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Bu tez calismasinda, iki boyutlu magnetik CrN kristalinin elektronik ve magnetik
ozelliklerinin etkin bir sekilde ayarlanabilmesi amaciyla H, F, Cl ve Br atomlari ile yiizey
fonksiyonellestirmesi uygulanmistir ve hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli teorisine
dayali ilk-ilkesel yoOntemler ile yapilmistir. Magnetik CrN tek tabakasina
fonksiyonellestirme uygulanirken muhtemel tiim kaplama konfigiirasyonlar1 (tam ve
yarim kaplama) ele almmistir ve titresimsel kararliliklart  incelenmistir.
Fonksiyonellestirilen CrN’nin tiim yapilart i¢in (H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN)
yarim  kaplama  konfigiirasyonlar1  titresimsel olarak  kararli  bulunmustur.
Fonksiyonellestirme sonucunda magnetik CrN’nin -elektronik ve magnetik 6zelliklerini
etkileyen- burkulma yiiksekligi kazandigi gosterilmistir. Ayrica fonksiyonellestirmenin
elektronik band yapilar iizerinde etkisi oldugu; H-CrN yariletken, F-CrN ve CI-CrN
yarim metal, Br-CrN ise metalik ozellik sergiledigi gozlenmistir. Bununla birlikte,
fonksiyonellestirmenin etkisiyle magnetik CrN’nin momentlerinin azaldig1 gozlenmistir.
Fonksiyonellestirmenin magnetik CrN’nin kolay magnetizasyon eksenlerinin tizerindeki
etkisi arastirilmigtir. H-CrN, F-CrN ve CI-CrN'nin kolay magnetizasyon eksenlerinin
diizlem i¢inde; Br-CrN’nin kolay magnetizasyon eksenlerinin ise diizlem diginda oldugu
gosterilmistir. Bunun yaninda, fonksiyonellestirilen CrN yapisinin Kristal alan etkisi ile d
orbitallerinin yarilmalar1 incelenmistir. Son olarak, fonksiyonellestirmenin spin dalga
spektrumlar1 ve Curie sicakliklari tizerindeki etkisi rastgele faz yaklagimi temel alinarak
analitik olarak hesaplanmistir. Magnetik CrN kristalinin Curie sicakliginin fonksiyonel
atomlarin degistirilmesi ile etkin bir sekilde degistirilebildigi sonucuna varilmistir.
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In this thesis, surface functionalization with H, F, Cl, and Br atoms has been applied to
modify effectively the electronic and magnetic properties of the two-dimensional
magnetic CrN crystal. The calculations have been made using first-principles methods
based on density functional theory. All possible coverage configurations (full and half
coverage) are considered while applying functionalization to the magnetic CrN
monolayer, and their vibrational stability is investigated. Half-coverage configurations
are found to be vibrationally stable for all functionalized CrN structures (H-CrN, F-CrN,
CI-CrN, and Br-CrN). It has been shown that magnetic CrN gains buckling height as a
result of functionalization, which influences its electronic and magnetic properties.
Furthermore, functionalization affects electronic band structures; H-CrN is a
semiconductor, F-CrN and CI-CrN are half-metal, and Br-CrN is metallic. However, the
magnetic moment of CrN is found to decrease as a result of functionalization. The
influence of functionalization on the easy magnetization axes of magnetic CrN is
investigated. It is determined that the easy magnetization axes of H-CrN, F-CrN, and ClI-
CrN are in-plane, and the easy magnetization axis of Br-CrN is out-of-plane. Besides,
splitting of d orbitals by crystal field effect of functionalized CrN structure is investigated.
Finally, the effect of functionalization on spin-wave spectra and Curie temperatures is
calculated analytically based on the random phase approximation. It is deduced that the
selection of functional atoms can efficiently change the Curie temperature of the magnetic
CrN crystal.
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1. GIRiS

iki boyutlu (2B) malzemelerin ilk &rnegi bal petegi 6rgii bigiminde sp?-hibritlenmis
karbon atomlarindan meydana gelen grafendir. 2004 yilinda A. Geim, K. Novoselov ve
grubu tarafindan yigin grafitin tek tabakasinin izolasyonu yoluyla sentezlenmistir
(Novoselov vd., 2004). Elde edilen atomik kalinliktaki grafen tabakasinin mekanik,
elektronik ve optik gibi bir¢ok fiziksel 6zelligi, grafitin sahip oldugu fiziksel 6zelliklerden
farklidir. Bu farkliliga malzemedeki boyut kisitlamalartyla ortaya ¢ikan kuantum hapis
etkileri ve katmanlar aras1 zayif vdW (van der Waals) etkilesimlerinin ortadan kalkmasi
neden olmaktadir. Grafenin kesfi malzeme biliminde yeni bir cag baslatmis ve hali
hazirda bilinen malzemelerin gizli kalmis o6zelliklerinin kesfine Onciiliik etmistir.
Gegtigimiz yillarda grafenin ardindan silisen (Chiappe vd., 2014), fosforen (Li vd., 2014),
borofen (Mannix vd., 2015), gegis metalleri dikalkojenitleri (TMDC) (Hill vd., 2016;
Radisavljevic vd., 2011) ve bu yapilarin alasimlar1 (Feng vd., 2014; Wang vd., 2017) gibi
yeni bircok 2B malzeme Onerilmis ve birgogu basariyla sentezlenebilmistir. Bu
malzemeler, genis band aralikli yalitkanlar (hegzagonal bor nitrit (Wickramaratne vd.,
2018)), metaller (borofen (Mannix vd., 2015)),yariletkenler (fosforen (Li vd., 2014),
MoSy), sifir band araligina sahip yariiletkenler (semimetal ya da Dirac malzemesi)
(grafen (Neto vd., 2009), silisen, germanen (Cahangirov vd., 2009)), yarim metaller (half-
metals) (CrN (Modarresi vd., 2019), CrP, CrAs, CrSb (Mogulkoc vd., 2020)) ve
stiperiletkenler (NbS2, (Yan vd., 2019) NbSe, (El-Bana vd., 2013)) gibi genis bir
elektronik 6zellik ¢esitliligine sahiptir. Bunlara ek olarak, 2B malzemelerin uygulama
amaclarina yonelik fiziksel Ozelliklerinin ayarlanabilmesi de miimkiindiir. Bu
ayarlamalar, farkli 2B malzemeler ile vdW heteroyapilar olusturularak, dis bir elektrik
veya magnetik alan uygulayarak, disaridan sikistirma ve germe etkileriyle, malzemede
kusurlar olusturup yapiy1 deforme ederek, malzemeyi magnetik ya da magnetik olmayan
atomlar ile katkilayarak ya da yiizey fonksiyonellestirilmesi gibi birgok yontem ile
gerceklestirilebilir. Iki boyutlu malzemelerin fonksiyonellestirilmesi, hizla gelisen
Oonemli arastirma alanlarindan birisidir. Fonksiyonellestirme yoluyla; 2B malzemelerin
cevre ile olan etkilesimleri iyilestirilerek kararli hale getirilebilir, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri gelistirilebilir. Ayrica malzemelere yeni o6zellikler kazandirilabilmektedir.
(Karlicky vd., 2013; Nguyen vd., 2015; Su vd., 2019).



Bir¢ok yontem kullanilarak modifiye edilebilen yeni nesil diisik boyutlu malzemeler
ilging fiziksel ozellikler gostermektedir. Bu disik boyutlu yapilarin yariiletken
teknolojisinde bir¢ok cihazda 6nemli bir bilesen olarak kullanilmasi diisiiniilmektedir.
iki boyutlu tek tabakalara dayanan teknolojik gelismelerin yani1 sira iki boyutlu
malzemelerin kendine 6zgii dogasindan ortaya c¢ikan yeni ilgi ¢ekici olgular da
kesfedilmistir. Disiik boyutlarda (tek veya iki boyutta) magnetik momentlerin uzun-
erimli diizeninden (ferromagnetik ve anti-ferromagnetik) kaynaklanan iki boyutlu
ferromagnetler bu olgularin en 6nemlileri arasinda sayilabilir. iki boyutlu ferromagnetik
yalitkan olan Crlz (Huang vd., 2017) ve Cr.Ge>Tes (Gong vd., 2017) kristalleri, 2017
yilinda sentezlenmistir ve atomik kalinlikta yiik ve spin serbestlik derecelerinin
kontroliinii temel alan spintronik teknolojisi i¢in potansiyel uygulama alanlar1 i¢in ¢i1g1r
acan bir kesif olmustur. Sentezlenmesi basarilan Crlz ve CroGezTes kristallerinin Curie
sicakliklar sirasiyla 45 K ve 20 K olmasi nedeniyle oda sicakliginda calismasi beklenen
teknolojik uygulamalar i¢in uygun degildir. Bundan dolay1, iki boyutlu ferromagnetlerin
Curie sicakliklarinin ayarlanabilmesi ve oda sicakliginda ferromagnetik 6zellik gosteren
uzun erimli magnetik diizene sahip magnetik kristallere ilgi artmustir (Bonilla vd., 2018;
Torelli vd., 2020). Bununla beraber, malzemelerin Curie sicaklilarinin magnetik
malzemelerin magnetik olmayan malzemeler vdW heteroyapilar ile olusturulmasi ile
(Chen vd., 2019), germe etkileri ile (Khan ve Hong, 2020; Memarzadeh vd., 2021) ve
ylizey fonksiyonellestirilmesi gibi harici etkiler yoluyla da degistirilebilmesi
miimkiindiir. ~ Ancak literatiirde  bulunan  magnetik  malzemelerin  yiizey
fonksiyonellestirilmesi calismalarinda, malzemelerin Curie sicakliklarinin
incelenmemesi biiyiik bir eksiklik olmak ile birlikte bu ¢alismanin motivasyonlarindan
birisidir.

Oda sicakliginda uzun erimli magnetik diizenlerini kaybetmeyen malzemeler, spintronik
nanoaygitlar, nanomagnetik sensdrler ve bilgi depolama alanindaki uygulamalar i¢in
uygun bir adaydir. Bu uygulamalardan en 6nemlileri arasinda tez ¢aligmasi kapsaminda
incelenen sistemlerin de potansiyel uygulama alanlarindan biri olabilecek magnetik
sensorlerdir. 1ki boyutlu magnetik alan sensérleri, yén ve konum 6lgmek igin yaygin
olarak uygulanmaktadir (Banjevic vd., 2012; Schmitz ve Schelten, 2003). 2B magnetik
alan sensorlerinden olusan cihazlar genel olarak Hall elemanlar1 (Banjevic vd., 2012),

anizotropik magneto direngleri (Shick vd., 2010), magnetik hassasiyet transistorleri (Song



vd., 2006) ve magnetik hassasiyet diyotlarini1 (Zhao vd., 2015) i¢cermektedir. Harici bir
magnet olmaksizin ¢alisabilen 2B magnetik sensorler yiiksek akis oranina ve yiiksek
hassasiyete sahiptir.

