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OZET

N- Mertebeli paralel Siki Bag Molekiiler Dinamik simiilasyon (O(N) SBMD) yontemi
kullanilarak, fakli ‘chirality’lere sahip tek duvarli karbon nanotiiplerin (TDKNT) fiziksel ve
elektronik yapilari incelenmigtir. Klasik Siki Bag yontemi Schrédinger denklemini Hamilton
matrisinin kOsegenlestirilmesiyle ¢zer. Bu da atom sayisinin kiipii ile orantili simiilasyon
zamam gerektirir. Paralel O(N) algoritmasinda, ‘B&l ve Kullan (Divide and Conquer)’
yaklagimi kullanilarak, gerekli simiilasyon zamam atom sayisi ile orantili hale getirilir. O(N)
metodu seri ve paralel platformlarda galistirilmistir.

2x2 den baglayarak 30x0 a kadar olan ‘Arm- Chair’ ve ‘Zig-Zag’ karbon nanotiiplerin, 300K
ortam sicakligmmda ve 0.025eV elektronik sicaklikta tiiplerin denge durumlarinda, yarigap,
enerjetik, Fermi enerjisi, Radyal dagilim fonksiyonu gibi fiziksel ozellikleri ve bunlar
arasindaki iligkiler incelenmistir. Ayrica elektronik sicakligin ve ortam sicaklifimn, tiiplerin
denge durumlarina etkisine de bakilmugtir.

KNT lerin elektronik yapilarinin incelenmesi amactyla benzer yangaph fakat farkli
‘chirality’lere sahip tek duvarli karbon nanotiiplerin, , ‘elekironik durum yogunluklarn’
sonuglart incelenmigtir. ve bu sonuglarin literatiirdeki teorik sonuclarla kiyaslamasi
yapilmistir. Bu sonuglara, sicaklik ve MD adim gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.
Ayrica bu sonuglar kullamlarak bu tiiplerin ‘bant genisliklerinin’ tablosu olugturulmustur.

Anahtar kelimeler: Karbon nanotiip, N- mertebe, paralel, siki bag, molekiler dinamik
simtilasyonu, elektronik 6zellik



ABSTRACT

The Order N (O(N)) Tight Binding Molecular Dynamic Simulation method is used to
investigate physical and electronic properties of ‘Single Wall Carbon Nanotubes’ (SWCNT)
which have various chiralties, Traditional TB solves the Scrédinger equation by direct matrix
diagoalization. So it needs the simulation time in cubic scaling with respect to the number of
atom. In parallel Order N method, using ‘divide and conquer’ approach, simulation time
changes as linear with number of atoms. O(N) method has been run in sequential and parallel
platforms..

Physical properties (radius, energetics, radial distribution function etc.) of ‘Arm-chair’ and
‘Zigzag® Carbon Nanotubes (CNT) which have chiralities changing 2x2 to 30x0, at 300K
temperature and 0.025 eV electronic temperatures are investigated. Also the effect of
temperature and electronic temperature on equilibrium of CNTs is studied.

Electronic density of states of different charility CNTs are studied. The effect of temperature
and MD step on these properties are tested. Also using electronic density of states (eDOS)
graphs, band gaps are calculated. Comparisons with literature are given in tables.

Keywords: Carbon nanotube, order N, parallel, tight binding, molecular dynamic simulation,
electronic properties.



1. GIRIS

Karbon nanotiipler (KNT) ilk kez, 1991 yilinda Japonya da NEC laboratuarlarinda Sumio
lijima tarafindan kegfedilmistir. Ark bosalmasiyla elde edilen fulleren yapimin elektron
mikroskobu goriintiisiinde tiip sekilli gorlinti gozlemlemistir. Es merkezli bicimde
diizenlenmis i¢ ige birgok tlipten olusmus ¢ok katmanli yapidadir. Bunlar Cok Duvarli Karbon
nanotiiplerdir (CDKNT). Bundan iki yil sonra, 1993 yilinda lijiama ve arkadaslari gegis
metallerinden olusan katalizérlerle Tek Duvarli Karbon Nanotiip (TDKNT) ler tretmeyi
basardilar. Aynt zamanda, IBM den D. Bethune de TDKNT leri gézlemledi. TDKNT, ¢ap1
1nm (10°m) boyu birkag mikrometre (10°m) olabilen ici bos silindir seklindeki yapilardur.
Grafitin tek bir katmaninin yani grafin levhasinin bir silindir ¢evresinde sarilmig hali olarak
diistiniilebilir. Saitma simetrilerine bagh olarak metelik veya yari iletken olabilirler. TDKNT
lerin 6nemi, iyi belirlenmis ve basit yapist nedeni ile teorik hesaplar ve Onemli anahtar
deneyler igin kullanlabilir olmalaridir. Bundan sonra diinya iizerinde birgok aragtirmaci ve
kurumlar KNT ler hakkinda arastirma yapmaya basladilar. Bu arastirmalar, daha efektif
sentez yontemleri ve TDKNT ler kullanilarak, elekironik ve mekanik 6zelliklerini anlamaya

yonelik oldu.

Nanoteknoloji, zamammizin en Onemli ve etkin teknolojik gelismesi halini almaya
baglamigtir. KNT ler, dikkat ¢ekici mekanik dzellikleri ile nonoteknoloji igersinde en énemli
roli oynarlar. Bu Snem, KNT lerin, nano boyutta yapisal 6zelliklerini kapsayan spesifik
fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanir. Ornek olarak KNT ler hafif ve kaydedilmis en yiiksek
elastiklik modiiliine sahip ve simdiye dek yapilan en giiclii fiberlerdir. Her atomu fi¢
komsusuyla birlestiren grafit diizlemindeki bag, dogada kurulmus olan en gii¢lii baglardan
biridir. Nanotiipler terapascal civarinda bir young modiiliine sahiptirler ayni zamanda
milkemmel derecede rijitdirler. Nanotiipler genellikle gelikten ¢ok daha biiyiik bir rigidlige
sahiptirler Yiiksek saglamlilifma ters yonde biikiilmesi eslik eder. Tip egildiginde birgok
metal gibi kirilmaz fakat icecek karmgi gibi biikiiliir. Bu 6nemli mekanik 6zellikleri ile
depreme dayanikli bina ingasindan kursungecirmez yelege kadar genis ¢apta uygulama
alanina sahiptir. Bu olaganiistii 6zellikler, TDKNT lerin standart sentetik grafit fiberlerin
yerini alabilecegini ve malzemeler endiistrisini tamamiyla degistirebilecegini agikga
gostermektedir. Hidrojen depolamaya da olanak saZlayan genis yiizey alani KNT fiberleri
potansiyel enerji depolama malzemesi aday konumuna getiriyor. TDKNT ler %14, CDKNT
ler %7,7, iglerine alkali elementler yerlestirilenler ise %20 agirhk oranina kadar hidrojen

depolayabilirler.



Ayrica KNT ler elektronik 6zellikleri ile de, en 6nemli teknolojik gelismelere agik oldugunu
gostermektedir. TDKNT ler grafinin sarma simetrisine bagli olarak metalik veya yari iletken
olabilirler. KNT cihazlarin prototipleri, renkli diiz ekranlardan, gelismis aydinlatma
sistemleri, X- 15in1 makineleri, keskin goriintii veren taramali mikroskoplara kadar birgok
alanda yapildi ve bu alanlarda c¢aligmalar devam etmektedir. Japonya’daki Mie
Universitesindeki Yahachi Saito ve is arkadaslan son zamanlarda bir prototip KNT lambasint
icat ettiler. Bir elektrik alan elektronlari filmden soker ve soktligii elektronlart fosfordan
vapilmis ekrana dogru hizlandirir, bu sekilde ekran parlak bir bigimde aydinlanir. Bu
teknolojinin tercih edilmesinin sebebi; lambanin enerji verimidir. Lambanin enerji verimi
yiiksektir ¢linki lamba isitilmig bir flamana ihtiyag duymaz. Lambanin rengi, fosforun
degistirilmesiyle kolayca ayarlanabilir. Bu lambalar ¢ok hizli bir bigimde yakilip
kapatilabilirler. KNT lerin kullanilmas: ile gergeklestirilen diger bir cihaz ise renkli diiz
ekranlardir. Samsung’daki Jongmin Kim ve is arkadaglar1 9 inglik renkli ekran goriintiisiinii
bir fonksiyonel gésterimle bulmuslardir. Birgok giicliigiin saptanmasina ragmen bu proje
nerdeyse tamamlanmigtir. KNT lerin kullanmimi ile ilgili en 6nemli ve en umut verici
alanlardan biri de gelecegin bilgisayarlaridir. KNT ler miikkemmel molekiiler yapilar
sayesinde, gelecegin bilgisayar islemcilerinde kullanilacak transistrler igin en dnemli aday
konumundadir. $u an en ¢ok iizerinde durulan tasarima gore tek bir KNT, iki tiir transistor
olusturacak sekilde dilzenleyip ince bir alti elektrot’un ilizerine yerlestirilmesi ile yapilan
tasarimdir. Bu sekilde KNT ler kullanilarak yapilacak islemciler ve bellekler, giintimiiz
islemcilerinden ve belleklerinden ¢ok daha hizli ve daha yiiksek kapasitelere sahip
olacaklardir. Ornegin giintimiizde bir bellek 1GByte veri depolayabilirken bu deger KNT
belleklerde yilizlerce GByte olabilecek ve ayrica bu veriler giiniimiiz bellekelerinden farkls
olarak kalic1 olabileceklerdir (Bilim ve Teknik Dergisi Eyliil 2002).

