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Bizmut adsorbe eden ¢inko oksit nanotellerin manyetik islevsellesmesi [TR]

Siimeyra Giiler Kilig*! , Mehmet Aras?
(0)/

Bizmut atomunun ¢inko oksit nanotelinin ylizeyine adsorpsiyonu Hubbard U diizeltmesi igeren yogunluk-
fonksiyonel hesaplamalar1 ile incelenmistir. Bir¢gok ekatom konfigiirasyonlart igin geometri
optimizasyonlar1 gergeklestirilerek, adsorpsiyon enerjileri ve manyetik momentler hesap edilmistir. En
diisiik enerjili ekatom konfigiirasyonu boylece belirlenmistir. Bu konfiglirasyonun bir egik manyetik
momente sahip oldugu bulunmustur. Bu, manyetik moment vektoriiniin yoniiniin harici bir manyetik alan
uygulanarak kontrol edilebilecegi anlamina gelmektedir. Bant yapisi hesaplamalar1 bu 6z manyetik
momentin varliginin alt iletim bandi durumlarinda degis-tokus yarilmasina neden oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu bulgular bizmut adsorpsiyonunun ¢inko oksit nanotellerinin manyetik iglevsellesmesine
neden oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Egik manyetik moment, Yogunluk fonksiyonel teorisi, Cinko oksit, Nanotel,
Adsorpsiyon, Bizmut

Magnetic functionalization of bismuth-adsorbing zinc oxide nanowires [EN]

ABSTRACT

The adsorption of bismuth atom on the surface of zinc oxide nanowires is investigated by carrying out
density-functional calculations with Hubbard U correction. Geometry optimizations are performed for a
number of adatom configurations, and the adsorption energies and magnetic moments are calculated. The
lowest-energy adatom configuration is thus determined. It is found that this configuration possess a canted
magnetic moment. This means that the orientation of the magnetic moment vector can be controlled by
applying an external magnetic field. Band structure calculations reveal that the existence of this intrinsic
magnetic moment causes a exchange splitting of the lower conduction band states. These findings show
that the adsorption of bismuth leads to magnetic functionalization of zinc oxide nanowires.

Keywords: Canted magnetic moment, Density functional theory, Zinc oxide, Nanowire, Adsorption,
Bismuth
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Cinko oksit (ZnO) nanotelleri, ¢esitli elementlerle
katkilanabilmeleri ve bdylece yeni islevselliklerin
ortaya  c¢ikmasi  nedeniyle, yogun  ilgi
toplamaktadir. Kontrollii sekilde katkilanan ZnO
nanoteller sensdr, saydam elektronik ve
optoelektronik  gibi muhtelif  teknolojik
uygulamalarda kullanilabilmektedir [1] [2] [3] [4]
[5] [6] [7]. Gegis metalleri [8] [9] [10] veya nadir
toprak elementleri [11] [12] igeren ZnO
nanotellerin  ise  spintronik  uygulamalarda
kullanim bulacagi ongoriilmektedir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi kapsaminda gerceklestirilen
ilk-prensip hesaplamalar1 vasitasiyla, agir bir
eleman olan bizmut (Bi) ile katkilamanin ZnO
nanoteline spintronik fonksiyonellik kazandirdig:
gosterilmistir  [13]. Bu makalenin amaci,
katkilama yerine baska bir yontemle Bi eklenmesi
suretiyle, cinko oksit nanotellerine manyetik
fonksiyonellik kazandirmanin miimkiin olup
olmadiginin arastirtlmasidir. Cilinkii zikredilen Bi-
katkilt ZnO nanotelin manyetik momenti yoktur.
Bu maksatla, bizmut adsorbe eden ¢inko oksit
(ZnO+Bi) nanotelleri i¢cin Hubbard U diizeltmesi
iceren yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalar1 gerceklestirilmistir. Bunlar, spin-
yorlinge  etkilesmesinin  ihmal  edilmedigi,
kolineer-olmayan DFT hesaplamalaridir. Elde
edilen sonuglar, ZnO+Bi nanotellerin egik
manyetik momente sahibi oldugunu gdstermistir.
Bu, manyetik moment vektdriiniin yoniiniin harici
bir manyetik alan uygulanarak  kontrol
edilebilecegi anlamia gelmektedir. Boylece, Bi
adsorpsiyonu ile ZnO nanotellerin manyetik
islevsellesmesi saglanmaktadir.