2B magnetik malzemelerin teknolojik uygulama alanlarinda etkin bir sekilde
kullanilabilmesi malzemelerin oda sicakliginda magnetik diizenlerini korumalarina
baghdir. Yiizey fonksiyonellestirilmesi ile magnetik malzemelerin elektronik ve
magnetik ozellikleri gelistirilir ve uygulama alanlar1 genisletilebilir. Bu motivasyon ile
bu tez kapsaminda magnetik tek tabaka CrN Hidrojen (H), Flor (F), Klor (CI) ve Brom
(Br) elementleri ile fonksiyonellestirilmistir. Fonksiyonellestirilen iki boyutlu
ferromagnetik sistemlerinin, yapisal, titresimsel, elektronik ve magnetik o6zellikleri
ayrintilt olarak incelenmistir ve fonksiyonellestirilen tiim yapilara ait Curie sicakliklar

belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERIi

2.1 Iki Boyutlu Magnetik Malzemeler

Genel olarak malzemelerde kalict magnetizasyon (sonlu sicakliklarda uzun erimli
ferromagnetik diizen), belirli yonelimleri tercih eden komsu spinler arasindaki degis-
tokus etkilesimi (exchange interaction) tarafindan yonlendirilen, ciftlenmemis
elektronlardan (3d ve 4f) kaynaklanan magnetik momentlerin makroskopik cercevede
siralt bir diizeninin varligi ve terslenir zaman simetrinin (time-reversal symmetry)
kirilmasindan meydana gelmektedir. Sicaklik arttik¢a, magnetik kristalde termal
dalgalanmalar olusur ve komsu bdlgelerdeki magnetik momentler rastgele hizalanma
egilimi gosterirler. Magnetik momentlerin gdsterdikleri bu egilim Curie sicakligi (Tc) adi
verilen kritik sicakliga gelene kadar devam eder ve Curie sicakliginin iizerindeki
sicakliklarda uzun erimli ferromagnetik diizen tamamen kaybolur ve malzeme
paramagnetik faza geger. Ayrica, malzemenin boyutu (1B, 2B ya da 3B), termal
dalgalanmalarin c¢ok parcacik sistemlerinin kritik davraniglar1 {izerindeki etkisini
belirlemede énemli bir rol oynamaktadir. Ug boyutlu bir y1gin érgiide magnetik bir faz
gecisi her zaman ve herhangi bir sonlu sicaklikta meydana gelebilirken, bir boyutlu bir
zincirde uzun erimli ferromagnetik diizen yalnizca mutlak sifir (T= 0 K) sicaklikta
(Peierls, 1936) meydana gelebilir. iki boyutlu &rgiiler i¢in herhangi bir sonlu sicaklikta
uzun erimli ferromagnetik diizeninin varligi, 6nemli dl¢tide ilgili spin boyutlarinin (spin
dimensions) sayisina baghdir. Spin boyutlar1 s=1, 2 ve 3 olarak tanimlanir. Spinlerin
yalnizca yukar1 veya asag1 hizalanabilecekleri Ising modeli (Ising, 1925) (s=1), yalnizca
iki boyutlu bir diizlemde hizalanabilecekleri XY modeli (s=2) ve spinlerin {i¢ boyutta her
yone hizalanabilecekleri (izotropik) Heisenberg modeli (Heisenberg, 1928) (s=3) olarak
tanimlanir (Sekil 2.1). Iki boyutlu érgiilerdeki uzun erimli magnetik diizenin ii¢ boyutlu
orgiiler gibi olmamasinin nedeni; Mermin-Wagner Teoremi (Mermin ve Wagner, 1966)
(ayrica Mermin—Wagner—Hohenberg ve Mermin—Wagner—Berezinskii teoremi olarak da
bilinir) ile agiklanir. Bu teorem, Spinlerin izotropik hizalanabilecegi durumda (s=3,
Heisenberg modeli), herhangi bir sonlu sicaklikta termal dalgalanmalarin spin
kararliligmi etkileyerek, iki boyutlu uzun erimli magnetik diizeni yok ettigini

belirtmektedir. Diger bir ifade ile siirekli simetriye (continuous symmetry) sahip izotropik



bir model, iki boyutta sonlu bir durum yogunlugunda araliksiz (gapless) uzun dalga boylu

uyarilmalara yol acar.

a‘ b >~\

Sekil 2.1 (a) Ising modeli, (b) XY modeli, (c) Heisenberg modeli spin konfigiirasyonu (Dayen vd., 2020)

Diger bir yandan, L. Onsager’m (Onsager, 1944) iki boyutlu Ising modelinin ¢6ziimiine
gore; spinleri diizleme dik bir sekilde hizalayan anizotropi, spin dalgas1 spektrumunda bir
aralik (spin wave gap) olusturur ve olusan bu spin dalga aralig1 termal dalgalanmalarin
etkisini telafi eder. Ising modeline zit olarak, Berezinskii (Berezinskii, 1971), Kosterlitz
ve Thouless’in (Kosterlitz ve Thouless, 1973) gosterdikleri sekilde XY modelinde iki
boyutlu orgiiler i¢in uzun erimli magnetik diizene gecis yoktur. Ancak duyarlilik
(susceptibility) sonlu bir sicakligin altinda 1raksamaktadir. Bu 1raksama spin
korelasyonlarinin bozunmastyla ve spinlerin vorteks (girdap) ve anti-vorteks diizenlerine
bagli olan topolojik diizeniyle iliskilidir. Ayrica, XY modelinde tanimlanan Kosterlitz—
Thouless sicakliginin (Tkr) altindaki sicakliklar i¢in sanki-uzun (quasi-long) erimli bir
magnetik diizen olusur. Ancak sicaklik, Tkt sicakligini gegtigi zaman olusan magnetik
diizen hemen bozulmaya baglar. Son olarak, Mermin-Wagner teoreminde de belirtildigi
izere izotropik Heisenberg modeli i¢in bir ve iki boyutta termal dalgalanmalarin diistik
boyutlu sistemlerde yarattig1 spin kararsizligi nedeniyle uzun erimli magnetik diizen

olusmaz. Izotropik Heisenberg Hamiltoniyeni esitlik (2.1)’deki gibi tanimlanir:
- 1
H =- EZ]U SiS; (2.1)
LJj

Burada J, komsu bolge Si ve Sj spinleri arasindaki degis-tokus etkilesimini veren
parametredir (J> 0 ise ferromagnetik ve J <0 ise antiferromagnetik diizeni temsil eder).
Magnetik momentler, kolay eksen (easy-axis) boyunca hizalanmayi tercih eder. Bu

hizalanmalar, van Vleck (van Vleck, 1937) tarafindan formiile edilmis magnetokristalin



anizotropi  enerjisi (magnetocrystalline anisotropy energy) ile saglanabilir.
Magnetokristalin anizotropisi, magnetik momentler ve kristal alan (crystal-field)
arasindaki etkilesimin neden oldugu malzemenin spin-yoOriinge ¢iftleniminden
kaynaklanan igsel bir 6zelliktir (disaridan herhangi bir uyarilma ile elde edilemez).
Ayrica, miknatislarin magnetik momentlerinin yonlerini kolay eksenden zor eksene
(hard-axis) dondiirmek igin gereken enerjiyi belirler ve iki boyutlu malzemelerde uzun
erimli  magnetik diizenin kararliliginda o©nemli rol oynar. Bununla birlikte,

genellestirilmis Heisenberg modeli (Esitlik (2.2)) deki gibi verilir:

7 1 Z 1 VA zZ
H =- EZ]U Si5; —ZA (59)? —52 6ijSi’ S (2.2)

(i.j) i (i.j)

Burada A tek-iyon ve djj diizlem-dis1 yonelmis spinlerin magnetik anizotropisini ve (i, j)

spinler arasindaki birinci yakin komsulugu temsil etmektedir.
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Sekil 2.2 (a) iki boyutlu ve (b) ii¢ boyutlu kristallerin spin dalga uyarilmalarinin, (c) tek tabaka (d) coklu-
tabaka ve (e) y1gin malzemenin spin dalgalarinin durum yogunluklarinin sematik gosterimleri (Gong vd.,
2017)

Iki boyutlu kristallerdeki uzun erimli ferromagnetik diizen, magnetik anizotropinin
giiciine baghdir. iki ve {i¢ boyutlu spin dalgas1 (magnon) uyarilmalar1 sematik olarak seKkil
2.2’de verilmistir. Burada koniler, termal olarak uyarilmis spinlerin klasik presesyon
yoriingelerini temsil etmektedir. Spin dalgas1 durumlar yogunluklar1 incelendiginde; iki

boyutlu bir magnetik kristalin durumlar yogunlugu basamak fonksiyonu gibi



davranmaktadir ve ii¢ boyutlu bir magnetik kristalde ise uyarilma enerjisi (E) ile
orantihidir (Sekil 2.2.c-e). iki boyutlu magnetik kristallerde verilen termal enerji
tarafindan magnonlarin uyarilmasi {i¢ boyutlu kristallere gére daha fazladir. Ayrica
termal dalgalanmalar {i¢ boyutlu sistemlerde de mevcuttur ancak iki boyutlu sistemlerin
termal uyarilmalardan daha zayiftir. Iki boyutlu sistemlerde magnetik anizotropinin dahil
edilmesi spin dalga spektrumunda bir enerji araligina neden olur. Bu aralik, uzun dalga
boylu spin dalgalarinin uyarilmasina karsi bir enerji bariyeri gorevi goriir, bdylece sonlu
sicakliklarda magnetik diizenin bozulmasini engeller. Ayrica, oda sicakligi civarinda
calisabilecek teknolojik uygulamalar agisindan 6nemli bir parametre olan Curie sicakligi,
iki boyutlu sistemler i¢in magnetik anizotropiden kaynaklanan uyarma aralig1 tarafindan
belirlenirken, ii¢ boyutlu sistemler icin esas olarak degis-tokus etkilesimleri tarafindan

belirlenir.

2.2 Iki Boyutlu Malzemelerin Fonksiyonellestirilmesi

Yiizey fonksiyonellestirilmesi, iki boyutlu malzemenin yiizeyine yapisinda
bulunanlardan farkli atomlar yerlestirilerek malzemenin yiizeyinin degistirilmesidir. 2B
malzemelerin yiizey fonksiyonellestirilmesi kovalent ve kovalent olmayan etkilesmeler
olarak 1ki sekilde gerceklestirilebilir. Kovalent olmayan fonksiyonellestirilme,
fonksiyonel atomlar ile iki boyutlu malzemelerin -elektrostatik etkilesmeler gibi- fiziksel
etkilesimi ile gerceklesir. Kovalent fonksiyonellestirme, fonksiyonel atomlarin 2B
malzemelere dogrudan kimyasal bag yapmasi ile olusturulur. Kovalent olmayan
fonksiyonellestirmelerde, 2B malzemelerin yapisint degistirmez ve malzemelerin igsel
ozellikleri yiik 6lclide korunabilir. Kovalent fonksiyonellestirilmede ise daha kararli ve
gliclii hibrit yapilar elde edilir. Ancak fonksiyonellestirme hassas bir sekilde
gerceklestirilmelidir. Literatiirde ¢esitli teorik ve deneysel calismalarda malzemeye
uygulanan yiizey fonksiyonellestirilmesiyle, malzemenin elektronik, optik ve magnetik
ozellikler gibi bir¢ok uygulamaya direkt etkisi olan fiziksel dzelliklerini etkin bir sekilde
degistirdigi goriilmektedir. Ornegin; Bianco vd. tarafindan sentezlenen hidrojenize
germanenin (Bianco vd., 2013) elektronik band yapisinin -saf (pristine) halinin aksine-
yariiletkene ayarlanabildigi gosterilmistir. Bu fonksiyonellestirme sonucu yeni nesil yar1

iletken teknolojisi igin potansiyel malzemeler 6nermek de miimkiin hale gelmektedir.