KNT sentezlemek i¢in degisik birgok yontem kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler igersinde
en etkili ve en ¢ok kullamlan ii¢ yontem vardir. Bunlar; ark — plazma buharlastirma yontemi,
lazer bubarlagtirma yontemi, kimyasal buhar birikimi yontemi (CVD). Bu y6ntemlerde,
“kataliz6r” kullamilmasi veya kullanilmamasina gére TDKNT ya da CDKNT sentezi
gergeklestirilir. Ark-plazma buharlagtirma ydnteminde, yiksek basing altinda yiiksek
sicaklikli ark- plazmas: ortaminda karbon atomlarnnin buharlagtinlip KNT olusturulmast
esasina dayanr. Bu yOntemle CDKNT ve Kkatalizor kullanilarak TDKNT sentezi
gergeklestirilebilir. KNT sentezi igin kullanilan ilk metottur. Lazer buharlastirma ySntemi, bir
grafit qubugun lazerle buharlagtirilip, bir toplayict tUzerinde sogutulmasi esasina
dayanmaktadir. Kesin ve dar yarigap dafilimina sahip TDKNT sentezi igin en uygun



yontemdir. Yiiksek verimli bir yontemdir. kullanilan grafit hedef, % 70 %90 oraninda,
TDKNT’ doniisiir. En eski uygulamalardan biri CVD metodudur. Asetilin (C2H2) , benzen

(Ce6Hg) , metan (CHg) , gibi hidrokarbon gazlarinin sentezlenmesiyle karbon nanotiip olusur.

Bu ySntem, ucuz ve basit teknige sahip bir yontemdir.

Bu teknolojik gelismeler i¢in asilmast gereken birgok zorluklar vardir. Ornegin hentiz yeterli
miktarda ve yeterli saflikta KNT sentez teknikleri gelistirilememistir. Sentez, suan igin
arastirmalarda kullamlabilecek diizeyde ve ¢ok pahaliya yapilabilmektedir. Geleneksel liretim
metotlarinda nadiren 1mm uzunlugunun iizerinde ¢ok kisa KNT ler iretilir. Yeni metotlarda
cesitli metrelerde veya tercih edilebilen daha uzun KNT lerin tretilebilmesi ve en azindan
biiyliklitk degerlerini artirabilecek gelismelere ihtiyag vardir. Diger bir zorluk ise KNT lerin
yapisimn, bazi fiziksel ozelliklerinin ve diger materyallerle etkilesmelerinin tam olarak
anlagtlamamis olmasidir. Birgok kurum ve aragtirmaci, deneysel ve teorik olarak bu konularda
arastirmalar yapmaktadir. KNT ler hakkinda laboratuarda yapilabilen ¢alismalarin endiistriyel

alanda gerceklestirilebilmesi, teknoloji diinyasini kdkten degistirme potansiyelindedir.

KNT lerin kendileri ve birgok uygulamalar: tesadiifen kesfedildi onlari inceleyen kimyacilarin
ve fizikgilerin hayal giglerini uyandirdi. Buradan KNT lerin bir bir¢ok uygulamada
mitkemmel derecede Gnemli olacagina hi¢ siiphe yoktur. Sorun bunun ne zaman olacagi.
Biiytik kesifler muhtemelen burada bizim bile deginmedigimiz uygulamalardan gelebilir. Bu

alanda daha ¢ok erken zamanlardayiz ve bizi daha birgok gelisme ve siirprizler beklemektedir.

Bu tezde, béliim 2 de KNT lerin yapisal zellikleri, simiflandiriimas: ve bunlara ait terminoloji
anlatilmistir. Bélim 3 de ise bu galismada kullamilan Siki-Bag Molekiiler Dinamik
simiilasyon teknigi anlatilmigtir. Ayrica paralellik, PVM ve O(N) yontemi hakkinda bilgiler
verilmektedir. Boliim 4 da ¢alisma sonuglari verilmis olup bu sonuglarla ilgili yorumlar

yapilmuigstir. Ek, bir MD simiilasyon adimu zamaninmn hesabini igermektedir.
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2. TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLER

2.1 Tek Duvarl Karbon Nanotiiplerin Yapis1

Tek Duvarli Karbon Nanotiipler (TDKNT), ¢apt 1nm (10°m) boyu birka¢ mikrometre (10°m)
olabilen i¢i bos silindir seklindeki yapilardir. Bu yap, grafitin tek bir katmaninin yani grafin
levhasinin bir silindir ¢evresinde sarilmig hali olarak diistintilebilir. Grafin levhasi, alt tane
karbon atomundan olusan balpetegi yapilardan meydana gelmistir. Karbon atomlan arasinda

sp2 hibritlesmesi ile olusan kuvvetli ¢ baglart bulunmaktadir.

Karbon nanottipler kesfi, 1991 y111hda Japonya’nin NEC Labrotuarlarinda S.1ijima ve grubu
tarafindan floren (Cgo) elde edilmeye ¢alisilirken i¢ ice gok duvarli karbon nanotiiplerin
elektron mikroskobuyla gézlemlenmesiyle gergeklesmistir. Tek Duvarli Karbon Nanotiipler

ise S.Iijima ve T.Ichihashi tarafindan ilk kez 1993 yilinda sentezlenerek elde edilmistir.

2.2 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Smiflandirdmasi

Tek Duvarli Karbon Nanotiipiin (TDKNT) yapisini, yaklagik 0,7-10,0 nm ¢apinda silindir
hale getirilmis grafin levha seklinde tanimlayabiliriz. Eger bu silindirin iki ucu gz oniine
alinmazsa, (uzunluk/cap) oran1 10° mertebesinde oldugundan bu silindirik yapinin tek boyutlu

oldugunu diistinebiliriz.

Grafin levhayr olusturan alti karbonlu bal petegi Orgiisiintin, tiip ekseni etrafindaki
oryantasyonu, TDKNT{in yapisini ve fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir. Bu oryantasyona
gore TDKNT “ler iki sinifa ayrilirlar.(Sekil 2.1)

1- Achiral yapi: Simetrik yapiya sahiptir. Ayna goriintiisiiniin yapist orijinal yapi ile aymdur.
Altigen drgliniin TDKNT ekseni dogrultusundaki gériintiisiine gore

a — armchair
b — zigzag
yapi olarak ikiye ayrilir.

2- Chiral Yapi: Spiral simetriye sahiptir. Ayna goriintiisiintin yapisi orijinal yapiyla anti simetriktir.



Sekil 2.1 a) Armchair KNT, b) Zig-zag KNT, ¢) Chiral KNT

2.3 Chiral Vektirii (C,)

TDKN’lin yapisal 6zellikleri, nanotiip eksenine dik dogrultuda yani ekvator diizleminde yer
alan Chiral Vektorii (C, ) tarafindan belirlenir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 C, (OA) vektsrii @, ve &, birim baz vektorleri T; (OB) dteleme vektorii

Sekil 2.2 “deki a,ve g, vektdrleri, ortogonal olmayan, aralarinda 60 derece ag¢1 bulunan
altigen gergek uzay baz vektorleridir.

. 3a

~a~ A3 1 . N3a. a~ 3 1
QG =—1i+t—j=(— ,— , a - em =1 =0 2.1
=il =Casa), & =0 -0 f=(Fa-ca) @D
Bunedenle a4, .4, =4, .d ?

. d, =a* ve &, .d,=a" /2 olur. KNT yapida karbon atomlari



arasindaki bag uzunlugu 1.44 A olmak tizere 6rgii sabiti

a= ‘Zi, ‘ = [&2| =/31.44= 249 A°® olarak bulunur.C , vektorll, a ve a baz vektdrlerinin lineer

kombinasyonu olmak tizere
C, =n & +m 4, => (n,m) (n, m: sabit tam sayilar) (2.2)

bagintisiyla verilir. Burada “n” ve “m“ katsayilart swasiyla ¢, ve a, baz vektorleri
dogrultusundaki sabit sayilardir. 5,, vektorll, (n,m) veya “nxm” notasyonlarn ile de ifade
edilebilir. é,, vektorll, n ve m sayilarma baglh olarak, altigen Karbon &rgiilerinin, tiip eksen
dogrultusundaki oryantasyonunu belirler. Yani n = m oldugunda, C , = (n,n) vektdrit Armchair
KNT (Ornek: C’,, =(5,5), (10,10) ....) ; m = 0 oldugunda, é}, =(n,0) vektorii Zigzag KNT
(Ornek: C’,, = (5,0), (17,0) ...... ) ifade eder. Diger biitlin (n,m) notasyonlari Chiral KNT’leri

ifade ederler. Bal petegi 6rgiisiiniin hegzogonal simetrisinden dolay: (0<|m|<n ) olmalidir.