2. YONTEM (METHOD)

Gerek Bi adsorbe eden ZnO nanoteller gerekse saf
ZnO nanoteller siliperhiicre yaklagimi igerisinde,
uygun boyutlarda periyodik  siiperhiicreler
tasarlayarak, modellenmistir. Saf nanoteller N tane
Zn-0 c¢ifti igeren, ardigik n tane birim hiicrenin
birlestirilmesi ile olusturulmustur. Bu birim
hiicreler ZnO (wiirtzit) kat1 kristalinden Oyle
kesilmislerdir ki nanotel ekseni ile wiirtzitin
[0001] yoOnl paraleldir. Dolayisiyla nanotel
heksagonal bir kesit alanina sahiptir. Bi adsorbe
eden ZnO nanoteller icin konfigiirasyonlar,
stiperhiicrelere [(ZnO)N]n nanoteli ile beraber Bi
ekatomu yerlestirilerek elde edilmistir. Bunlar
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[(ZnO)n]n+Bi ifadesiyle gosterilecektir. incelenen
her konfigiirasyon icin, toplam enerji E’yi
minimize edecek sekilde iyonik gevsemeler
yapilarak, geometri optimizasyonlar1
gerceklestirilmistir. Iyonik gevsemeler, atomlarin
tizerindeki artik kuvvetlerin maksimum degeri
10—2 eV/A den kiiciik olana kadar siirdiiriilmiistiir.
Bunu takiben, ekatom igeren konfigiirasyonlar i¢in
tutunma (adsorpsiyon) enerjisi Eads = E(Bi) +
E(nanotel) — E(nanotel+Bi) ifadesinden hesap
edilmistir.

Geometri optimizasyonlar1 ve toplam enerji,
manyetik moment ve bant yapist hesaplamalari,
Vienna ab initio simiilasyon paketi [14] (VASP)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu hesaplamalar,
DFT+U yaklasikligi [15] altinda Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) degis-tokus-ilgilesim
fonksiyoneli [16]  kullanmilarak  yapilmistir.
Hubbard U sadece c¢inkonun 3d durumu igin,
U=7.7 eV alarak [17], uygulanmistir. Bant yapisi
hesaplamalarinda, agir bir eleman olan bizmutun
varligindan dolayi, spin-yoriinge etkilesimi ihmal
edilmemis; VASP kolineer-olmayan modda [18]
[19] calistirilmistir. Hesaplamalarda izdiigsiimsel
ilaveli-dalga  (PAW)  yontemi  [20] [21]
kullanilmais; oksijen i¢in 2s ve 2p, ¢inko i¢in 3d ve
4s, ve bizmut i¢in 6s ve 6p durumlari, degerlik
durumlar1 olarak degerlendirilmistir. Elektronik
durumlar, diizlem dalga baz setleri kullanilarak
temsil edilmistir; kinetik enerjinin kesim degeri
400 eV’dir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSION)

[(ZnO)24]5+tBi1 sistemi i¢in ele alinan ekatom
konfigiirasyonlar1 Sekil 1'de gosterilmektedir. Bes
tane farkli ilk (tahmine dayali ve katki atomunun
yerlesmesi muhtemel diisiiniilen) konfiglirasyon
denenmistir; yani, bunlar geometri
optimizasyonlarinda baslangic yapilart olarak
kullanilmistir. Bunlar Sekil 1’in sol taraftaki
panellerinde gosterilmektedir. Geometri
optimizasyonlar1 sonucunda ise, Sekil 1'in sag

panellerinde  gosterilen, dort tane kararh
konfigiirasyon elde edilmistir. Boylece
[(ZnO)24]5+Bi  sisteminin  potansiyel  enerji

yiizeyinde global minimumla beraber ii¢ tane yerel
minimum bulunmus olmaktadir. Sekil 1'nin sag
panellerinde tutunma (adsorpsiyon) enerjileri Eads
verilmistir; tutunma enerjisi en biliyiik degerini