Ma vd. (Ma ve Mi, 2020)tarafindan, hidrojen, oksijen, flor gibi elementler yardimi ile
magnetik tek tabaka CrC>’nin fonksiyonellestirilmesi ilk ilkesel metodlar ile yapilmistir.
Bu calismada, CrCz’nin her iki yiizeyine oksijen ile fonksiyonellestirme yapilarak
malzemelerin iki kutuplu (bipolar) yarim metal ve ayni sekilde hidrojen ile
fonksiyonellestirme yapildiginda ise malzemelerin iki kutuplu yariiletken 6zellige sahip
oldugu gosterilmistir. Ayrica, disaridan uygulanan tek eksenli bir germe (tensile) etkisi
ile, oksijen ile fonksiyonellestirilmis CrC>’de yarim metal- p-tipi yariiletken (half metal-
p-type semiconductor) gegisi gdzlenmistir. Son olarak, magnetik anizotropi enerjisinin de
germe etkisi ile degisebildigi gosterilmistir. Sonug olarak, fonksiyonellestirilmis tek
tabaka CrCz’nin gelecek iki boyutlu spintronik uygulamalarinda umut vadeden bir aday
oldugu vurgulanmistir. Akgeng (Akgeng, 2019) tarafindan yapilan magnetik tek tabaka
Ti>C’nin ylizey fonksiyonellestirilmesi ¢alismasinda, Ti2C’nin T ve H fazlar1 flor, oksijen
ve hidroksil (OH) ile fonksiyonellestirilmistir. TioC’nin H fazinin fonksiyonellestirilmesi
sonucunda, malzemenin elektronik 6zelliginin, yarim metalden metale dogru gectigi
gozlemlenmis, ayrica T fazinin fonksiyonellestirilmesi ile de malzemenin magnetik bir
metalden magnetik olmayan bir metal ve yariiletkene doniistiigii gosterilmistir. Bu
sonuglarin 15181inda, fonksiyonellestirilmis Ti2C’nin H fazinin enerji depolama ve
spintronik gibi bir¢ok gelecek nesil teknoloji i¢in kullanilabilecegi 6n goriilmiistiir. Flor
ve hidroksil ile fonksiyonellestirilmis T fazinin da siiperiletken teknolojisi i¢in uygun bir
aday oldugu sonucuna varilmistir. He vd. (He vd., 2016) tarafindan yapilan Mangan
tabanli MXenes malzemelerin fonksiyonellestirilmesi ¢aligmasinda, MnoC tek
tabakasinin her iki yiizeyi H, F, Cl, hidroksil ve oksijen ile fonksiyonellestirilmistir.
Fonksiyonellestirme sonucunda malzemelerin ferromagnetik diizenlerinin korundugu
gosterilmis ve yiizey fonksiyonelleri tarafindan elektronik ve magnetik 6zelliklerinin
etkin bir sekilde ayarlanabilir oldugu gosterilmistir. Ayrica, fonksiyonel grubunun
elektronegatifligine bagli olarak Mn2C’nin ferromagnetik yarim metal, antiferromagnetik
metal ya da yariiletken Ozellik gosterebilecegi sonucuna ulasilmistir. Son olarak,
fonksiyonellestirilmis Mn2C’nin  Curie sicaklifi Monte Carlo simiilasyonu ile
hesaplanmis ve 520 K olarak bulunmustur. Sonug olarak yiiksek Curie sicakligina sahip
bu tek tabakanin gelecek nesil spintronik teknolojisinde kullanilabilecegi 6n goriilmiistiir.

Si vd. (Si vd., 2015)yapmis olduklari c¢alismada, tek tabaka CroC’nin yiizey



fonksiyonellestirilmesi hidrojen, flor, hidroksil (OH) ve Cl ile yapilmistir. CroC’nin
serbest d elektronlarindan kaynaklanan ferromagnetik diizenin malzemede 2.85 ¢V band
araligina sahip bir yarim metal 6zellik gosterdigini bulmuslardir. Ayrica, tamamen ylizey
fonksiyonellestirmesinin indiikledigi lokalize olmus d elektronlarinin neden oldugu bir
ferromagnetik  yarim-metal-antiferromagnetik  yalitkan faz gegisi ve yalitkan
mertebesindeki band araligimin farkli fonksiyonel gruplar secilerek ayarlanabildigi
gosterilmistir. Sonug olarak, fonksiyonellestirilmis Cr2C’nin ayarlanabilir elektronik ve
magnetik 6zelliklere sahip nano-spintronik uygulamalara yonelik gelecek vaat eden bir
malzeme oldugu sonucuna vurgu yapilmistir.

Pan (Pan, 2014a) tarafindan gergeklestirilen hidrojenize edilmis (hydrogenated)
vanadyum dikalkojen calismasinda, hidrojenizasyonun, ferromagnetik ve yari-metalik
(semi-metallic) magnetik tek tabakalari, magnetik olmayan/antiferromagnetik saf
yariiletkenlere veya antiferromagnetik n-tipi katkili yari iletkenlere dontstiirebildigi
gosterilmistir. Ayrica, yari-metalik veya hafif katkili yariiletken tek tabakalarda lokalize
spinlerin ¢ift degis-tokusu (double-exchange) sebebiyle ferromagnetik diizenin ve igsel
veya asir1 katkili yariiletken tek tabakada siiper degis-tokusu (super-exchange) sebebiyle
antiferromaneetik diizenin kaynagi oldugunu gostermislerdir. Bu bulgularin 1s181nda,
hidrojen ile fonksiyonellestirilmis vanadyum dikalkojen malzemelerin, gelecek nano-
spintronik ve sensor teknolojilerinde kullanilabilecegini 6n gormiislerdir. Pan (Pan,
2014b) tarafindan, hidrojen ile fonksiyonellestirilmis (hidrojenize) tek tabaka VT2’nin
germe etkisi altinda elektronik ve magnetik 6zellikleri incelenmistir. Germe etkisinin
artmasi ile, hidrojenize VT2’ nin sirasiyla yariiletkenden metale ve daha sonrasinda half
metale doniistiigii gosterilmistir. Ayrica, diisiik bir germe etkisi altinda yariiletken veya
metalik karaktere sahip bir antiferromagnetik diizenin siiper degis-tokusa katkida
bulundugunu ve yiiksek bir germe etkisi yarim metalik ferromagnetik diizenin ise gift
degis-tokus ile indiiklendigini gostermislerdir. Son olarak, germe etkisi altinda
hidrojenize vanadyum kalkojenlerinin elektronik ve magnetik dzelliklerinin ayarlanabilir
oldugu ifade edilmis ve ¢ok fonksiyonlu nano cihaz uygulamalari i¢in bir kilavuz olacagi
belirtilmistir.

Hu vd. (Hu vd., 2014) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, V2C'nin F ve hidroksil ile
fonksiyonellestirilmesi ile elektronik 6zelliklerinin ve Lityum depolama kapasitesinin

fonksiyonellestirilme ile degisimi incelenmistir. V2C’nin fonksiyonellestirme sonrasi



yapilarda anti ferromagnetik metalden antiferromagnetik diisiik band araligina sahip bir
yariiletkene gec¢is oldugunu belirtilmistir. Saf bir tek tabaka V.C’nin yiiksek lityum
depolama kapasitesine sahip iken, fonksiyonellestirmenin lityum depolama kapasitesini
oldukea diislirdiigli gézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar 1s181nda, fonksiyonellestirilmis
V2C’nin lityum-iyon pilleri i¢in bir anot malzemesi olarak kullanilabilecegi o6n

gorilmistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1  Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi, basit metaller, yar1 metaller, gecis metalleri, y1gin (bulk),
ylizeyler ve nanoyapilar gibi farkli formlardaki yariiletkenler gibi biiyiik malzeme
smiflarinin temel durum o6zelliklerinin tanimlanmasindaki basarist nedeniyle modern
elektronik yap1 teorisinin hesaplama araci haline gelmistir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi
karmagik ¢ok elektron dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu (n(r)) temel alarak,
analitik olarak ¢o6ziilmesi miimkiin olmayan ¢ok parcacik Schrodinger denklemini tek
elektron problemine indirgeyerek etkin bir sekilde c¢oziilmesini saglar. Yogunluk
fonksiyoneli teorisi ilk olarak Thomas (Thomas, 1927) ve Fermi (Fermi, 1927) tarafindan
cok elektronlu sistemi, etkilesmeyen homojen bir elektron gazi cinsinden tanimlanmaigtir.
Ardindan Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn, 1964) ve Kohn ve Sham (Kohn ve
Sham, 1965), ¢cok pargacikli sistemin tiim temel durum 6zelliklerinin benzersiz bir sekilde
temel durum pargacik yogunlugu n(r) ile tanimlandigini belirten teoremler ve denklemler

ile gelistirmislerdir.

N tane elektron ve M tane ¢ekirdekten olusan bir sistemde agir ¢ekirdeklerin kiitlesi, ¢ok
daha hafif elektronlarin kiitlelerine kiyasla ihmal edilebilir derecede kiigiik olmasi
sebebiyle ¢ekirdek ve elektron dalga fonksiyonlari birbirlerinden ayrilabilirler. Bu,
dejenere olmayan temel durum w'nin Schrodinger denklemi tarafindan verildigi Born-

Oppenheimer yaklagimi olarak adlandirilir.

HY = [T+ U + V)
hz N N N 2 N
e
=" gm T+ 2 2 e 2 s R | @)
2m L (L |ry—7| 4
i i=1 i<j i=1
= El/}
2
257 Janth 5 N V.
Z ¥ |n L L —R”I 4 (3.2)
i=1 i<j
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Burada denklem 2.1 ve 2.2’de bahsedilen dis potansiyel elektronlarin atom ¢ekirdegi p
ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, dis potansiyel atomik konuma (R)
baglidir. Kinetik enerji operatorii T ve etkilesim operatorii U herhangi bir sistem icin
aynmidir, ancak dis potansiyel sisteme baglhdir.