TDKNT’lin yarigapi, n ve m sayilarindan faydalanilarak bulunabilir. “L” tiplin g¢evre
uzunlugu olmak tizere, TDKNT {in ¢ap1 ( d; ) (

d= (2.3)

Nt~

L=|C, = (C,.C,)?=a~n’ +m*+nm 2.4)

=—n’+m’ +nm 2.5)

Chiral agis1 (6), 5,, ile a, arasindaki agidir. Hegzogonal simetriden dolay: 0°=0<30° arasinda

degerler alir. 6, spiral simetriyi belirler.

C, ay (2n+ m)

é,,i]iilD— 20n* +m® +nm

2.6)

Cosf = (j

Buna gore, =0 ise zigzag KNT, 0 = 30 ise armchair KNT, aradaki diger biitiin degerlerde ise
Chiral KNT olur.C , ve 0, KNT yapisal ozelliklerini belirlerler. Ornegin elektrik

iletkenliklerine gore armchair KNT ler iletken, zigzag KNT’ ler yar iletken 6zelliktedirler.



2.4 Oteleme Vektorii (7 )

Oteleme vektsrii T , bir boyutlu KNT’iin birim vektoriidiir ve nanotiip eksenine paralel,
Chiral vektoriine (éh) diktir (Sekil 2.2). a, ve a, baz vektorlerinin lineer kombinasyonu

olarak

—

T =tja, +tya, (t vet, tam sayilar) 2.7

verilir. Oteleme vektsrii 7, iki boyutlu grafit levhasimn, C, vektoriine dik dogrultudaki
birinci 6rgii noktasina karsilik gelir(Sekil 2). Bu nedenle t1 ve t; nin “1” den bagka ortak
bﬁieni yoktur. T Vektoriiniin bu 6zelligini ve 7 ile C',, arasindaki diklik bagintisini (7 . C =
0) kullanarak; t; ve t; nin m ve n cinsinden ifadesi,

(2m +n) ; =_(2n+m)
d, " d

”»

t =

(2.8)

r

olarak bulunur. Burada dr, (2m+n) ile (2n+m) arasindaki, d ise m ile n arasindaki en biiyiik
ortak bolendir(EBOB). Eger n-m degeri 3d nin kat1 ise dr = 3d; eFer n-m degeri 3d nin kat1
degil ise dr = d aliir. Ornek ; Ch = (4,2) olan bir KNT igin d = EBOB(4,2)=2 , ve n-m=4-
2=2 dir. Buna gore dr=d=2 alimrr. Genelleme yaparsak, armchair KNT i¢in (E’ , =(0,1n)),

dr = 3n; zigzag KNT igin (Ch=(n,0)), dr = n olur. T Vektorii armchair KNT i¢in (1,-1);
zigzzag KNT igin (1,-2) olur. Oteleme vektoriiniin boyu; bir boyutlu KNT birim hiicresinin
uzunlugunu verir ve |
T=| T | = V3L

d

”

(2.9)

bagntisi ile verilir.

Bir boyutlu karbon nanotiibiin birim hiicresi 5,, ve T vektorlerinin vektorel carpimi
(|5',, xT ~) ile olusan bolgedir ( Sekil 2.2: OAB’B dortgeni). Karbon atomlarinin olusturdugu

hegzagonlarin alam ise @, ve d, baz vektorlerinin vektdrel garpim ile belirlenir |, x4, |.

Boylece KNT birim hiicresi igersinde bulunan hegzagonlarin sayist (N);

_ léhxfl _ 2n? +m? +nm) 212

N= -
@,xa,)| d, a'd,

(2.10)



bagntist ile bulunur. Her bir hegzagonda 2 tane karbon atomu olduguna gére KNT birim

hiicresindeki toplam karbon atomu sayis1 2N dir.

2.5 Simetri Vektorii (R)

Karbon atomlarinin bir boyutlu nanotiip birim hiicresi i¢ersindeki konum vektorlerini, uzay

gurup simetri vektoriiniin ( R ) nin ‘i’ kez ¢arpimi yani ‘i R * ile belirleriz.

i P

Sekil.2.3 Uzay simetri operasyonu

iR birim hiicre distna giktig1 zaman periyodik simr kosullarim kullanarak, T veya C , integral
sayilar ile tanimlanmis gegis yoniinde, birim hiicre igerisinde kalacak gekilde ayarlamir. Uzay
Simetri vektorii (R ), karbon atomlarinin birim hiicre igersindeki konumlarim belirlemek igin
kullanilir ve é,, yoniindeki en kiigiik bilesene sahiptir. R, &, ve &, birim vektorlerinin lineer

kombinasyonu olarak;

R = pa, +qa, (p ve q sabit tam sayilar) (2.11)

bagintist ile ifade edilir. R Vektdriiniin , C’,, yoniinde en kiigiik bilesene sahip olabilmesi igin
p ve g tam sayilarmin 1 den baska ortak boleni yoktur. R Vektoriiniin C , bileseni yani

é,,.ﬁ garpum 7xR ileyada T.R carpimi é,,xﬁ ile orantihidur.

2.12)

TxR = (t,q —t,p ) xa,) | 2.13)



R Vektoriinii en kiigiik konum vektorii yapmak igin;
tg-t,p=1 : (2.14)

almir. R Vektdriiniin bir boyutlu KNT birim hiicresi i¢inde olmasindan dolay1

-

O<mp-ng<N (2.15)

olmalidir.
RT é,xl_é -

0,<R',T=i TP ng g (2.16)
T- LT N
RC  |RxT _

0<RC =t _ha-hp o 2.17)
r LT N

Denklem (2.17) den;

O0<tig—-t,p<N (2.18)

KNT birim hiicresinin N konum vektdriinii belirlemek i¢in denklem 2.4 de verilen simr

kosulu;
i(t,g—t,p)=i (2.19)

olarak alinur. i R , KNT birim hiicresi icersinde N esdegerli olmayan yerlesimi belirler.

R Vektoriinin C , Uzerindeki izdigimii di ile dlgeklendirilmis w agisint verir. R nin T
{

lizerindeki izdiigiimii ise KNT bir boyutlu uzay gurup simetri operasyonu &telemesini (7)

Verir.

RG] (p-ng)ais,| (mp-nar
L L N

(2.20)

- lTxR‘ 2_”_: dll(th_tzp) ‘/gaz - 21: (2 21)
T L V3L 2 N ' '

y

wagisl, KNT ekseni etrafindaki donmedir. 7, vektorili dogrultusundaki -6telemedir. Grup

simetri operasyonu R =(w|7)" olarak belirlenir. p ve g sayilar, (0,0) konumundaki
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atoma simetri operasyonu R = (y | 7)" etkidigi zaman atomun gelecegi koordinatlar belirler.

Yani simetri operatorii, O 6rgit noktasmi, C 6rgii noktasina tagir.

—

NR=C, + MT (2.22)

Burada M, O noktasindan C noktasina ulagmak i¢in uygulanmasi gereken T vektori

sayisidir ve
M =mp—nq (2.23)

olarak ifade edilir.

Cizelge 2.1: n ve m Katsayilarina bagl olarak degisik KNT ler igin biittin yap:
parametrelerinin degerleri( R. Saito,G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus, 1998)

— —

¢ d d@ dw Bk F I N F M

a a

42 2 2 4.15 \/ﬁ 4,-5) \/2_1‘ 28 (I-1) 6
G635 s 15 6.78 \/77§ (1,-1) 1 10 (1,00 5

90 9 9 7.05 9 (1,-2) \/3' 18 (1,-1) 9

6,5) 1 1 7.47 @ (16,-17) \/ﬁg 182 (L-1) 11
(7.4) 1 3 7.55 \/ﬁ (5.-6) \/3—1 62 (1-1) 11

(8,3) 1 1 7.72 \/9_7' (14,-19) /291 194 (3,4) 41

(10,10) 10 30 13,56 @6 (1-1) 1 20 (1,0) 10

(na ﬂ) h 3n «/ina/ﬂ .\/—3_n (Is'l) 1 2n (1,0) N

(n0) n n nalzx n (1,:2) J3 2n () N

2.6 Brilluoin Bélgesi
KNT gergek uzay birim hiicresi 7 ve C , vektorlerinin olusturdugu bélgedir. Bu birim hiicre

icersinde 2N tane Karbon atomu bulundugundan, N tane 7 bagi ve 7" anki bag elektronik

enerji bandi bulunur. Benzer sekilde, fonon dispersiyon bagintisi, birim hiicre igersindeki her
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bir atomun vektorel yerlesiminin sonucu olarak 6N dallanma igerir.

KNT igin K, ve K, ters orgii vektorleri olmak {izere, eksen dogrultusundaki K, ve ekvator
diizlemi dogrultusundaki 121 ters orgli vektorleri 11 K ; =276, bagintist ile bulunur. KNT
bir boyutlu bir yap1 oldugundan yalmiz K, ters drgii vektoriiddr. K,, C , dogrultusunda ayrik

k dalga sayilarini verir.