“[(Zn0O)24]5+Bi(1)” olarak etiketlenen
konfigiirasyon i¢in almaktadir. Dolayisiyla,
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[(ZnO)24]5+Bi1  sisteminin  potansiyel  enerji
yiizeyinde, global enetji minimumu
“[(ZnO)24]5+Bi(1)” konfiglirasyonuna karsilik
gelmektedir. Bu konfiglirasyon i¢in tutunma
enerjisi Eags = 577 meV’dir. Yani Bi atomunun
ZnO nanoteli yiizeyinde adsorbe olmasi enerjik
olarak tercih edilir bir durumdur. Bi atomunun
daha kalin bir ZnO nanoteline tutunma enerjisini

elde etmek maksadiyla, [(ZnO)s4]6+Bi(1) sistemi
icin de geometri optimizasyonlar1
gergeklestirilerek tutunma enerjisi Eadgs = 624 meV
olarak elde edilmistir. Demek ki hem
[(ZnO)24]5+Bi(1) hem de [(ZnO)s4]s+Bi(1) sistemi
icin tutunma enerjisi 0.6 eV mertebesindedir. Bu,
tutunma enerjisinin nanotelin kalinligi ile 6nemli
bir degisim gostermedigine isaret etmektedir.

==

E .= 577 meV

i

==

[(Zn0),)s+Bi(2)

[(Zn0),,)s+Bi(3)

E,4 = 81 meV

&
S
&
5

Sekil 1. [(ZnO)24]s+Bi sistemi i¢in gergeklestirilen geometri optimizasyonlarinin baslangicinda kullanilan ilk konfigiirasyonlar
sol panellerde; sonunda elde edilen optimize yapilar ise sag panellerde gosterilmektedir. (The left panels show the initial
configurations for [(ZnO),4]5+Bi system before geometry optimization; the respective optimized structures are shown in the right

panels.)

[(ZnO)24]5+Bi(1) sistemi i¢in manyetik moment
vektorii M Sekil 2'de gosterilmistir. Saf [(ZnO)24]s
nanotelinin manyetik momenti sifirdir.  Sekil
2’deki M vektoriiniin ise sifir olmadigi agiktir. Bu
vektoriin - nanotele gore Dbelirli  bir acida
konumlandigr da dikkat c¢ekmektedir. Bunu
nitelendirmek baglaminda, nanotel eksenine dik
olan ve Bi atomunun konumundan ge¢en diizlemle
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M vektoriiniin arasindaki ag1 (6) hesaplanmustir.
Sekil 2’de isaretlendigi gibi bu ac1 43 derecedir.
Yani M vektorii nanotelin yan ylizeylerine ne
paraleldir ne de diktir. Buna gore egik bir manyetik
moment olusmaktadir. Saf ZnO nanotelinin bir
manyetik momenti olmadigina gore,
[(ZnO)24]5+Bi(1) sisteminde olusan egik manyetik
moment Bi adsorpsiyonunun bir sonucu olarak
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ortaya c¢iktig1 kesindir. Bu hesaplamalarda Bi
atomunun betimlenmesi, s ve p degerlik elektron
durumlan ile yapilmistir. Buna gore Sekil 2’de
gosterilen egik manyetik momentin olusumu d
elektronlarindan kaynaklanmamaktadir. Bu nadir
bir durumdur. Ciinkii net manyetik momenti olan
sistemlerde bunun varhigi genelde d elektronu
iceren iyonlarn varligina dayanmaktadir. Bu
baglamda, [(ZnO)4]5tBi(1) sisteminde d
elektronu icermeyen bir elemanin kendi bagina
manyetik momenti olmayan bir sisteme
eklenmesinin egik bir manyetik momentin
olusumuna yol agmasi kayda deger bir bulgudur.

Y

NS

BB

WA Ek* M=(0.6%+0.55+0.62)uy
x@s i

Sekil 2. [(ZnO)x]s+Bi(1) sisteminin manyetik moment
vektorii M. Gosterilen koordinat sisteminde nanotel ekseni z
yoniindedir. Bi atomundan gegen gri diizlem nanotel
eksenine dikdir. M vektoriiniin bu diizlemle yaptig1 ag1 0 ile
isaretlenmigtir.  (Magnetic moment vector M  for
[(ZnO)x4]stBi(1) system. In the drawn coordinate system,
nanowire axis is in the z direction. The grey plane is
perpendicular to the nanowire axis. The angle between the
vector M and this plane is marked with 0.)