Elektron-elektron arasindaki Coulomb etkilesmeleri bilindiginden, artik ¢ok elektronlu
sistemin taban durumu dalga fonksiyonu ve taban durumu yogunlugu dis potansiyel
tarafindan belirlenir. Birinci Hohenberg-Kohn teoremi, dis potansiyel ile taban durumu
yogunlugu arasindaki birebir eslesmeyi temsil eder ve bu eslesme potansiyele eklenecek
herhangi bir katkiya kadar tersinebilir oldugunu ifade eder. Yani, dig potansiyel,
Vext[Mo (1, R)] ile ifade edilebilen temel durum yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Her
dalga fonksiyonu dis potansiyelin bir fonksiyoneli oldugu i¢in, dalga fonksiyonu ayni
zamanda taban durumu yogunlugunun da bir fonksiyonelidir. Yani, her kuantum
mekaniksel gozlenebilir, taban durumu yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Ikinci
Hohenberg-Kohn teoremi, harici bir dis potansiyel i¢in, taban durumu enerjisini E, =
E[ny(r,R)] olarak tanmimlayan ve taban durumu yogunlugunu elde eden bir deneme

elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak tanimlanabilecegini ifade eder.
Eln(r,R)] = min(y[IT + U + Vas|¥) (3.3)

Bir F[n(r, R)] fonksiyoneli tanimlanarak esitlik (3.3) tekrar yazilirsa,

E[n(r,R)] = F[n(r,R)] + j n(r, R) vaus n(r, R)dr (3.4)
Fln(r, R)] = min{y[|T + Ufy) = E (35)

Eger F[n(r, R)] fonksiyoneli tam olarak biliniyorsa varyasyon prensibi ile taban durumu

enerjisi bulunabilir. Taban durumu enerjisi,

E, = mnin (F[n] + J n(r, R) vg n(r,R)dr) (3.6)
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Hohenberg ve Kohn teoremleri, sistemin &zelliklerini hesaplamak igin taban durumu
elektron yogunlugunun kullanilabilecegini gosterir fakat bunu bulmanin bir yolunu
saglamaz. Taban durumu elektron yogunlugunu bulmak igin tiiretilen Kohn-Sham
denklemleri, elektronlarin birbiriyle etkilesmedigi ancak bir etkin bir dis potansiyelden
etkilendigini varsayar. Tanimlanan etkin potansiyelde, etkilesmeyen sistemin elektron
yogunlugu, gercek sistemin elektron yogunluguna esit olarak kabul edilir ve Hohenberg-
Kohn denkleminde tanimlanan fonksiyonel elektron-elektron etkilesimine baglidir.
Elektron-elektron etkilesimi ihmal edilirse sistemin toplam enerji fonksiyoneli esitlik

(3.7)’deki gibi verilir.
En(M)] = T [n()] + f 1(r) Veosin(r, R) T 37)

Sistemde tanimlanan F[n(r)] fonksiyoneli elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesi
ihmal edildiginden kinetik enerji terimine indirgenir. Varyasyon prensibi yardimiyla
sistem i¢in Euler-Lagrange denklemi ¢oziiliirse, birbirleriyle etkilesmeyen elektronlar

i¢in yiik yogunlugu,
() = ) gl (38)
i

olarak bulunur ve kinetik enerji terimi,

T[] = Z [oro (—ﬁW)qoi(r)dr 9

Kohn-Sham denklemlerinin basarisi, toplam enerji fonksiyoneline katilan ekstra degis-
tokus korelasyon fonksiyonelidir. Toplam enerji fonksiyoneli esitlik (3.10)’daki gibi

verilir.
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E[n(r)] = T [n(r)] +fn(r,R) Vg n(r, R)dr

(1) nr) 19
n(r) n(r
f ] drdr' + E,.[n(r)]
Denklem 10’da tanimlanan degis-tokus korelasyon fonksiyoneli,
n(r) n(r’)
Euln®)] = FIn) = 7101+ [ v (311)
Varyasyon prensibi denklem 10’a uygulanirsa,
6T[n(r)] (T') 8Exc[n(r)]
7, R r+————=—-—u = 3.12

Ty + s+ €2 [ L+ =S ° &2
Ayrica etkin potansiyel,
Veain(r, ) = vy, )+ €7 [ T ar 4w (1) (313

seklinde tanimlanir. Son olarak degis-tokus korelasyon fonksiyoneli denklem 14’teki gibi

ifade edilir.

8Eyc[n(r)]

e (3.14)

Uxc [n(r)] (r) =

Kohn-Sham denklemlerinde tanimlanan degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri, ¢ok
parcacik problemleri ile ilgili tiim bilgileri kapsar. Ancak bu fonksiyonel tam olarak
bilinemediginden belirli yaklasim altinda incelenmesi gerekir. Bu yaklasimlardan ilki
yerel yogunluk yaklagimidir. Yerel yogunluk yaklasiminda (LDA), degis-tokus
korelasyon enerjisi ayn1 yogunluktaki homojen elektron gazindaki bir elektronun degis-

tokus korelasyon enerjisi ile yaklasik olarak belirlenir.
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ELDA = [n(r)]fexc (n(m))n(r)dr (3.15)

Esitlik (3.15)’te belirtilen €, i¢in en dogru veriler Monte Carlo hesaplamalarindan elde
edilir. LDA genellikle yavas degisen yiik yogunluklarina sahip sistemler i¢in genellikle
cok 1yi sonuglar verir. Ancak, yerel yogunluk yaklasimi, yogunlugun her yerde ayni
oldugunu varsayar ve degis-tokus enerjisini hafife alir ve genellikle korelasyon enerjisini
fazla tahmin eder. Diger bir yaklasim ise, yogunlugun homojen olmadigi durumlarda,
elektron yogunlugunun gradyanlarmin hesaba katildigi genellestirilmis gradyan
yaklagimidir (GGA).

B9 = (0] [ exe (nG)nr)dr (3.16)

Genellestirilmis gradyan yaklasimi, 6rnegin 3d gegis metallerinin 6rgii parametreleri i¢in
yerel yogunluk yaklasiminin sonuglarini iyilestirir. Literatiirde, aralarinda bu c¢alisma
boyunca kullanilacak olan Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) (Perdew vd., 1996)
yaklagimi dahil olmak tizere ¢esitli GGA fonksiyonelleri vardir.

3.2  Hubbard Etkilesmesi

Geleneksel band teorilerine gére, magnetik 6zellik gosteren gegis metallerinin d ve f
orbitallerinin lokalize yapilarindan dolayi; bu malzemelerin iletken oldugu tahmin
edilmekte, ancak deneysel olarak yalitkan davranig gosterdigi gézlenmektedir. Band
teorisinin bu yanlig 6ngoriisiine isaret eden Nevil Mott, elektronlar arasi kuvvetlerin ihmal
edilemeyecegini ve bunun metallerde (Mott yalitkanlart) band araliginin varligina yol
actigini belirtmistir (Anisimov vd., 1991). Mott yalitkanlarinda, band araligi, kristal alan
etkisinden veya Hund kuralindan kaynaklanan 3d karakteri gibi yoriingelerin alt
yoriingeleri arasindaki benzer karakterdeki bandlar arasinda bulunur. Taban durumun
yalitkan karakteri, elektronlar arasindaki orbitallerde (Mott lokalizasyonu) lokalize
olmaya zorlayan gii¢lii Coulomb itmesinden kaynaklanir. Lokalizasyondan sorumlu olan
bu Coulomb potansiyeli “U” terimi ile tanimlanir ve elektronlar kuvvetli bir sekilde

lokalize oldugunda, atomlar arasinda serbest¢e hareket edemezler.
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Magnetik 6zellik gosteren gecis metallerinde, d ve f orbitallerinin lokalize yapilarindan
dolay1 temel YFT yaklasiminda sorunlar ¢ikmaktadir. LDA ve GGA yaklagimlarinin,
elektronlar1 gereginden fazla delokalize ettigi (overdelocalization) ve dolayisiyla dar
olmasi gereken d bandinin enini yapay bir bigimde genislettigi bilinen bir sorundur
(Liechtenstein vd., 1995). Bu sorunun giderilmesi amaciyla, sistemin Hamiltonyenine
Hubbard U ismiyle anilan bir diizeltme parametresi eklenir (Anisimov vd., 1997; Dudarev
vd., 1998). U diizeltmesi, lokalize elektronlarin giiglii yerlesik (on-site) Coulomb
etkilesimini ek bir Hubbard benzeri terimle iyilestirir. DFT yaklasimlar1 degerlik
elektronlarinin tanimlarken, Hubbard Hamiltoniyeni giiglii korelasyona sahip (d ve f
orbitalleri) elektronik durumlari tanimlar. Bu yeni Hamiltonyenin potansiyel terimi su

sekilde yazilabilir:
o g l 1 lo l l a
VIBE) = Vorr 197) + Y U' (5= i) k)l 97) (317)
Lm

Burada, 6 spin durumunu, ¢? i indisli Kohn-Sham orbitalini, nlg 1 indisli atom iizerinde
bulunan elektron yogunlugunu, |x!,) indisli atom iizerine lokalize olmus projeksiyon
fonksiyonlarimi temsil eder. Burada projeksiyon fonksiyonlar: i¢in, lokalize olduklar
slirece herhangi bir form segilebilir. U parametresi, d ve f elektronlarinin ayni atom
tizerinde konumlandigi durumlarda, elektronlarin lokalizasyonunu saglar. Bu
parametrenin kullanilmast ile d ve f orbitallerine sahip elementlerin 6rgii parametreleri,
elektronik band yapilar1 ve magnetik 6zellikleri daha dogru hesaplanabilir.

Hesaplamali bilimlerde DFT+U'nun pratik uygulamast igin, yerlesik etkilesimlerin giicii
birkag parametre ile tanimlanir: yerlesik Coulomb terimi U ve bolge (site) degisim terimi
J. Bu parametreler genellikle yar1 deneysel olarak elde edilir ancak ilk-ilkesel
hesaplamalarindan da ¢ikarilabilir. Fonksiyonellestirilmis her bir sistemin U parametresi,
Cococcioni ve De Gironcoli (Cococcioni ve De Gironcoli, 2005) tarafindan Onerilen

dogrusal yanit yaklasimi (linear response approach) ile belirlenecektir.
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3.3  Spin Hamiltoniyeni

Ferromagnetlerin Curie sicakliklarinin belirlenmesi i¢in degis-tokus etkilesimi ve
anizotropi enerjilerinin belirlenmesi gerekir. YFT hesaplart sonuglarinin Heisenberg
modeli ile eslestirilmesi (mapping) suretiyle bu iki temel terim belirlenebilir. Ancak,
degis-tokus etkilesimi ve anizotropi terimlerinin belirlenebilmesi i¢in 6ncelikle magnetik
malzemelerinin magnetokristalin anizotropi enerjisi hesaplanmali ve bu sayede magnetik
momentlerin kolay eksenleri belirlenmelidir. Magnetik momentlerin kolay eksenleri
diizlem i¢inde (kolay eksenin x veya y yoniinde olmasi) veya diizlem disinda (kolay
eksenin z yoniinde olmasi) olabilirler. Magnetik momentleri diizlem icinde yonelmis

spinlerin Hamiltonyeni Esitlik (3.18)’de verilmistir.

Z]l] SiSj — ZA (57)* = z 6y S{ Sf — z FLJ(Sijx - Sinjy) (3.18)

i#j i#j i#j

Burada J;; spinler arasindaki degis-tokus etkilesimini, §;; diizlem dis1 yonelmis spinlerin
anizotropik degis-tokusunu, A4; tek-iyon anizotropisini temsil etmektedir ve I}; diizlem ici
yonelmis spinlerin anizotropik degis-tokusunu ifade etmektedir. Ayrica [}; teriminin spin
Hamiltonyenine dahil edilmesi ile spin dalga spektrumunda bir dalga araligina karsilik

gelecek ve uzun erimli magnetik diizenin olusumuna izin verecektir.