—0o 2.24)

C,K,=0 T.K,=2r (2.25)

(~t,b, +1,b,), K,=—(mb, +nb,) (2.26)

1
N
olarak bulunur. Burada 5, ve Z;Z, iki boyutlu grafit igin ters Orgii baz vektorleridir.

— 27r~ 27T A 2t 2w

b =

! «/—a J (\/—a —),

- 27 » 21w 2r 27w

b, =——=I +—j = (~—=,~) (a;6rgii sabiti 2.27
2 ot ( 2 a)( gii ) (2.27)

NK | =(—t25, +t,l;2) iki boyutlu grafin i¢in bir ters 6rgii vektoriine karsilik geldiginden N K \
ile aynlan iki dalga vektdrii esdegerlidir. ¢, ve ¢, 1 den bagka ortak bdlene sahip
olmadiklarindan, N-1 vektériin (uK, (u=1,2,3,...N=1)) higbiri ters orgii vektorii degildir.

Yani N dalga vektorit (u IZI (r=0,1,2,3,...N—-1)) N tane aynk k dalga vektorii verir. Bu
dalga vektorlerinin boyu, birinci Brillouin bélgesinin uzunlugu olan 2?” dir. Bu N tane & dalga

vektorii degeri, N tane bir boyutlu enerji bandi meydana getirir.

T Vektoriiniin gegis simetrisinden dolay1 sonsuz uzunluklu bir KNT igin K, vektori

yoniinde bir stirekli dalga vektorii elde edilir. Fakat Z, uzunlukiu KNT i¢in dalga vektorleri

arasindaki fark 2z dir. Bu fark deneysel olarak ta gbzlenmistir.
{
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Sekil 2.4 KNT lerin Brillouin bélgesi.

2.7 Karbon Nanotiiplerin Elektronik Yapisi

TDKNT lerin dikkat ¢ekici elektronik 6zellikleri yapildiklar: 2-boyutlu yapilar olan ‘grafinin’
electronik yapisindan kaynaklanir. Grafin, grafirin tek bir tabakasi olarak diisiiniilebilir.
TDKNT lerin elektrik iletkenlikleri, Fermi enerjisi civarindaki elektronik dogasindan
kaynaklanir,

TDKNT lerin elektronik yapilan, 2 boyutlu grafinden elde edilebilir. C’,, ile tammlanan
cevresel eksen fizerine uygulanan periyodik smr kosullari uygulanmas: ile
C’,, dogrultusundaki dalga vektSrleri kuantize olurlar. 7 Vektorl yani tiip ekseni
dogrultusundaki dalga vektérleri sonsuz tiip i¢gin siireklidir. Gergekte, bir KN'T’nin boyu sonlu

oldugundan (L), ayrik k dalga vektorleri beklenebilir.
Ak=27/L (2.28)

Bdylece enerji bantlari, bir 1 boyutlu enerji dispersiyon bagintilan seti igerir.
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Sekil 2.5 Metalik enerji bandi sarti: YK vektoriintin boyunun, K, boyuna oran: tam say1 ise,

metelik enerji bandi elde edilmis olur.
WW' dan ,ul? , ile ayrlan ¢izgi segmentlerinde bulunan 2 Boyutlu grafinin enerji dispersiyon

bagntilan1 £, (k) , katlanir. Oyle ki K, ye paralel dalga vektorleri, WW' ¢izgi segmentleri
ile aym yerde olurlar (Sekil 2.5). BSylece N tane, denklem 2.29 ile verilen TDKNT enerji

dispersiyon bagintilarina karsilik gelen 1 boyutlu enerji dispersiyon bagntilar1 olusur.

K, — V1 /4
E (k) =Eg2,,[kK—'+,uK1J,(y=O,L ..... ,N—-1ve —?<k <—f) (2.29)

2

—

Kesikler, (klz2 NK, )+ y]?] cizgilerinde olustugunda, N Parga enerji dispersiyon egrileri, 2

boyutlu grafin i¢in 2 boyutlu enerji dispersiyon alam kesitine denk olur. Eger belirli bir (7, m)

nanotiip igin, kesikli gizgiler, 2 boyutlu grafitin 7 ve 7" enerji bantlarimin simetri tarafindan
yozlagtirildig1 yerde, 2 boyutlu Brillouin bélgesinin K noktasma dogru ilerlerse 1 boyutlu
enerji bantlar, sifir enerji yariklarina sahip olurlar. Bu KNT ler igin Fermi diizeyi civarindaki
durum yogunlugu belirli bir deger alir ve bdylece bu tiipler metaliktir. Eger kesikli ¢izgiler K
noktasina dogni ilerlemezlerse, KNT ler, valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda belirli enerji

yariklarina sahip olurlar ve boylece yan iletken davranis gosterirler.

Sekil 2.5 deki YK vektériiniin boyunun, IZ, boyuna oram1 tam say1 ise metalik enerji band:

elde edilmis olur. Burada YK vektorii

fx = 2" ;’ "z - (2.30)
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bagintist ile verilir. Metallik nanotiip sarti (27 + m) veya (n—m)degerinin 3 sayisinin katlar
olmasidir. Ozellikle (n,7)ile verilen armchair KNT ler her zaman metaliktir. (»,0)ile verilen

zigzag KNT ler yalmzca ndegerinin 3 sayisimn kati oldugu durumlarda metaliktir. Diger
durumlardaki zigzag KNT ler yan iletken davranig gésterirler (R. Saito,G. Dresselhaus, M.S.
Dresselhaus, 1998).
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3. METOD

Molekiiler dinamik (MD) metot, hareket denklemlerini ¢ozerek sistemin statik ve dinamik
ozelliklerini belirler. MD metodun baglangi¢ noktasi, sistemin mikroskobik &zelliklerinin
Hamiltonien, Lagrangian veya dogrudan Newton hareket denklemlerinin yada kuantum
mekanik sistemlerde, Schrodinger denkleminin kullanilmasi ile iyi belirlenmesidir. Sistem

birka¢ pargacik veya ¢ok pargacik sistemi olabilir.

MD metodu, hareket denklemlerini bilgisayarda sayisal olarak ¢6zer. Bunun i¢in uygun
yaklagimlar yapmak gereklidir. Stirekli degiskenli diferansiyel denklemlerden, kesikli
degiskenli sonlu fark operatérlerine gegiste belirli bir hata olusur. Bu hatanin derecesi yapilan

yaklagima baglidir (Verlet Algoritmas).

Fiziksel sistemlerin bilgisayar simiilasyonlarinda, kiime ortalamalari, zaman ortalamalarimn
yerini alir. Bir MD simiilasyonunda, pargacik sayis1 (N) ve hacim (V) sabittir. Toplam lineer

momentum diger bir korunan biiyiikliiktiir.

3.1 Kanonik (NVT) Molekiiler Dinamik

Kavramsal olarak fiziksel sistem bir 1s1 banyosu ile kaplanirsa, sicaklig (T) sabit tutmak i¢in
gerekli olan enerji (E) dalgalanmalar1 saglanabilir. Uygun istatistiksel kiime kanonik kiimedir.
Burada, pargacik sayisi (N), hacim (V) ve sicaklik (T) sabit tutulur ve toplam lineer
momentum sifirdir. Sicaklig1 sabit tutmak igin, enerji korunumu ohnadlélndan sistem enerji
dalgalanmalarin saglamak iizere tasarlanmalidir. Fakat burada kinetik enerji, yalmz sicaklia
bagli oldugundan (denklem 3.1) bir hareket sabitidir ve sabit kalir (izokinetik MD).

3
E =2k (3.1).

Burada herhangi bir yaklasim, yoriinge boyunca hesaplanan ozelliklerin ortalamalarinin,

kiime ortalamalarina esit olmasim saglamalidur.

JAG" @0, " @x7 " (e (3.2)

lo

(4 = lim 7
Sabit sicaklik i¢in enerji dalgalanmalarim saglamamin bir yolu hareket denklemlerine bir
kisitlama denklemi eklemektir. Dogal olarak kisit igin kinetik enerji simiilasyon seyri
boyunca, verilen bir degerde sabitlenir. Bu izokinetik yaklasimda sadece ortalama sicaklik

sabittir ve;
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A= %va,z = sabit (3.3)

olarak ifade edilir. Hizlarin o&lgeklendirilmesi igin uygun bir ‘Slgeklendirme faktorir’
belirlenmelidir. Sistem 3N serbestlik derecesine sahiptir ve toplam lineer momentum sifirdir.
Sabit kinetik enerji kisitlamas1 birgok serbestlik derecesini tagir. Sonug olarak Slgeklendirme

faktori;

5= [3]\/ _ay T,L,/va} (4)

seklinde verilir.

NVT Molekiiler dinamik algoritmast:
¢ Baslangi¢ konumlar (7;') verilir.

» Baslangig lzlar1 (V') verilir.

n+l

e (n+1)zaman adimindaki konumlar (»" ) hesaplanir.

e (n+1)zaman adimndaki hizlar (¥"*') hesaplanir.

. Zi m(vf”“l )2 ve B 6lgeklendirme faktorii hesaplanir,

o Tim hizlar dlgeklenir; vi*' < v/™' B
(n+1 ) Zaman adimindaki konumlar1 (") ve hizlart (¥"*'), baslangic konumlarma (7') ve

hizlara (¥}') baglayan bir zaman birlestirme (integration) algoritmas: kullaniimahdir (D. W.
Heermann, 1990).

