana yiik gecisi olacaktir. H atomundan Pt atomuna yiik transferi oldugu goriildii.
Bu sonuglar ayn1 zamanda Lowdin analizi ile de dogrulandi.

Fe.Mny (x=3, y=4) atom kiimelerinin kararli yapilar1 belirlendi. En yiiksek
baglanma enerjisi FesMn atom kiimesinindir. En yiiksek manyetizasyon degeri ise
Fe,Mn, atom kiimesine aittir ve FesMn, atom kiimesinin manyetizasyon degeri ise
0.00 pg/atom’dir. Bu sonugtan Manyetik 6zelligi sahip oldugu bilinen Fe, Mn
atom arlinin bu atom kiimesinde manyetik 6zelliklerinin yitirerek nonmanyetik

6zellik kazandig1 belirlendi.

FeiMny (y=1-4) kararl1 atom kiimelerinin Mn atom sayis1 arttikca enerjileri artis
gosterdi. Fe;Mny (y=1-4) kiimelerinin manyetizasyon degerleri Mn ¢ift sayida
iken diiserken tek say1 degerindeyken artis gosterdi.
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FesMny (y=1-4) atom kiimelerinin kararli yapilarinin Mn atom sayisinin artisina
gore en yliksek enerji degeri FesMn; atom kiimesine aittir. FesMn;, atom kiimesi
manyetik Ozelligini kaybetmistir. FesMn, atom kiimesi disinda FesMny (y=1-4)
atom kiimelerinin manyetizasyon degerleri artis gosterdi.

Fe,Mn, (y=1-4) atom kiimelerinin kararli yapilarinin Mn atom sayisina gore
degiminde ise en yiiksek enerji Fe,Mn kiimesine aittir. Fe,Mn, (y=1-4) atom
kiimelerinin manyetizasyon degerleri Mn ¢ift sayida iken diiserken tek sayi
degerindeyken artig gosterdi.

MoSe; tek tabakasina tutunmus Mn, Fe, FeMn yapilarini inceledik. Mn tutunmus
yapinin Mo ile tepe durumunda bag yapan geometrinin diger geometrilere gore
daha kararli oldugu ve geometri optimizasyonu sonucunda yine tepe durumunda
kaldigi belirlendi. Fe atomu tutunmus MoSe, tek tabakasinda da Fe atomunun Mo
atomu ile tepe durumunda bag yapacak Sekilde verilen geometrisi kararli yapiy1
olusturdugu saptandi ve yine tepe durumunda kalmayi tercih etmistir. FeMn ikili
atomlariin tutundugu MoSe, tek tabakasinda Fe atomunun Mo atomuna tutunacak
Sekilde bag yaptigi konfigiirasyon kararli yapiyr olusturmustur. Optimizasyon
sonucunda Mn atomu tepe durumundan koprii durumuna gegmistir. Kararlt yapi

tam tepe durumunda kalmamustir.

YFT bu tiir yapilart incelemek igin oldukca etkin bir yontemdir. Elde edilen
sonuclar deneysel verilerle uyumludur (Aktiirk, 2010). Platin ve demir-mangan
gibi metalik ve manyetik 6zellik gosteren malzemeler icin GGY ydntemi oldukca
basarilidir (Yapiorer, 2007).

Biz de bu nedenle GGY yontemini tercih ettik. YFT yOnteminin
dezavantajlarindan  biri, yiik transferlerini tam olarak dogru Sekilde
hesaplayamamaktadir. YFT band aralig1 sorunlu olmasina ragmen genelde dogru

sonuglar vermektedir.
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