(a) FMz (b) AFMz

H.0.6. L o - Do Ll =
b o s, o . o s o

(c) FMx(y) (d) AFMx

Sekil 3.1 Diizlem i¢i yonelmis spinlere ait (a) FM;, (0)AFM,, (c) FMx ve FMy ve (d) AFMy fazlarindaki
magnetik momentlerin dagilimi
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Degis-tokus etkilesmesi ve anizotropi terimleri magnetik atomlarin yakin komsuluklarina
gore belirlenmektedir. Fonksiyonellestirilmis hegzagonal CrN tek tabakasinda her bir

magnetik Cr atomununa ait alt1 yakin komsuluk vardir (Sekil 3.1).

Sekil 3.2 Magnetik momentlerin yakin komsuluklarinin sematik gosterimi

| = 1852 (3AFMy — 2FMy — FMy) (3.19)
1
A=153 [3(AFMy — AFM;) + FMy] (3.20)
§ = 2857 [3(AFMy — AFM;) — (FMz — FMy)] (3.21)

Magnetik momentleri diizlem digina yonelmis spinlerin Hamiltonyeni Esitlik (3.23)’te

H=- Z]ij SiS; — ZAi(SiZ)Z —Z &S S} (3.23)

i#j i i#j

verilmistir.

Burada J;; spinler arasindaki degis-tokus etkilesimini, §;; diizlem dis1 yonelmis spinlerin
anizotropik degis-tokusunu, A; tek-iyon anizotropisini temsil etmektedir. Ayrica diizlem
dig1 yonelmis 6;; anizotropi terimi spin dalga spektrumunda bir dalga araligina karsilik

gelecek ve uzun erimli magnetik diizenin olusumuna izin verecektir.
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(a) FMz (b) AFMz

’“:c Alc"ch’@ 4@( L‘k"cL‘!@

@ric S ri',@. L. 3 e‘g £
(c) FMx (d) AFMx

Sekil 3.3 Diizlem dis1 yonelmis spinlere ait (a) FMz, (b)AFMz, (c) FMx ve (d) AFMx fazlarindaki magnetik
momentlerin dagilimi

| = ooz (AFMy — FMy) (3.24)
1
A = =5 [3(AFMy — AFM) + FMy] (3.25)
8 = o3 [B(AFMy — AFMy) — (FMy — FMy)] (3.26)

Ferromagnetik diizenin paramagnetik diizene gegtigi kritik sicaklik olan Curie sicakligi,
uzun erimli spin dalgalanmalarini hesaba katan minimum bir yaklagim olan rastgele faz
yaklagimi (Memarzadeh vd., 2021; Rusz vd., 2005) ile hesaplanabilir ve Esitlik (3.27) ile
ifade edilebilir:

-1
kpTe = ;S(SS—Z_)D ]d N(q) (3.27)

Burada Q Brillouin bdlgesinin alamdir ve hegzagonal 6rgii i¢in Q = 82 /+/3a? olarak
tanimlanir. Spin dalga spektrumu ise N(q) = (A+J(0) —J(q)) (S%) ile tanimlanir.
Burada, A spin dalga araligi ve J(q), J (Rij)'nin Fourier doniisiimiidiir. Diizlem i¢i yonelmis

spinler icin, spin dalga aralig

3 ING
= \/(181“— 66 —A)?2 — 4 E(2r+ 28) +5 (3.28)
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ve diizlem dis1 yonelmis spinler i¢in spin dalga araligi,

A=125+2A (3.29)

ile tanimlanir.

3.4  Rastgele Faz Yaklasimi

Yart yerel (semi-local) yaklasimlarin Gtesine gegmenin sistematik bir yolu, elektron
korelasyonunun bir boliimiinii tam olarak tiim sistemler i¢in gecerli fonksiyoneller
olusturmaktir. RPA (Bohm ve Pines, 1951), bu tip fonksiyoneller i¢in bir baslangic
noktasi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Rastgele faz yaklasimu, sifir sicaklik dalgalanma-kaybi
(zero-temperature fluctuation-dissipation) (Furche ve Van Voorhis, 2005) teoremine
dayanir ve ilk olarak Langreth ve Perdew (Gunnarsson ve Lundqvist, 1976) tarafindan
Onerilmistir. Pertiirbasyon teorisinden farkli olarak, RPA, sabit bir elektron gazi dahil
olmak iizere kiiciik aralikli (small-gap) sistemler i¢in uygundur. Yiiksek yogunluklu veya
zay1f korelasyon smirinda kullanilabilecek en dogru yaklasimdir. RPA, tam degis-tokus
ile uyumludur ve bundan dolay1 yar1 lokal degisim ile (GGA hesaplamalarinda molekiiler
ozellikleri etkileyen) korelasyon arasinda hata olusturmamasindan dolay1 oldukga kesin
sonuglar elde edilir. Constantin vd. (Constantin vd., 2008) RPA'ya yerel alan (local-field)
diizeltmesini temsil eden homojen olmayan Singwi-Tosi-Land-Sjolander (ISTLS)

fonksiyonelini 6nermislerdir.

3.5  VASP (Vienna Ab-Initio Simulation Package)

Cok parcacikli sistemlerin ¢oziimlerine ulagsabilmek i¢in Kohn-Sham denkleminde degis-
tokus korelasyon fonksiyoneli tanimlanmistir. Denklemde belirtilen degis-tokus
korelasyon fonksiyonelleri tam olsa bile pratik uygulamalarda bu fonksiyonellerin
yaklagim altinda incelenmeleri gerekmektedir. Bu yaklasimlar, Perdew ve Schmidt
(Perdew ve Schmidt, 2001) tarafindan “Jacob’un merdiveni” olarak adlandirilan bir
hiyerarsi ile siniflandirilmistir. Bu merdivendeki en alt basamak, degis-tokus korelasyon
enerjisi yogunlugunun, kuantum Monte-Carlo simiilasyonlarindan (Ceperley ve Alder,

1980) elde edilen homojen bir elektron gazi ile ayn1 yogunluga sahip oldugu gibi alinan
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yerel yogunluk yaklasimidir (LDA) (Perdew ve Wang, 1992). Bir sonraki basamakta
elektronlarin hem yogunlugunu hem de gradyanini her noktada kullanan genellestirilmis
gradyan yaklagimlar1 (GGA) vardir. GGA yaklasimlari, LDA’dan daha maliyetli
olmasina karsin, daha dogru sonuglar elde edilmesini saglarlar. Daha sonra Kohn-Sham
kinetik enerji yogunluguna bagli olan meta-GGA’lar (Tao vd., 2003) bir sonraki
basamakta yer alirlar. Son basamakta hibrit fonkisyonelleri yer almaktadir. Hibrit
fonksiyoneller, degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneline bir yaklagim sinifidir. Tam
(exact) degis-tokus enerji fonksiyoneli, yogunluk yerine Kohn-Sham orbitalleri ile ifade
edilirler. Hibrit fonksiyonellerde degis-tokus ve korelasyon enerjisi tanimlanir.
Korelasyon bileseni de PBE fonksiyoneli ile ifade edilir (Heyd vd., 2003; Krukau vd.,
2006; Perdew vd., 1996). Jacob’un merdiveninde ifade edilen tiim fonksiyoneller spin-
dejenere ve spin-polarize (magnetik hesaplamalar i¢in) versiyonlarinda da gegerlidir.

YFT’yi temel alan ¢ok pargacik problemlerini modelleyen ve simiile eden VASP paket
programi (Kresse ve Furthmiiller, 1996a; Kresse ve Furthmiiller, 1996b; Kresse ve
Hafner, 1993) projekte arttirilmis diizlem dalgalari (PAW) seti ile hesaplamalari
gerceklestirir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin her seviyesi VASP’ta uygulanmistir ve
Kohn-Sham denklemleri, uygun olarak se¢ilen temel fonksiyonellerden orbitallerin
genislemesi kullanilarak yinelemeli olarak ¢o6ziilir. VASP’ta benimsenen projekte
diizlem dalga (PW) seti iyi birlestirilmis PW hesaplamasinin dogrulugunu eslestirmek
icin ¢ok biiyilik yerel taban durumu enerjilerine ihtiya¢ duyar (Paier vd., 2006) ve bir
hesaplamanin dogrulugu i¢in (ve 6zellikle basinglarin, kuvvetlerin ve streslerin tahmini
icin) ¢ok onemlidir. Ayrica, PW metodu ile, Hellmann-Feynman teoremi kullanilarak
birim hiicredeki atomlara ve gerilmelere etki eden kuvvetler belirlenir. PW temel
kiimelerinin bagarili bir sekilde kullanilmasinin bir 6n kosulu, elektron-iyon etkilesimini
bir potensiyelimsi ile tanimlamaktir (Kresse ve Hafner, 1994; Vanderbilt, 1990).
Potansiyelimsilerin bazi dezavantajlar1 vardir. DFT’deki degis-tokus fonksiyonunun
dogrusal olmamasina bagli olarak, ¢ekirdek ve degerlik-elektron arasindaki ortiismenin
tiim sistemlerde valans-gekirdek etkilesiminin dogru bir tanimlamasi i¢in ayrintili olmasi
icin dogrusal olmayan c¢ekirdek diizeltmelerin gelistirilmesi gerekmektedir. Blochl
(Blochl, 1994) tarafindan gelistirilen ve Kresse ve Joubert (Kresse ve Joubert, 1999)
tarafindan VASP'ta uyarlanan ve uygulanan projekte edilmis dalga (PAW) yaklagim1 tam
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elektron yogunlugunu yeniden yapilandirir ve dogrusal olmayan c¢ekirdek

diizeltmelerinin gerekliligini ortadan kaldirir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1  Yapisal ve Titresimsel Ozellikler

Tek tabaka CrN yapisint H, F, Cl, Br atomlar1 ile fonksiyonellestirmeden Once pristine
CrN’nin optimizasyon ¢alismasi yapilmustir. Orgii parametresi, bag uzunlugu ve Cr ve N
arasindaki bag acilar1 ¢izelge 4.1°de verildigi iizere sirasiyla 3.264 A, 1.885 A, 120°
olarak bulunmustur ve literatiirdeki sonuglar ile tutarlidir (Modarresi vd., 2019; Zhang
vd., 2014). Tek tabaka CrN fonksiyonellestirken tam kaplama (full coverage) ve yarim
kaplama (half coverage) olarak iki farkli kaplama sekli ele alinmistir. Tam kaplama tek
tabakanin her iki yiizeyinin ve yarim kaplama ise tek bir yiizeyinin fonksiyonel atomlar
ile kaplanmasina denir. Tek tabaka CrN tam kaplama ile fonksiyonellestirilirken olasi {i¢
konfigiirasyon bulunmaktadir. Bunlar Cr (veya N) atomunun her iki ylizeyine fonksiyonel
atomlar baglanmasi yoluyla ve bir fonksiyonel atomun Cr atomuna diger fonksiyonel
atomun N’ye -farkli yonlere bakacak sekilde- baglanmasi ile elde edilir. Diger bir
taraftan, CrN yarim kaplama ile fonksiyonellestirilirken iki muhtemel konfigiirasyon
vardir. Bu konfigiirasyonlar Cr ve N atomlarinin bir yiizlerine fonksiyonel atomlarin

baglanmasi ile elde edilir. Dikkate alinan tiim konfigiirasyonlar EK 1°de sunulmustur.
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Sekil 4.1 (a) H-CrN, (b) F-CrN, (c) CI-CrN, (d) Br-CrN atomlar1 yapilarinin istten ve yandan goriiniimleri

Onerilen H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN kristallerinin titresimsel (ya da dinamik)
kararlilig1 fonon spektrumu yardimi ile incelenmistir. Denge konumundaki bir kristalde
atomlarin titresimine bagli olarak kristal igindeki potansiyel enerji artarsa kristal
kararlidir. Bu tiim fonon kiplerinin (mode) pozitif (ya da gergel) frekanslara sahip olmasi
anlamina gelir. Ancak, bir kristalin dinamik kararsizligin1 gésteren negatif (ya da sanal)
fonon kipleri de mevcuttur ve bu durumda atomlarin titresimi ile kristal i¢indeki
potansiyel enerjinin azaldig1 anlamina gelmektedir. H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN
yapilarinin yalnizca yarim kaplama konfigiirasyonlari titresimsel olarak kararli ¢ikmustir.