3.2 “Velocity Verlet’ Algoritmasi
MD de en ¢ok kullanilan zaman birlestirme (integration) algoritmasi, verlet algoritmasidr.
Algoritma, zamana bagli olarak ileri ve geri yonlii konumlar iiglincti derece Taylor serisine

agmakla baglar.
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r(t+A) =r() +v(t)At + %a(t)Atz + %b(t)Az‘3 +.. (3.5)

r(t— A =r(t) —v(t)At + %a(!)Atz - %b(z‘)Af +.. (3.6)

Iki esitligin toplanmas: ile
r(t+ Aty =2r(t) — r(t — At) + a()A? + O(At") (3.7)

bulunur. Bu esitlik, ‘Verlet algoritmasinin’ temel formudur. Konumlar kullanilarak hizlar da -
tiiretilebilir (L. Verlet, 1967; M. P. Allen, D. J. Tildesley 1990).

(it + A —r(t - A
At

V() (3.8)

Fakat burada hata At’ mertebesindedir. Bu problemi asmak i¢in “velocity verlet’ algoritmasi

kullamlirsa (f + At) zamani igin konumlar ve hizlar;

F+AD)=r{)+ AV(t) + %Atza(t) + e (3.9)

17(t+At)=ﬁ(t)+—;—At[a(t)+a(r+Az)] (3.10)

() = LoD 3.11)
m

Ivme yardimiyla yeni konumlar bulunur. Bu yeni ivmeleri bulmak icin, yeni konumlara uyan

atomlara etkiyen kuvvetler tekrar hesaplanir. En son olarak yeni hizlar hesaplanur.

Fiy i (L + AD)
m

a(t+At) = (3.12)

Bu iglemler her bir MD adimi i¢in gergeklestirilir. Béylece her bir MD adimin ifade ettigi

zaman dilimi i¢in sistem Stelenmis edilmis olur ( adim zamani hesaplamasi Ek 1 de).

3.3 Siki-Bag Molekiiler Dinamik (SBMD)

Bir MD ¢aligmas1 esnasinda, atomlart hareket ettiren atomlar arasi kuvvetlerin  (F,)

a

hesaplanmas: gerekmektedir. Bu kuvvetler SBMD hamiltonienden bulunurlar.

SBMD kovelent sistemlerin dinamik yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemek igin
kullanilir. Sonlu sicaklikli yar1 ampirik SB yaklasimli MD simiilasyonlarinda kullamlir.
Sicaklik basing gibi degisik kosullardaki (u¢ termodinamik kosullarda dahil) simiilasyonunda

kullanilabilir.
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Atomlar arasi etkilesimler hesaba katilir. Klasik SBMD, Schrodinger denklemini direkt matris
diyagonalizasyonu ile ¢6zer ve atom sayisinin ( N ) kiipli ile orantili simiilasyon zamani
kullamr [ O (N?)].

3.3.1 Siki-Bag Formalizmi

Valans elektronlari ve iyonlardan olugan sistemin toplam hamiltonyeni

H, =T +T,+U,+U, +U, (3.13)

top

seklindedir. Burada 7, iyonlarin kinetik enerjisi, 7, elektronlarin kinetik enerjisi, U;,U,,,U,,

ee?

iydn—iyon, elektron-elektron ve iyon-elektron etkilesmelerinin potansiyel terimleridir.

Bu ¢ok pargacik hamiltonyeninin kesin ¢dziimiinii bulmak olduk¢a zordur. Bu hamiltonyen
terimini bagka elektronlarin ve iyonlarin olusturdugu ortalama bir potansiyel alaninda hareket

eden tek pargacik problemine indirgeyerek ¢dzebiliriz.

HY,)=¢,|¥,) (3.14)
h=T+U,+U, (3.15)
h; tek pargacik homiltonyeni

]LP,,) ; sistemin n. durum 6z fonksiyonu
£, ; 0. durum enerji 6z degeri

bu tek pargacik hamiltonyen denkleminin tam ¢6ziimiinii bulmak i¢in yaklagikliklar yapmak
gerekir. Bu yaklagiklik, {‘Pn) dalga fonksiyonunun atomik orbitallerin lineer kombinasyonu

formunda olmasidir.

3.3.1.1 Atomik Orbitallerin Lineer Kombinasyonu Yaklasim (LCAO)

Iki serbest atom birbirlerine bir kristalin Srgii sabiti mertebesinde yaklagirlarsa atom
cekirdekleriyle elektronlar arasindaki Cloumb etkilesmesi nedeniyle enerji diizeyleri ayrisir ve
enerji bantlart olusur. Belirli kuantum sayili enerji diizeyleri kristalde ayr bir enerji band:
olusturur. Atomlarin dalga fonksiyonlar1 orbitallerin dalga fonksiyonlari olur. SBMD’ de
dalga fonksiyonlari i¢in LCAO yaklasimi yapilirsa;

|¥,) = C"a|®,,) ' (3.16)
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olur. Ayrica periyodik potansiyeller i¢in (3.16) fonksiyonu;
1 -
|¥,) = erxp(ik.R)lqn,a) (3.17)

Block fonksiyonu formundadir.
C"iz; a iyonunun n. durumdaki / orbitalinin katsayisi

®,, ; birbirine dik olmayan atomlarmn orbitalleri oldugundan dik degillerdir.
(@ | @) # 6,85 (3.18)
Bu durumda genellestirilmis sekular denklem;

Z <®/'p |hl D, ;:z = zgn (511'5043 + Sll'aﬂ )C;:z a (3.19)
g I'g

olur. Burada S, overlap matrisidir.

Sll'aﬂ = <q)/',e ‘CD/a > “ 5//'5043 (3.20)
Sekular denklemden;
hC" =g,(S+I)C" (I :birim matris) (3.21)

¢oziimil bulunur. S, simiilasyon esnasinda her MD adimda hesaplanmalidir. Bu da is yiikiinii
arttinir. Bundan kurtulmak igin ortogonal baz seti kullanulmalidir. Bu baz seti lowdin

orbitalleri olarak adlandirilirlar. Léwdin orbitalleri, ortogonal olmayan baz setinin tiim simetri

6zeliklerini tagirlar.
<(o,. P ]¢,a> =8,0,; (@,:16wdin orbitalleri) (3.22)
16wdin orbitallerinin kullamlmasiyla sekular denklem;

% <¢/'ﬁ Ihl Dia >CI'¢11 = Z g, 5//’5aﬂc;:z

% ((4% Ihl Pia) = 4818 0p )C,’; =0 (3.23)

haline doniistir. Buradan elde edilecek ¢6ziim;
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hb =g b : (3.24)

n — “n%n

formundadir. Sekular denklemde ¢oziilmesi gereken dnemli kisim hopping integeralleri olarak

adlandirlan <¢,‘ﬂ {hl(p,a)matris elemanlandir. Bunun i¢in bazi yaklasimlar yapilmasi

gereklidir. Bu yaklagimlar sunlardir.
e Minimal baz seti segilir.
e Hopping integrali <¢,. 2 |h| 4%) atomlar arasi mesafeye baglidir. Burada belirli bir
mesafeye kadar 6lan etkilesmeler alinir. Yani kisa mesafe etkilesimleri almur.
e Yalniz ¢iftli etkilesimler hesaba katilir.

Denge durumunda hopping integralleri

(@[ @) =) ‘ (3.25)
alirsak, bu integral esitligi;
Py (Rog) = M fir (Rog) (3.26)

biciminde genellestirilebilir. Burada ﬁ,.(ﬁaﬂ) , féa ve R , konumlarinda bulunan atomlardaki

Ive [' orbitalleri arasindaki ¢ift merkez SB matris elemanlariun Slgeklendirme “scalling”

fonksiyonu olarak bilinirler (L. Colombo 1996; L. Colombo 1998; L.Colombo, M. Rosati
2000). R atomlarin denge durumundaki konumlar olmak tizere f,.(R”)=1 dir. Bu

durumda dlgeklendirme fonksiyonu;

. oY
Jr(Rpp) =] = (3.27)
Rap

olarak bulunur. Sekiilar denklemin, ¢6ziilmesiyle tek pargacik enerjisi bulunmus olur. Bdylece

iyonlardan ve valans elektronlarindan olusan toplam sistemin potansiyel enetjisi;

Elot = Uic + Uii + Uce = 22 fl"l) [Sn 7T]8n + Uii - Uee (328)
k.

olarak yazilabilir. f,,(¢,,T), fermi-dirac dagilim fonksiyonudur. —U, Terimi, denklemin

n3

birinci kismindaki elektron — elektron etkilesmesinin sonucu olarak gelir. Toplam sembollii
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kisim (birinei kisim), band yapis: enerjisidir.

E, =2) f(,.Te, (3.29)
k.

Burada ki 2 katsayis1 spin dejenerasyonundan kaynaklanmaktadir.

Toplam potansiyel enerji denklemindeki ikinci kisim ise kisa mesafe itici (repulsive)

potansiyeldir.
v,,=U,~U, (3.30)

1tiéi potansiyel iki cisim potansiyellerinin toplami olarak yazilabilir (L. Colombo 1996; L.
Colombo 1998 ).

Uy =U,~U, = D O(R,) (3.31)

rep
a.pra

3.4 Helmann-Feynman ve Itici Kuvvetler
Bir MD g¢alismasi esnasinda, atomlar1 hareket ettiren atomlar arasi kuvvetlerin (Fa)

hesaplanmas: gerekmektedir. Bu kuvvetler SBMD hamiltonyenden bulunurlar.