[(ZnO)24]5+tBi(1) sisteminin net bir manyetik
momente sahip olmasi, bu sistemin bant yapisinda
degis-tokus  yarilmast  olusabilecegini  ima
etmektedir. Bunu tespit etmek amaciyla
[(ZnO)24]5+tBi(1) nanotelinin elektronik bant
yapist hesap edilmistir ve Sekil 3(b)’de
gosterilmektedir. Oradaki bant yapist grafigi, Bi
atomunun elektron durumlarinin yaptigi katkiya
gore renklendirilmistir. Saf ZnO nanotelinin bant
yapisi da, kiyaslama yapmak amaciyla, Sekil
3(a)’da Verilmistir Sekil 3(a)’da en alt iletim bant1
ortadan kalktlgl gorulmektedlr. Bu
[(ZnO)24]5+tBi(1) sisteminin net bir manyetik
momente sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ciinkii alt iletim bantlarina gegis yapan (uyarilan)
elektronlar efektif bir 6z manyetik alan
hissedeceklerdir. Bu elektronlarin yerlesecegi
durumlar, Zeeman-tiirii etkilesmeyi yansitacak
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sekilde, enerji ekseni boyunca ayrismaktadir.
Boylece, alt iletim bantlarinda manyetik degis-
tokus yarilmasi olmaktadir.

Son olarak, [(ZnO)»4]s+Bi(1) sisteminin net bir
manyetik momente sahip oldugu bulgusu teknik
acidan irdelenecektir. Genel olarak, PBE gibi yari-
yerel fonksiyoneller kullanilarak hesaplanan
manyetik momentlerin degerlerinin altinda ¢iktig1
bilinmektedir. Bu nedenle, bazen Hubbard U
terimi eklenerek daha biiylik manyetik moment
degerleri elde edilmekte ve bu hata kismen
giderilmektedir. Bu calismada ise, Hubbard U
terimi  kullanilmis  olmakla  beraber, bu
amaglanmamistir. Zaten, bizmutun d elektronlari
ig-elektron olarak degerlendirildigi i¢in, Hubbard
U terimi sadece Zn d durumlari i¢in kullanilmistir.
Boylece ¢inko oksitin {ist degerlik bantlarindaki p-
d hibritlesmesinin daha dogru betimlenmesi
saglanmistir. Ancak ZnO p-d hibrit durumlarinin
ekatom Bi ile etkilesimi nisbeten zayiftir ve bu
durumlar manyetik momente biiyiikk bir katk:
vermemektedir. Manyetik momente Onemli
derecede katki veren durumlar, Sekil 3(b)’de bant
aralig1 bolgesinde olusan ¢ikan diiz bantlara aittir.
Bu durumlara ¢inko d orbitallerinin katkist %
5’den kii¢lik iken, bizmut p (% 63 - % 72) ve
oksijen p (% 12 - % 21) orbitallerinim katkist ¢ok
daha biiyiiktir. Bu da Hubbard U teriminin
eklendigi Zn d elektronlarinin [(ZnO)24]5+Bi(1)
sisteminin manyetik momentine katkisinin kiiciik
oldugunu gostermektedir.

(a) [(ZIIO)24]5 (b) [(ZDO)M]S + Bi (*';i)
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Sekil 3. (a) [(ZnO)24]s (b) [(ZnO)4]5+Bi(1) nanotellerinin
elektronik bant yapist (The electronic band structures of (a)
[(ZnO)24]s (b) [(ZnO)24]stBi(1) nanowires)
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4. SONUC (CONCLUSION)

Bu makalede, Bi adsorbe eden ZnO nanotellerinin
elektronik yapilari ve manyetik 6zellikleri,
Hubbard U diizeltmesi igeren yogunluk-
fonksiyonel hesaplamalar1 ile incelenmistir. Bi
ekatomu iceren muhtelif konfigiirasyonlar ele
alinarak, geometri optimizasyonlari
gerceklestirilmistir.  Tutunma  (adsorpsiyon)
enerjileri hesap edilerek bu konfigiirasyonlar,
enerjik bakimdan, birbirleriyle karsilagtirilmistir.
Bu sayede, en diisik enerjili ekatom
konfigiirasyonu belirlenmistir. ZnO+Bi nanoteli
bu konfigiirasyonda iken, sistemde bir egik
manyetik moment olustugu kesfedilmistir.
Boylece d elektronu olmayan bir elemanin,
manyetik olmayan bir yariiletkenin yiizeyinde
adsorbe edilmesi yoluyla ner bir manyetik
momentin  olusturulabilecegi  kanitlanmistir.
Gergeklestirilen bant yapis1 hesaplamalarinda,
sistemin net bir manyetik momente sahip olmasi
nedeniyle, alt iletim bantlarinda degis-tokus
yarilmasi oldugu agiga ¢ikmistir. Bu bulgular Bi
adsorbe eden ZnO nanotellerin o6zelliklerinin
harici bir manyetik alan uygulamak suretiyle
kontrol edilebilecegine isaret etmektedir.
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