Titresimsel olarak kararli bulunan konfigiirasyonlar sekil 4.1’de sunulmustur.
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Sekil 4.2 Yarim kaplama (a) H-CrN, (b) F-CrN, (c) CI-CrN, (d) Br-CrN yapilariin fonon spektrumlari (sol
panel) ve kismi durum yogunluklari (sag panel)

Fonksiyonellestirilmis CrN’nin titresimsel olarak kararli bulunan konfigiirasyonlarin
fonon spektrumlar1 sekil 4.2’de ve kararsiz olan konfigiirasyonlar ise EK 1’de
gosterilmektedir. Sekil 4.2°deki fonon spektrumunun sag tarafindaki panelde fononlarin
atomlara bagimli kismi durumlar yogunlugu (PDOS) bulunmaktadir. H ve F gibi daha
hafif atomlar ile fonksiyonellestirilmis CrN yapisinin fonon spektrumlar: diisiik, orta ve
yiiksek frekansl kisimlara ayrilmigtir. PDOS egrisi de gdz oniinde bulunduruldugunda
yiiksek frekansl optik fonon dallarina en fazla katki fonksiyonel (H ve F) atomlardan
gelmektedir. Cr atomu diisiik frekansli akustik fonon dallarina en fazla katkiy verirken,

N atomu orta frekansh karisik akustik ve optik fonon dallarina katki vermektedir. Diger
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bir taraftan, CrN’nin Cl ve Br gibi daha agir atomlar ile fonksiyonellestirildigi durumlarda
fonon spektrumlari yalnizca diisiik ve orta frekansl olarak iki kisma ayrilmistir. Diisiik
frekansli akustik dallara katki Cr ve fonksiyonel atomlardan (Cl ve Br) gelirken, orta
frekansli optik dallara en fazla katki N atomundan gelmektedir. Titresimsel olarak kararl
bulunan yar1 kaplama ile fonksiyonellestirilmis yapilarin yapisal parametreleri ¢izelge
4.1’de sunulmustur. Yarim kaplama ile fonksiyonellestirilen CrN yapisinda diisiik
burkulma meydana gelmistir. Burkulma yiiksekligi, birbirlerine bagli Cr ve N atomlarinin
diisey eksendeki bulunduklart konumlar birbirlerinen g¢ikarilarak elde edilir. Bu
burkulma, diizlemsel CrN’nin sahip oldugu sp? hibritlesmesinin karisik sp?-sp®
hibritlesmesine doniistiigii anlamina gelir ve CrN’nin elektronik ve magnetik 6zelliklerini

etkileyebilmektedir.

Cizelge 4.1 H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN kristallerinin yapisal parametreleri (Hubbard parametresi
(U), orgti sabiti (a), Cr ve N arasindaki bag uzunlugu (dcr.n), Cr ve X arasindaki bag uzunlugu (der-x) (X:
H, F, Cl, Br), Cr ve N (£Cr-N) ve Cr ve H (£Cr-N) arasindaki bag agis1 burkulma yiiksekligi (A), olusum
enerjisi (Er))

a(Ad) | den(A) | derx (A) |2Cr-N (°)|2Cr-X (°)| A (A) | Ef (eV/atom)

CrN 3.264 1.885 - 120 - - -

H-CrN 3.159 1.867 1.604 | 115.559 | 102.344 |0.400 -1.619

F-CrN 3.010 1.886 1.759 | 110.552 | 108.368 |0.594 -3.928

CI-CrN 3.215 1.915 2.219 | 114.096 | 104.318 [0.474 -1.693

Br-CrN 3.242 1.922 2.505 | 114.945 | 103.204 |0.439 -0.902

Fonksiyonel atomlarin kiitlelerin artmasi ile, burkulma yiiksekligi artmaktadir bu da orgii
parametresinin azalmasina neden olur. Bununla beraber, burkulma Cr ve N atomlar1
arasindaki bag agilarini azaltmakta ve bag uzunlugunu arttirmaktadir. Ayrica, fonksiyonel
atomlarin kiitlelerin artmasi ile fonksiyonel atom ile Cr arasindaki bag uzunluklar
artmaktadir. Bunun nedeni, periyodik tabloda soldan saga ve yukaridan asag1 dogru atom
yarigaplar1 artmaktadir ve bag uzunlugu atom yaricapr ile orantili bir sekilde

degismektedir.
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Son olarak; fonksiyonellestirilmis CrN yapisinin olusum enerjisi aragtirilmigtir. Olusum
enerjisi, atomlardan bir konfigiirasyon olusturmak i¢in gereken (veya bu konfiglirasyonun
olusumu sirasinda salinan) enerjidir. Olusum enerjisi, esitlik (4.1)’deki gibi tanimlanir:

_ [EToplam - ECrN - NXEX] (4 l)
Ny '

Ef

Burada Etoplam fonksiyonellestirilmis CrN’nin toplam enerjisi, Ecrn bozulmamig CrN’nin
enerjisi, Ex serbest haldeki fonksiyonel atomun enerjisi ve Nx ise birim hiicredeki
fonksiyonel atomlarin konsantrasyonudur. Cizelge 4.1°de gosterildigi iizere halojen
atomlarin kiitlelerin artmasi ile olusum enerjisi azalmaktadir. Bu sonu¢ ayn1 zamanda
cizelge 4.2°de sunulan Bader yiik analizi sonuglari ile tutarlidir. Bader yiik analizi, kurucu
atomlar arasindaki elektron paylasimini ifade etmektedir. Fonksiyonel atomlar ile CrN

arasindaki ylik paylasiminin miktarini da elektronegatiflik belirlemektedir.

Cizelge 4.2 Bader yiik analizi (X: H, F, Cl, Br)

Cr (lef) N (le]) X (lel)

CrN 1.291 -1.291 -
H-CrN 1.397 -1.151 -0.246
F-CrN 1.593 -1.080 -0.512
CI-CrN 1.436 -1.103 -0.332
Br-CrN 1.380 -1.117 -0.263

4.2  Elektronik Ozellikler

H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin elektronik band yapisinin degisimini
incelemeden once saf CrN’nin elektronik oOzellikleri incelenmis ve sekil 4.1°de
sunulmustur. Spin yukar1 band egrilerinde, iletim ve degerlik bandi Fermi seviyesini
kesmektedir ve bu da spin yukar1 bandlarinin metalik oldugunu gdstermektedir. Spin
asag1 band egrileri ise yariiletken o6zellik sergilemektedir. Bu, saf (pristine) CrN’nin
yarim metal oldugunu gostermektedir. Ayrica, saf CrN’nin elektronik band yapisispin

yoriinge ¢iftlenimi (SOC) etkileri hesaba katilarak incelenmistir. Elektronik band
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yapisinda herhangi bir degisim gézlenmediginden spin yoriinge ¢iftleniminin elektronik

band yapisina etkisinin olmadigi sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.3 Saf tek tabaka CrN’nin elektronik band yapist

Sekil 4.4’te orbitallere bagimhi saf tek tabaka CrN’nin band egrileri gosterilmistir.
Sekilden goriildiigli tizere, spin yukart bandinin I' yliksek simetri noktasinda degerlik
bandina Cr atomunun dy,, dy; orbitallerinden katki gelmektedir. Bu, degerlik bandinin T’
yiiksek simetri noktasinda 7 bandinin olustugunu géstermektedir. Iletim bandina katk1 Cr
atomunun d? orbitalinden katk gelmektedir. K yiiksek simetri noktasinda degerlik bandi
maksimumuna N atomunun p; orbitalinden katki gelirken, iletim bandi minimumuna
katki Cr atomunun d,? orbitalinden katki gelmektedir. M yiiksek simetri noktasinda
degerlik bandinin maksimumuna N atomunun p, orbitalinden ve Cr atomunun dyy
orbitalinden katki gelmektedir. M yiiksek simetri noktasinda iletim bandi minimumuna
Cr atomunun dy%,? orbitalinden katki gelirken N atomunun py orbitalinden katki

gelmektedir.
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Energy (eV)

(a) (b)
Sekil 4.4 Saf tek tabaka CrN’nin orbitallere bagimli band egrileri

H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin elektronik band egrileri (sol panel) ve
toplam durum yogunluklari (sag panel) sekil 4.5°te ve atomlara bagimli elektronik band
yapilari ekte sunulmustur (EK 2). Sekil 4.5’ten goriildiigi tizere H-CrN’nin band yapisi
saf CrN’nin aksine yariiletken 6zellik sergilemektedir. H- CrN’nin elektronik 6zelliginin
yarim metalden yariiletkene gegmesinin en temel nedeni yapidaki burkulmadir. Yapidaki
burkulma, orbitallerin elektronik banda verdigi katkilarin gliclenmesi veya
zayiflamasinda biiyiikk rol oynamaktadir. Spin yukar1 bandinin I' yiiksek simetri
noktasinda degerlik bandimin asagi dogru kaydigi goriilmektedir. Bunun nedeni, H-
CrN’deki m baginin giliglenmesidir. Saf CrN yapisinda I'-K ve K-M yiiksek simetri
noktalar1 arasindaki iletim bandi ve degerlik bandmin iist iiste bindigi sekil 4.4.b’de
goriilmektedir. H ile fonksiyonellestirilmenin etkisi ile iletim bandinin Fermi enerji
seviyesinden yukariya kaydigi ve iletim bandi ile birbirlerinden ayrildiklar
goriilmektedir (Sekil 4.5.a). Spin asag1 bandinin K yiiksek simetri noktasinda bulunan
iletim band1 minimumu ve degerlik band1 maksimumu Fermi seviyesine dogru kaymastir.
Bu, dx?? ve py orbitallerinin ¢iflenimlerinin zayifladig1 anlamma gelmektedir. Ayrica
spin yoriinge ciftlenimi etkileri dikkate alinarak bandlar incelenmistir ve saf CrN’ye

benzer sekilde elektronik band yapisina etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir
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Sekil 4.5 (a) H-CrN, (b) F-CrN, (c) CI-CrN ve (d) Br-CrN'nin elektronik band yapilari (sol panel) ve durum
yogunluklar (sag panel)

CrN’nin F ile fonksiyonellestirilmesi sonucunda elektronik yap: tek tabaka saf CrN’ye
benzer bir sekilde yarim metal olarak kalmistir. Ancak, i¢ ice gegmis iletim bandi
yukartya dogru kayarken, degerlik bandi asagiya dogru kaymistir. Bu, F ile
fonksiyonellestirilme sonucu burkulma yiiksekliginin artmasi ve bag acilarininda bu
Olciide azalmasi ile agiklanabilir. Bag agilarinin azalmasi ile K noktasinda iletim bandi
minimumuna katki veren p; ve d.? orbitallerinin ¢iftlenimini zayiflamistir. Bundan dolay1
iletim band1 Fermi seviyesinin yukarina kayarken, degerlik bandi1 Fermi seviyesinin altina
dogru kaymaktadir. Saf CrN’nin I' noktasina dy; ve dy, orbitalleri katki verirken, F ile

fonksiyonellestirme sonucu F atomunun p; orbitalinden de katki gelmistir. Bu katki ile

30



birlikte, I' noktasindaki degerlik bandi yukariya dogru kaymuistir. Spin asag1 degerlik
bandina F atomunun px ve p; orbitallerinden katki gelmektedir. Bu katki spin asagi
degerlik bandi minimumunu Fermi enerji seviyesine dogru ¢ekmektedir. Ayrica, sekil
4.6.c’de sunuldugu iizere spin yoriinge ¢iftlenimi ile F-CrN’nin band yapisi incelenmis

ve spin ydriinge ¢iftleniminin elektronik band yapisina etkisinin olmadig1 gozlenmistir.