WS (€, T)+U (3.32)

Fa = _—g‘{{_ n nd

OR, . R,
- ou .’
F,=- (e, T)——== 3.33

;( l6R |W > ) OR, -39

)
cekici kuvvetler itici kuvvetler

Cekici (attractive) kuvvet terimi, toplam kuvvetlere ‘Hellmann — Feynman katkisi’ olarak
adlandinlirlar. Bu katkimin hesaplanmasi igin denge konumlarinda bulunmayan atomlar

arasindaki SB matris elemanlarinin hesaplanmasi gerekmektedir.

af (Ra’ﬂ) n

Z<W" l aR lwn> (€n7T) Zf(gnaT)ZZC/”p LR—_“CM (334)

la I'B aa

Bu matris elemanlarmin hesaplanabilmesi i¢in bir 6lgeklemeye (scaling) ihtiyag vardir. Bu
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olgekleme fonksiyonu i¢in kullanilan model GSP (Goodwin — Skinner —Pettifor) modelidir (I.
Kwon, vd. 1994).

hy. (Raﬂ_) = hl(l)'f;l'(iéaﬂ)

. R° n R ne R" ne
Jr(Rog) = fp(R )[?J eXP{ [:—(_E‘—) +[};“] }} (3.35)

Burada segilen minimal baz seti olan sp’ baz setinin sso,spo, ppo, ppr etkilesmeleri igin
R® =1.5363294", R =2.184°ve n=2,n, =6.5 dir ve sp’ parametreleri, f, =-5.0eV,
Sfopo =47€V, [, =5.5eV ve f,. =-1.55eV dir (C.H. Xu vd.1992).

Karbon atomunun dort valans elektronu vardir. Her elektron komsu atomla 4 tane etkilesmeye
girer. Her bir atom igin etkilesme boélgesinde » tane atom varsa bir atom igin 4 *n tane
etkilesme olur. Bu sekilde Hamiltonyen matrisi olusturabiliriz. Simulasyon kutusunda N tane
atom varsa, matriste 4*N satir vardir. Matristeki kolonlar tiim komsu atomlarla olan

etkilesmeleri temsil eder. Boylece Hamiltonyen matris;

.. l.atomun 1.e’ nun tiim komgularla etkilesmeleri

(3.36)

l.atomun 2. €’ nun tim komsularla etkilesmeleri

.4*n. Atomun 4*N. e’nuntiim komsularla etkilesmeleri

L .

olarak olusturulur. Hamiltonyen matrisin diagonalizasyonundan sonra bant yapisi enerjisi
hesaplanir. Birinci atom i¢in, ilk dort satir, birinci komsu atomla olan etkilesimleri ifade eder.

(Birinci alt indis atomun elektronunu, ikinci alt indis komgu atomun elektronunu ifade eder.).
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(J.C. Slater, G.F. Koster,1954)

i My = foo
My = fopo * xx Birinci satirin ilk dort elemani
hy = f.s-pa *yy
| My = Lo ¥ 22
[ hy = '“f.«pa * xx |
hay :(fppo'*xx2+fpp7r(1_xx2)) )
By = ( fppo’ _ fpm )* xx* yy Ikinci satirin dort elemant
h24:(fpp0'—fpp7()*xx*zz J
by, = —f;po *yy

hyy = (fPPG' —f,,,,,,)*xx*yy
By =(fppe ¥ 3V *+f e T A=)y *)) Ugiincii satirin dort eleman
| =~ f) iz
[ Py ==fpo ¥ 22
iy = (S po = Fppa ) * 36 % 22 Dordiincii satirin dort elemant
hy = (fppa' "fpp;r)*yy*zz
ey = (Fpe 227 + [ * (1= 22%))

Burada xx,yy,zz , ﬁ,_&_,_zi olarak tamimlanir, Hamiltonien matris diagonilize edildikten

R’R R
sonra yani g, degerléri buluriduktan sonra, denklem (4.20) kullantlarak SBMD hamiltonyeni

hesaplanir. Bundan sonra, Hellmann-Feynman kuvvetleri hesaplanir. Toplam kuvvetlere

Hellmann-Feynman Katkisi, Hamiltoniyen matris elemanlarinin tiirevleri alinarak bulunur.

hy = fope ¥ xx =(4,7)* scale(sso)* xx (3.37)
« _ Ohy
Ry =2t
X2
X =02
RIZ
X, =x1-x2
Ry =+[(x1=x2)2 + (31— y2)? +(21-22)°
oRy __

0,5
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Fy =4,7% 0 x « Oscale(spo) OR }

—_— ¥ scale(spo) + xx
‘_ax"xz_{.yz.kzz (p ) aR ax

Ff=47% (1-xx?) xScale(spo) .y Bscale(spo‘):l
) L R R

scale(spo) =[—11%0) exp{z{-( é{c )” +[—§i] ﬂ

Oscale(spo) _ scale(spo) ,, (2 {1 b ( R )nt, }
(A RC

(3.38)

OR R

Itici potansiyelin tiirevi kullanilarak ise itici kuvvetlerin katkisi hesaplanir (I. Kwon, vd. 1994;
C.H. Xu vd.1992)

r Lo -- 23 /(3 o(z,)|
.,

J

J

(3.39)

3.5 N-Mertebe (O(N)) Siki-Bag Molkiiler Dinamik Yéntemi

Geleneksel SB teorisi, Schridinger denklemini Hamilton matrisinin kdsegenlestirilmesiyle
¢6zer. Bu da atom sayis ile kiibik orantili O(N?) bir ¢6ziim zamam gerektirir. Diger yandan
O(N) metodu, bant enerjisini reel uzayda ¢dzer ve her atom i¢in baglanma ve bant enerjisi i¢in
yerel etkilesimlerin katilmasi yaklagimini yapar. Bu durumda, simiilasyon zamani atom
sayisina bagli olarak lineer orantili olmaktadir. Tim O(N) metotlari tek-elektron Hamilton
denkleminin ¢ozlimlerine yaklagimlar saglamaktadir. O(N) yaklagimi, mesaj aktarimi PVM
kiitiiphaneleri kullanilarak etkin bir sekilde paralel hale getirilebilir. Caliymamizda “Divide
and Conquer” (DAC) yo6ntemi kullamilmaktadir (Varyasyonal metod: yogunluk matrisi
metodu). Bu yontem, Yang (D W. Yang, 1991; R. Bowler, vd., 1997) tarafindan
gelistirilmistir. Bu ydnteme gore, sistem Oncelikle birgok alt sistemlere béliiniir. Sirayla her
bir alt sistemin elektron yogunlugu hesaplanir ve tiim alt sistemler iizerinden toplam alinir.
Her bir alt sistem atomik orbitaller yerine yerel baz fonksiyonlar ile ifade edilmektedir.

Komsu atomlarin taban fonksiyonlart  kullanilarak, bu ydntemin duyarliligi
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gliclendirilmektedir. Bu komsu atomlara “buffer” denilir. Bu “buffer” in Schrédinger
denklemi denklem 4.11 ile aynt formdadir. Her bir alt sisteme ait Hamilton matrisinin
kosegenlestirilmesiyle Ozdegerler ve Ozvektorler bulunur (D. R. Bowler, vd. 1992; P.
Ordejon, 1998; C. Ozdogan, G. Dereli, T. Cagin,2002; G.Dereli, C. Ozdogan, 2003; G.Dereli,
C. Ozdogan, 2003).

Simtilasyon igin diger énemli bir parametrede, ‘cuboidal box size’ dir. Burada bu deger,
tiipteki katmanlar (layer) arasindaki mesafe kadar alinmustir. Yani tiip boyunca iki atom
arasindaki mesafe kadardir. Bu parametre, her bir alt sistem igin aym sayida etkilesen komsu

atomlan (buffer) olmasim saglar.

z- Ekseni boyunca Periyodik simr kosullari uygulanmustir. Mevcut kodun paralel hale
getirilmesiyle MD simiilasyonlar: etkin bir sekilde hizlandirilabilirler. Caligmada paralellik,
PVM kiittiphanesi kullanilarak saglanmigtir. PVM kullamlarak, bilgi paketlenir.

(call pvmfpack(REALS,rr2(ii+1:ii+ntask,1:n),n*ntask, 1,info))
Islemcilere gonderilir.

(call pvmfsend(tids(i),msgtype,info))

Bu bilgiler her bir islemcide islenir ve sonuclar geri alinir.
(call pvmfrecv(tids(i),msgtype,info))

Sonuglar agilarak gerekli yerlere konulur.

(call pvmfunpack(REALS,reri(fatom:latom), ntask,1,info))
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4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada 2x2 den baglayarak 30x0 a kadar olan farkh Chiralitilere sahip ‘Arm- Chair’ ve
‘Zig-Zag’ karbon nanotiiplerin, sabit ortam sicakhiginda (300K) ve 0.025 eV elektronik
sicaklikta enerjetikleri ve bag uzunlugu dagilim fonksiyonu, radyal dagilim fonksiyonu gibi
fiziksel ozellikleri O(N) Siki Bag Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi kullanilarak
incelenmigtir. TDKNT daki atomlarin toplam enerjilerinin chiralty ile degisimi incelenmistir.
KNT’lerin fiziksel ozelliklerini incelemek amaciyla bag uzunlugu, bag acisi dagilim
fonksiyonlarina, radyal dagilim fonksiyonlarina, karsilikli etkilesim fonksiyonlarina ve
koordinasyon sayisi dagilimlarina bakilmistir. Elektronik yapimin incelenmesi amactyla KNT
lerin elektronik durum yogunlugu (eDOS) fonksiyonlarin grafikleri olusturulup

incelenmistir.

4.1 Chirality’ nin Enerjetiklere Etkisi

Farkl: Chirality’lere sahip karbon nanotiiplerin, sabit ortam sicaklifinda (300K) ve 0.025 eV
elektronik sicaklikta enerjetikleri O(N) Siki Bag Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi
kullanilarak incelenmigtir. Tiipiin boyunu belirleyen katman sayist (nlayer)* 20 olarak
secilmistir. Chirality’nin, atom bagina diisen toplam enerjiye etkisine bakildi. O(N*) yontemi,
Schrédinger denklemini tiim sistemin Hamilton matrisinin ksegenlestirilmesiyle ¢ézer. O(N)
metodu, bant enerjisini reel uzayda ¢6zer ve her atom igin baglanma ve bant enerjisi igin yerel
etkilesimlerin katilmasi yaklagimint yapar. D&C yaklagimu, tiim sistemi alt sistemlere bolerek
her bir sistemi, kendi icersinde ¢ozer. Her alt sistem ¢oziimlerinin toplamiyla tiim sistemin
¢6ziimii bulunmus olur. Burada alt sistemlerin biiyiikligtinii ‘buffer skin size’ parametresi
belirler. O(N) sonuglarinin, O(N?) sonuglanylé uygunlugunu saglayabilmek i¢in, ¢alisilan her
tiip igin O(N?) ~ O(N) hata grafikleri olusturulmustur. Bu grafikler tiiptin 1 molekiiler dinamik
(MD) simiilasyon adumu igin, O(N*) ortalama atom basina toplam enerji degerleri ile farkls
‘buffer skin size’ degerlerinde O(N) atom bagina toplam enerjilerinin fark: alinarak
bulunmusgtur (Sekil 4.1, Sekil 4.2).

*  Bir katman, KNT boyu dogrultusunda iki karbon atomu arasinda mesafe kadar olan bolgedir.



27

error {eV}
(=]
2
W

3

32 34 36 38 4 42 44 46 48 5 52 54
Buffer skin size

7x7 eror

2

0.19
0,18 §
0,17
0,16
0,15
0,14
0,13
0,12
0,11

01
0,09
0,08
0,07
0,08
0,05
0,04
0,03

Eror{e¥)

001

22 24 28 28 3 32 34 38 38 4 42 44 48 48 8

skin(A)

i o s~ BB+ + e

25 3 45 5 55

Bu&%? skin si;‘e (A)

(2.2) Error
ool - 3.3) Errar
wa
o3 .
=3
2203
E o EHE T
o e N
- OOH 5
HJ oun "% it o
o
am BRIMES
s kY
st o o M.-\_‘_',,./
s w
[ — S e e A, - SR . — -
22DV ORI B ¢ R as S8 F A2 [ e L I I IR
B.Shi SRR Bkl SRR
4x4, T=300l\. rout=2 6, boxsize:} 229A 5X5 Eﬂ'OI’

0,16
0,14
0,12

= 01
5o
008
0,04
002

0

2 2224 26 28 3 32 34 36 38 4 42 44 48 48 5 5,2

0,150

0,000

B. Skin Size(A)

8xB eror

0,140
0,130
0,120
0,110
0,100
0,080
0,080
g 0,070
0,080
0,050
0,040
0,030
0,020
0.010

2

00 )

002

22 24 28 28 3

32 34 38 38 4
skin{A)

42 44 48 48

10x10 Eror

~

3 55 6
bufferskm snze(A)

Sekil 4.1 Arm-Chair TDKNT lerin ‘Buffer Skin Size’ parametresine bagh olarak O(N*)-O(N)
Toplam Enerji Fark grafikleri



28

4x0 Error

0,005 ¢

v e 000000t
IR IR

se0 000

3 32343638 4 42444848 § 52 54 56 58
B. Skin Size(A)

6x0 evor
0,075 -

©o007
0,085
0,08
0,085
0,08
0,045
0,04
0,035
003 -
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005 -
0. .
2 22242628 3 32343633 4 42 44 4548 5 52 54 56 58

Buffer skin size(A)

error{eV)

0.09 OGO Eror

008
007

8

croneY)

0 ~4——b-¢
20 22 24 28 28 30 32 34 36 38 40 42 44 48 48 50 52
skin(A)

10x0 EROR

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 48 48 50 52 34
buffer skin size{A)

e e DXQEITOE

—

55 6

0018
0,016
0,014
0,012
0,01
w 0,008
0,008
0,004
0,002

rror

3 35 4,5
B. Skin Size

0,080
0,085
0,080
0075
0,070
0,065
0,060
0055
> 0050
= 0,045
& 0040
0,035
0,030
0,025
0020
0,015
0010
0,005
0,000

L

2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 42 44 46 48 § 52 54
skin(A)

0 - 8x0eror

0,08

007
o8
=005

0.04

003

002

0,01

0
2 22242628 3 32343638 4 42444548 5 52 54

Buffer skin size(A)

eror(e

11x0eror

-

2 22 24 26 28 3 32 34 36 38 4 42 44 45 48 5 52
buffer skin size(A)

009
008
007
008

3 00

g 004

w
003
002
001

0

Sekil 4.2 Zigzag TDKNT lerin ‘Buffer Skin Size’ parametresine baglh olarak O(N?)- O(N)

Toplam Enerji Fark grafikleri




29

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 * deki grafiklerden yararlanilarak, uygun ‘buffer skin size’ parametreleri
segilmistir. Bu se¢im yapilirken enerji fakim1 minimum yapan deger segilmigstir. Ayrica
Hamiltonyen matris, ‘Buffer’ bélgesindeki atomlarin etkilesmeleri ile olusturulur. Eger
‘buffer skin size’ degeri biiyiik secilirse simiilasyon zamant artar. Kiigiik segilirse dogru enerji
ve kuvvet degerleri elde edilemez. Bu nedenle, ‘buffer skin size’ parametresinin degerlerinin

seg¢iminde, enerji farkini minimum yapan uygun degerler kullanmilmigtir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Chirality’ye gore ‘buffer skin size(A)’ degerleri

. C, =(nxm) Buffer Skin Size(A) C, =(nxm) Buffer Skin Size(A)
2x2 43 11x11 | 49
3x3 3.8 12x0 4.5
4x0 5.0 12x12 49
4x4 4.9 13x0 4.6
5x0 5.0 13x13 4.8
5x5 4.4 14x0 4.5
6x0 4.6 14x14 4.8
6x6 4.6 15x0 4.8
7x0 . 4.9 15x15 52
7x7 4.6 16x0 4.6
8x0 44 17x0 4.6
8x8 4.6 22x0 47
9x0 4.6 24x0 4.8
9x9 4.6 26x0 4.7
10x0 43 28x0 4.8

10x10 4.8 30x0 4.8
11x0 45
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‘Buffer skin size’ parametresi segildikten sonra program, belirli MD simiilasyon adimlarinda

calistinlmistir. Her bir simiilasyon adimi belirli bir zamana karsilik gelmektedir(d, )(Ek 1).

Her bir tiip i¢in sistemi en kisa zamanda dengeye getiren uygun MD adimu tespit edilmistir
(Sekil 4.6-4.10).Caligmalarin sonucunda, tiiplerin atom bagina itici potansiyel, bant yapist
enerjisi, kinetik enerji, toplam enerji ve fermi enerjisinin molekiiler dinamik adimina bagh
grafikleri elde edilmigtir. Bu grafikler kullanilarak, KNT lerin enerjitik davramslarina
bakilmistir ve ‘chirality’ ye dolayistyla KNT ‘lerin gaplarina (denklem 2.5) bagh iliskileri

incelenmistir.
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Kinetik enerji, burada kanonik (NVT) istatistiksel toplulugu kullanildigindan, belirli bir
sicaklik degerinde (300K), tiim karbon nanotiipler igin, aym: degere sahip olmaktadir. KNT’
n ‘chirality’sine bagli degildir (Sekil 4.5). Bant yapis1 enerjisi ( E,,) ve Itici potansiyel
(U,,) degerleri ise MD adim ile dengeye ulastiklarinda, belirli bir deger etrafinda
salindiklan g6zlenmistir. Her bir KNT igin, bant yapisi enerjisi, itici potansiyel enerji ve
kinetik enerji degerlerinin toplami bu tiiplerin her bir atomunun sahip oldugu toplam enetjiyi
(E,, ) vermektedir. Sekil 4.6 dan Sekil 4.10 a kadar uygun MD adimlar segilerek KNT lerin

minimum toplam enerji degerleri etrafinda yeterli siirede salinimlan saglanmistir. KNT” lerin

atom basina toplam enerjilerinin, MD adimla degisimleri incelenmistir.
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Sekil 4.10 17x0, 26x0, 28x0x0, 30x0 Zigzag KNT lerin ‘Toplam Enerjilerinin (Etot)’ MD
adimla degisimi. Katman =20, T=300K, Elektronik sicaklik=0.025 eV, MD adim=2000,
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Cizelge 4.2 KNT lerin, Chirality, yarigap, atom sayilar1 (N), ve Atom bagina toplam enerjileri
(eV). Katman =20, T=300K, Elektronik sicaklik=0.025 eV, MD adim=2000, dt=1fs
Cizelgedeki siralama ¢aplarin kiigiikten biiyiige siralanmasina gore yapilmugstir. (Parantez
i¢indeki yarigap degerleri teorik degerlerdir.)