(a) H-CtN (b) F-CrN
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Sekil 4.6 (a) H-CrN, (b) F-CrN, (c) CI-CrN ve (d) Br-CrN yapisinin orbitallere bagimli kismi durumlar
yogunlugu

CI-CrN yarim metal band yapisina sahiptir. Ancak sekil 4.5.c’de de sunuldugu tizere saf
CrN ve F-CrN’nin aksine I" noktasinda belirgin bir sekilde hem spin yukar1 bandlarinin
hem de spin asag1 bandlarinin Fermi seviyesine dogru ¢iktig1 ve hatta spin yukar1 bandinin
Fermi seviyesini kestigi goriilmektedir. Bunun nedeni sekil 4.6.c’den goriilecegi lizere
spin yukar1 ve spin asag1 bandlarinin I noktasina Cl atomunun px ve p; orbitallerinden

bliyiik bir oranda katki gelmesinden kaynaklanmaktadir. Diger bir taraftan spin yukari
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iletim bandmin I" noktasinda Cr atomunun d;? ve Cl atomunun py orbitali ¢iftlenmistir.
Bu ¢iftlenim spin yukari iletim bandinin I noktasinda Fermi seviyesine dogru kaymasina
neden olmustur. Spin yoriinge c¢iftlenimi hesaba katilip Cl ile fonksiyonellestirilmis
CrN’nin elektronik band yapisi incelenmistir. Spin yukar1 ve asagi degerlik bandi
maksimumlar1 Fermi seviyesine dogru kaydigi gozlenmistir.

Sekil 4.2.3.c’de belirtildigi lizere, tek tabaka CrN’nin Br ile fonksiyonellestirilmesi
sonucunda elektronik yapi metalik olmustur. Br-CrN’nin bag acilar1 ve burkulma
yiikseklikleri ¢izelge 4.1°de verildigi tizere, CI-CrN’ye benzerdir. Yine CI-CrN’ye benzer
sekilde, Br-CrN’nin I' noktasinda belirgin bir sekilde hem spin yukar1 bandlarinin hem
de spin asag1 bandlarinin Fermi seviyesini kestigi goriilmektedir. Bunun nedeni sekil
4.6.d’de sunuldugu gibi spin yukari ve spin asag1 bandlariin I" noktasina spin yukari ve
spin asagi iletim band1 minimumu ve degerlik band1 maksimumunu Br atomunun px ve
p; orbitallerinin baskin bir sekilde katki vermelerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, Br-
CrN’nin spin yoriinge ¢iftlenimi hesaba katilarak incelenen band yapilarinda spin yukari
ve spin asag1 degerlik band1 maksimumlarinin belirgin bir sekilde Fermi seviyesine dogru
kaydigi goriilmektedir. H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilari i¢in beklendigi tizere
atomlarin agirliklariin artmasi spin yoriinge ¢iftlenimi etkilerinin arttirdigi sonucuna

varilmistir.

(b) F-CrN

(c) CI-CrN (d) Br-CrN

Sekil 4.7 (a) H-CrN, (b) F-CrN, (c) CI-CrN ve (d) Br-CrN yapilarinin yiik dagimlimlari. Eg yiizey degeri
0.00304 eA"® olarak ayarlanmistir.
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Son olarak, fonksiyonellestirilmis CrN’nin yiik yogunluklari farki sekil 4.7°de
sunulmustur. Mavi bolgeler yiik tiikenmesini (depletion) ve sar1 bolgeler birikim
bolgelerini (accumulation) temsil etmektedir. Sekilden goriildiigii tizere H-CrN yapisinda
H ve N atomlan iizerinde ylik biriktigi ve yiik aktariminin Cr atomundan oldugu
goriilmektedir. F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinda ise H-CrN’nin aksine fonksiyonel
atomlar {izerinden de yiik tiikenmesi oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar Bader yiik

aktarim (Cizelge 4.2) sonuglari ile de tutarhidir.

4.3  Magnetik Ozellikler

Fonksiyonel H ve halojen (F, Cl, Br) elementlerinin tek tabaka CrN’nin magnetik
ozelliklerine etkisini incelemeden 6nce saf CrN’nin magnetik 6zellikleri incelenmistir. Cr
gibi 3d elektronlarina sahip sistemlerin d orbitallerindeki lokalize yapilarindan dolay1
temel YFT yaklasiminda sorunlar ¢cikmaktadir. Bu sorunlar, yerel yogunluk yaklagimi
(LDA) + Hubbard diizeltme terimi (U) ile asilmaktadir. Hubbard terimi her malzeme i¢in
farklilik gostermektedir ve ampirik olarak elde edilir. Ancak heniiz sentezlenmemis iki
boyutlu malzemelerin U parametrelerini yaklagik olarak oOngorebilecek ydntemler
mevcuttur. Saf, H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin Hubbard terimleri lineer
yanit yaklagimi (linear response approach) ile belirlenmistir (EK 3). Ayrica, saf CrN’nin
magnetik 6zellikleri, literatiirde bulunan U = 3 eV Hubbard diizeltme terimi referans
alinarak arastirllmistir (Modarresi vd., 2019). Her bir yapi i¢in dogrusal yanit yaklagimi
ile bulunan Hubbard diizeltme parametreleri ¢izelge 4.3’te sunulmustur. Saf CrN’nin
taban durumu magnetik diizeni her iki U terimi i¢in de arastirilmistir ve taban durumu her
iki U terimi i¢in ferromagnetik diizene sahiptir ve magnetik momentleri 3 pg bulunmustur
ve S = 3/2 spin sistemi karsilik gelmektedir. Saf tek tabaka CrN’nin ardindan, fonksiyonel
atomlarin magnetik momente etkisi aragtirlmistir. Cizelge 4.3’ten goriildigii tizere H-
CrN, F-CrN ve CI-CrN yapilarinin magnetik momentleri 2 ug bulunmustur ve S=1 spin
sistemine doniismistiir. Bu magnetik momentlerin, magnetik atomdaki spin-yukar1 ve
spin-asagi durumlar arasindaki elektron farkindan olusmasindan kaynaklanmaktadir. H-
CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilan igin, Cr atomundan fonksiyonel atomlara

elektron aktarildigindan dolay1 Cr atomunun iizerindeki magnetik moment azalmaktadir.
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Bunun yani sira, Br-CrN yapisinin magnetik momentinin tam say1 olmamasi, yapinin

metalik 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

4.3.1 Magnetokristalin anizotropi enerjisi

H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin Tc sicakliginin bulunabilmesi i¢in spin
Hamiltonyenindeki degis-tokus etkilesimi ve anizotropi terimlerinin belirlenmesi
gereklidir. Bu terimleri belirlemek i¢in, ilk dnce saf ve fonksiyonellestirilmis CrN’nin
magnetokristalin anizotropi enerjisi (6) ve magnetik momentlerin kolay miknatislanma
eksenleri belirlenmistir.

Magnetokristalin anizotropi enerjisi, diizlem i¢i ve diizlem dis1 spin hizalamalari
arasindaki  enerji farki olarak  hesaplanmistir (0 = Egiizlemici — Edﬁzlemdlsl).
Magnetokristalin anizotropi enerjisi ¢izelge 4.3’te sunulmustur. Negatif isaret diizlem igi,
pozitif igaret diizlem dis1 yonelen kolay ekseni ifade etmektedir. Ek olarak, Hubbard
diizeltme teriminin magnetokristalin anizotropi enerjisine etkisi oldugu gosterilmektedir
(Cizelge 4.3). Saf ve fonksiyonellestirilmis CrN’nin spin yonelimleri sekil 4.8°de

sunulmustur.

Diizlem dis1

Diizlem ici C—=‘ | ’O
(a) CrN

it 1111

¢

(b) H-CrN (c) F-CrN

7711 17%9%%

e <fw dedw 0o A=Al Alcdly
(d) CI-CrN (e) Br-CrN

Sekil 4.8 Saf ve H-CrN, F-CrN, CI-CrN, ve Br-CrN’nin spinlerinin y6énelimleri

34



Cizelge 4.3 Lineer yanit yaklagimindan bulunan Hubbard parametresi (U), magnetik moment ve
magnetokristalin anizotropi enerjisi

U (eV) M (ug) o (meV)

CiN 3.0 3.00 0.7245
CrN 4.1 3.00 1.3840
H-CrN 3.8 2.00 -0.2947
F-CrN 35 2.00 -0.2647
CI-CrN 4.1 2.00 -0.1767
Br-CrN 4.3 2.34 0.3004

4.3.2 Kristal alan etkisi

Fonksiyonellestirilen CrN yapilarinin d orbitallerinin yarilmalari igin kristal alan etkisi
g0z oniinde bulundurulmustur. Kristal alan etkisi, kristaldeki komsu atomlardan tiiretilen
elektrik alan nedeniyle, genellikle 3d orbitalleri olmak tizere orbital durumlarinin
dejenerasyonlarinin kirilmasini tanimlar. Kristal alan etkisi biiyiik 6l¢iide magnetik
kristalin simetrisine baglidir. Tek tabakali saf CrN yapisinin Csy nokta grubu simetrisine
sahiptir ve kristal alan, d orbitallerini eg (dxy, dy2-2), e’q (Oxz, dyz) Ve aig (d;%) olarak iic
gruba ayirir. Sekil 4.9’da saf CrN’nin 3d orbitalinin gruplar halinde yarilmalar1 ve gruplar

icindeki dejenerelikleri sunulmustur.
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Sekil 4.9 Saf CrN’nin orbital bagimli kismi durumlar yogunluklart ve trigonal kristal
alanin sematik gosterimi

Sekil 4.9°dan d? (aig) orbitalinin dolu oldugu ve dx; Ve dy (¢’q) orbitallerinin ise yar1 dolu

oldugu goriilmektedir. Bu durum, diizlem dis1 kolay magnetizasyon ekseni olusumunun
nedenidir (Yang vd., 2020).
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Sekil 4.10 (a) H-CrN, (b) F-CrN, (c) CI-CrN ve (d) Br-CrN yapilarinin orbital bagimli kismi durumlar

luklar1 ve trigonal kristal alanin sematik gdsterimi

yogun
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Sekil 4.10°da H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN’nin d orbitalinin gruplar halinde
yarilmalar1 ve gruplar i¢indeki dejenerelikleri sunulmustur. CrN’nin H, F, Cl ve Br
atomlari ile fonksiyonellestirilmesi sonucunda yap1 saf hali ile benzer sekilde Csy nokta
grubu simetrisine sahiptir. Trigonal kristal alan, d orbitallerini eg (dXy, dy2-,2), e’y (dxz, dyz)

ve aig (d;%) olarak ii¢ gruba ayirir.

4.3.3 Curie sicakhig1

H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarimin kolay magnetizasyon eksenleri
belirlendikten sonra, Curie sicakliklari belirlenmistir. Curie sicakligi, magnetik
malzemelerin ferromagnetik 6zelliklerini kaybettigi ve paramagnetik faza gectigi kritik
sicakliktir. Curie sicakliginin iizerinde, termal dalgalanmalar sonucu spinler rastgele
hizalanir ve malzemenin i¢sel uzun erimli magnetizmas: kaybolur. Bu esigin oda
sicakliginin altinda kalmasi, oda sicakligini temel alan uygulamalar icin elverissiz
kilmaktadir.  Curie sicakligi béliim 3.3’te belirtilen spin Hamiltoniyeni ile
hesaplanmaktadir.

Magnetokristalin anizotropi enerjisi hesaplanarak elde edilen ve sekil 4.8’de sunulan
kolay miknatislanma eksenleri ile Curie sicakliginin hesaplanmasinda kullanilacak
diizlem i¢i ya da diizlem dis1 terimleri kapsayan spin Hamiltoniyeni segilmistir. H-CrN,
F-CrN, CI-CrN’nin spinleri diizlem iginde hizalandig1 i¢in diizlem i¢i anizotropi (Tjj)
terimini kapsayan Heisenberg spin Hamiltoniyeni kullanilmistir (Esitlik 3.18). Farkli
Hubbard diizeltme terimi ile incelenen tek tabaka saf CrN ve Br-CrN yapilarinin spinleri
diizlem disinda yoneldikleri igin diizlem dis1 anizotropi (i) terimini kapsayan Heisenberg
spin Hamiltoniyeni kullanilmigtir. Bu anizotropi terimleri, spin-dalga spektrumunda bir
enerji araligina neden olur ve uzun dalga boylu spin dalgalarinin uyarilmasina karsi bir
enerji bariyeri gérevi goriir ve iki boyutlu uzun erimli magnetik diizene izin verir. Sekil
4.11°de saf ve fonksiyonellestirilmis CrN yapilarinin spin dalga spektrumlari spin dalga
araliklart sunulmustur. Sekil 4.11.a’da goriildiigli iizere, halojen atomlar1 ile
fonksiyonellestirilen CrN yapilarinin  spin  dalga spektrumunun genlikleri -U
parametreleri ile benzer sekilde- Br-CrN > CI-CrN > F-CrN olarak siralanmistir. H-CrN

yapisinin spin dalga spektrumunun genligi ise CI-CrN yapisi ile aynidir.
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Sekil 4.11 (a) Saf ve fonksiyonellestirilmis CrN yapilarinin spin dalga spektrumu, (b) spinleri diizlem
disinda yonelen yapilarin, (c) spinleri diizlem iginde yonelmis yapilarin spin dalga spektrumlari

Diizlem dis1 anizotropi terimi (Jjj) ve diizlem i¢i anizotropi terimleri (I'jj) varliginda
olusan spin dalga araliklar1 sekil 4.11.a, b’de sunulmustur. Diizlem dis1 anizotropi terimi
ile olusan spin dalga araliginin mertebesi, diizlem i¢i anizotropi terimi ile olusan spin
dalga araliginin mertebesinden daha fazladir. Curie sicakligini hesaplamak i¢in gerekli
olan izotropik degis tokus etkilesme terimi (J) ve spin yoriinge etkilesmeleri tarafindan
indiiklenen tek iyon anizotropisi (A), diizlem igi (I') ve diizlem dis1 (3) anizotropi terimleri

ve Curie sicakliklari (Tc) ¢izelge 4.4’te sunulmustur.
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Cizelge 4.4 Hubbard diizeltme terimi (U), degis-tokus etkilesme terimi (J), tek-iyon anizotropi terimi (A),
diizlem dis1 anizotropi terimi (3), diizlem igi anizotropi terimi (I') ve Curie sicakliklari (T¢)

U (eV) J(meV) | A(meV) | 5§ (meV) | T (ueV) Te (K)

CrN 3.0 10.2749 0.1701 0.0127 - 811.72
CrN 4.1 10.7296 0.2513 0.0304 - 907.917
H-CrN 3.8 26.0630 -0.3238 0.0024 0.035 876.06
F-CrN 35 19.8394 | -0.0666 -0.0166 0.049 646.827
CI-CtN 4.1 26.0787 -0.0591 -0.0097 0.006 799.963
Br-CrN 4.3 24.9824 0.4223 -0.0168 - 1234.55

Cizelge 4.4’te sunulan 6 ve [ terimlerinin mertebeleri spin dalga araliklarinin
mertebeleriyle tutarli oldugu sdylenebilir. Spinleri diizlem i¢inde yonelmis H-CrN, F-
CrN, CI-CrN yapilarinin I terimleri peV mertebesinde iken, spinleri diizlem disinda
yonelmis saf CrN ve Br-CrN yapisinin 6 terimleri meV mertebesindedir. Son olarak saf
ve fonksiyonellestirilen CrN yapisinin Curie sicakliklari, rastgele faz yaklasimi temel
alinarak analitik bir sekilde elde edilmistir. Saf CrN i¢in yapilan hesaplamalar
dogrultusunda, Hubbard teriminin Curie sicakligimi belirgin bir sekilde etkiledigi
goriilmektedir. H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilar1 i¢in Curie sicakliklarinin
ayarlanabildigi gosterilmistir ve Curie sicakligindaki en belirgin degisim ise metalik

karakteristik sergileyen Br-CrN yapisinda olmustur (Sekil 4.12).

1400 T T T T T

ElU-30ev
BU-=41ev |
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Sekil 4.12 H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin Curie sicakliklarinin degisimi
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, uzun erimli magnetik diizenlere sahip iki boyutlu ferromagnetik
kristallerin, sahip olduklar elektronik ozellikleri ve paramagnetik faza gectigi kritik
sicaklik olan Curie sicakliklarimi modiille etmek amaciyla malzemelere yiizey
fonksiyonellestirmesi uygulanmistir. iki boyutlu magnetik kristal olarak CrN secilmis ve

yiizeyleri H, F, Cl ve Br ile fonksiyonellestirilmistir.

Tek tabaka CrN fonksiyonellestirken tam kaplama ve yarim kaplama olarak iki farkli
kaplama sekli ele alinmigtir. Tam ve yarim kaplama ile fonksiyonellestirilen tek tabaka
CrN’nin olas1 tim konfigiirasyonlar1 yapisal ve titresimsel olarak incelenmistir.
Fonksiyonellestirilen CrN yapisinin yalnizca yarim kaplama konfigiirasyonlari
titresimsel olarak kararli ¢ikmustir. Yarim kaplama ile H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-
CrN’nin burkulma yiiksekligi kazandigi gosterilmistir. Burkulma yiiksekliklerinin
Ozellikle halojen grubu iginde fonksiyonel atomun agirligina bagli olarak azaldigi
gbzlenmigtir. Ayrica, fonksiyonellestirilme sonrasinda fonksiyonel atomlar ile CrN
arasindaki bag uzunluklarinin arttig1 bag acilarinin ise azaldig1 gosterilmistir. Atomlardan
bir konfigiirasyon olusturmak i¢in gereken enerji olan olusum enerjisi tiim
fonksiyonellestirilmis yapilar i¢in incelenmistir. Fonksiyonel tiim atomlarin Cr ile
kuvvetli kimyasal bag ile baglandig1 belirtilmistir ve Bader yiik analizi ile sonuglar

desteklenmistir.

Yapisal analizin ardindan, saf ve fonksiyonellestirilen CrN’nin elektronik 6zellikleri
incelenmistir. Saf tek tabaka CrN’nin literatiirle tutarli bir sekilde yarim metalik 6zellik
gostermistir. H-CrN yariiletken, F-CrN ve CI-CrN yarim metal, Br-CrN ise metalik
ozellik sergilemistir. Fonksiyonellestirme ile elde edilen bu elektronik 6zellik spektrumu,
malzemelerin fonksiyonellestirme ile kullanim alanlarinin genisletilebilmesindeki en

Onemli kanitlardan birisidir.
Saf CrN, H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin magnetik momentleri

incelenmistir. Saf tek tabaka CrN’nin magnetik momenti 3 pg, H-CrN, F-CrN, CI-CrN

magnetik momentleri 2 pg ve Br-CrN’nin magnetik momenti 2.34 pg olarak bulunmustur.
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Magnetik momentlerin, Bader yiik analizi ile tutarli olarak, Cr atomunun spin-yukari ve
spin-asagt durumlar1 arasindaki elektron farkinin bir kisminin fonksiyonel atomlara

aktarmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin spin Hamiltonyenindeki degis-tokus
etkilesimi ve anizotropi terimlerinin belirlenebilmesi i¢in magnetokristalin anizotropi
enerjisi ve magnetik momentlerin kolay miknatislanma eksenleri belirlenmistir. Saf tek
tabaka CrN’nin spinlerin diizlem disina hizalandig1 gosterilmistir. H-CrN, F-CrN, CI-CrN
ve Br-CrN yapilariin spinlerinin diizlem iginde ve Br-CrN yapisinin spinlerinin diizlem

disinda hizalandig1 gosterilmistir.

Fonksiyonellestirilen CrN yapilarinin 3d orbitallerinin yarilmalar1 i¢in kristal alan etkisi
g6z oniinde bulundurulmustur. Tek tabakali saf CrN ve H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-
CrN yapilarinin Cay nokta grubu simetrisine sahip oldugu ve kristal alanin, d orbitallerini

eg (dXy, dv2-y2), g (dxz, dyz) Ve aig (d7%) olarak ii¢ gruba ayirdig gosterilmistir.

Saf tek tabaka ve H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin spin dalga araliklar
analitik olarak belirlenmistir. Diizlem dis1 anizotropi terimi ile olusan spin dalga
araliginin mertebesi, diizlem i¢i anizotropi terimi ile olugsan spin dalga araliginin
mertebesinden daha fazla oldugu gdsterilmistir. Son olarak, yapilarinin Curie sicakliklari,

analitik olarak hesaplanmigtir
Bu bulgular dogrultusunda, H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilari yon ve konum

Olgmek icin kullanilan magnetik sensorler, spintronik nanoaygitlar, nanomagnetik

sensorler ve bilgi depolama alanindaki uygulamalar i¢in uygun bir adaydir.
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EK 1 Dinamik olarak kararsiz bulunan tam ve yarim kaplama H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve

Br-CrN yapilar1 ve fonon spektrumlari
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EK 2 H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin atom bagimli elektronik band
spektrumu
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EK 3 Lineer yanit yaklasimi ile H-CrN, F-CrN, CI-CrN ve Br-CrN yapilarinin Hubbard

parametrelerinin belirlenmesi
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