Ch=nxm r(A) Natom Etot(eV) Ch=nxm r(A) Natom Etot(eV)
2x2 1,40 (1,.37) 80 -7,3776 13x0 5,10(3,15) 260 -8.2553
4x0 1,60(1,59) 80 -7,6360 8x8 5.44(5.49) 320 -8.2606
5x0 1,98(1,98) 100 -7.8967 14x0 5.49(5,55) 280 -8,2648
3x3 2,06(2,06) 120 -7.8929 15x0 5.88(5.94) 300 -8.2734
6x0 2,37(2.38) 120 -8,0006 9x9 6,11(6,18) 360 -8.2776
4x4 2,73Q2,75) 160 -8,0777 16x0 6.27(6,34) 320 -8,2776
7x0 2,76(2,77) 140 -8,0883 10x10 6,79(6,86) 400 -8.2871
8x0 3.16(3.17) 160 -8,1422 11xH 7.47(7,55) 440 -8.2957
5x5 3.41(3,43) 200 -8.1693 12x12 8,14(8,24) 480 -8.3015
9x0 3,55(3,57) 180 -8.1807 22x0 8,62(8.72) 440 -8.3019
6x6 4.10(4,12) 240 -8,2179 13x13 8.82(8.92) 520 -8,3046
10x0 3,95(3,96) 200 -8,2077 24x0 9,40(9.51) 480 -8.3056
11x0 4,33(4.36) 220 -8,2267 l4x14 9.50(8.61) 560 -8.3081
12x0 4.71(4,76) 240 -8.2440 15x15  10,17(10,3) 600 -8.3103
X7 4,75(4.,80) 280 -8.2472

Bu grafikler kullanilarak KNT lerin, MD dinamik adima goére ortalamalari alinarak, denge
durumunda, atomlarin sahip oldugu toplam enerji degerleri bulunmustur (Cizelge 4.2).
Cizelgedeki yarigap degerleri simiilasyon sonucu elde edilen atomik koordinatlari kullanilarak
hesaplanmustir. (2.5) Esitligi kullanilarak bulunan teorik degerlerle uyumludur. Sekil 4.11 de
Toplam enerjinin chirality’ye dolayisiyla KNT iin yarigapiyla iliskisi incelemistir. Toplam
enerjinin degisiminin (1/r*) ile orantii oldugu goriilmistiir (Sekil 4.12). Bu grafik, H.
Robertson vd., (1992)’ nin ‘yerel ~yogunluk fonksiyonu’ ve ‘ampirik SB’ hesaplamalar ile,
D. S-Portal, vd. (1999)’1n ‘ab- initio’ hesaplamalan ile, L.-M. Peng vd. (2000)’nin TBMD
hesaplamalar ile ve L. Shen ve J. Li (2005)’nin ‘sade kuvvet—alan temelli atomistik model’

hesaplamalart ile bulduklan grafiklerle uyumluluk gostermektedir.
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Biiyiik yaricapa sahip KNT lerde atom basina diisen toplam enerjinin, grafinin atom bagina
diigen toplam enerjisine yaklastii goriilmektedir (-8.32 eV). Elde edilen KNT atom bagina
diigen ortalama toplam enerji degerleri ve grafinin atom bagina diisen toplam enerji degerleri,
D. H. Robertson vd, (1992), D-W Oh vd. (2000)’nin SB hesaplamalar1 ile verdikleri
sonuglarla ve L.-M. Peng vd. (2000 ) caligmasmda verilen degerlerle Cizelge 4.3
karsilastirlmistir. Bu degerler literatiirde ¢aligigimiz tiipler ile ilgili bulabildigimiz
degerlerdir. Farkliliklar ¢aligma kosullarmin aym olmamasindan kaynaklanmaktadir. Ornegin
Cizelge 4.3 iin (a) referansinda periyodik sinur kosulu nanotiiplin torus halinde ¢aligilmasi ile
saglanmigtir. ( b) referansinda ise tiiplerin uglarinin kapali olmasindan bahsedilmektedir.

Dolayist ile enerji degerleri farkli olabilmektedir.

Cizelge 4.3 KNT lerin atom bagina toplam enerjilerinin literatiir karsilastinlmasi.  (a) D-H.
Oh vd. (2000) (b) L-M. Peng vd. (2000) (c) D. H. Robertson vd. (1992)

Ch=nxm E(eV/atom) E(eV/atom) (Referanslar a, b, <)

3x3 -7,89 -7,61(a), -6,60(b)

6x0 -8,00 -7,71(a)

4x4 -8,08 ' -7.81(a)

8x0 -8,14 ~7,84(a)

9x0 -8,18 -7,86(a)

5x5 -8,17 -7,89(a), -7,00(b)

10x0 -8,21 -7,90(a)

10x10 -8,29 -8,01(a)

Grafin -8,32 -8,07(a), -7,40(c)
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Sekil 4.11 : KNT ’lerin atom bagina ortalama enerjilerinin KNT lerin yari¢aplariyla degisimi
Enerjinin degisimi, (1/2* ) ile orantil1 oldugu goriilmektedir (Sekil 5.11).
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KNT lerde atom sayisin1 n ve m degerleri ile KNT eksen dogrultusundaki katman sayisi
(nlayer) belirlemektedir. Periyodik simr kosullarimn tiip eksen dogrultusunda (z ekseni)
uygulanir. ‘Nlayer’ degeri degistirilse de (tlipiin boyu uzatilsa da) atom bagina toplam enerji
degerleri degismez. Peryodik sinir kogullarimin, kontrolii igin 7x0 tlip i¢in nlayer= 20 ve
nlayer = 60, ve 11x0 i¢in nalyer=20 ve nlayer =24 sonuglarina bakilmistir. Grafiklerde, ‘Etot’
degeri, farkli katman sayilar1 i¢in aym enerji degerlerinde dengelendikleri goriilmiistiic(Sekil
4.13 ve Sekil 4.14).
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Sekil 4.13 7x0 tiipiin nlayer=60 ve nlayer=20 i¢in Toplam Enerji grafikleri.
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Sekil 4.14 11x0 tiiptin nlayer=20 ve nlayer=24 i¢in Toplam Enerji grafikleri.

Ayn atom sayili fakat farkli chirality’ye sahip tiipler farkli enerji degerleri almaktadir. Arm-
chair ve Zig-zag tiiplerde birim hiicredeki hegzagon sayis1 farkliik gosterir. Calisilan
tiiplerde, enerjinin, birim hiicre bagina hegzagon sayisina gére degisimi incelenmistir. Arm-

chair ve Zigzag tiiplerin enerjilerinin gruplandig1 ve ayrildiga gériilmiistiir ( Sekil 4.15).
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Sekil 4.15 Atom baslha diisen toplam enerjinin KNT birim hiicresindeki hegzagon sayisina
gore degisimi. Arm-chair ve zigzag KNT’ ler ayrilmislardir.
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4.2 Farkh Chirality’ ye Sahip Karbon Nanotiiplerin Fiziksel Ozellikleri

Calisilan tliplerin, ‘atomik koordinasyon sayilar1’, ‘bag uzunlugu dagilim fonksiyonlar:’, ‘bag
agis1 dagilim fonksiyonlar1’, ‘Radyal dagilim fonksiyonlar1’ ve ¢ parcacik - pargacik etkilesim
fonksiyonlar1’ incelenmistir. Caligilan tiim arm - chair tiipler igin, Bag agist dagilim
fonksiyonu, beklendigi gibi 120 derece civarinda pik vermistir (Sekil 4.16). Bu deger, altigen

Orglideki iki karbon atomu arasindaki agidir.

1 = — T T T T T T L
*{bundandis, out” * fhondandis, out” ——
*Poondandis,out® - “fbordandis, out”
0.8 ; 0.8
0.6 : 0.6
0.4 1 0.4
0.2 v 0.2
1 [
0 — — : - 0 - L _—
0 % 4 8 8 0 120 W0 1 18 0 % I’y & 8 M W 18
1 —r —r ' 1 ——r — —
*ihondandis,out” — i “thondendis.out® —
“horidandis,out" i “fhondandis,out®
0.8 [ 0.4
05 { s
04 A 0
0.2 0.2
i
‘; 1
0 e A 0 e A

Sekil 4.16 Sirastyla 5x5,6x6,7x7 ve 8x8 KNT lerin bag acis1 dagilim fonksiyonlan

Zig-zag KNT ler icin bag acist dagilim fonksiyonunda, iki pik olustugu gdzlenmistir.. Bu

#
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piklerden birisi 120 derece civarindadir. Diger pik ise 105 derece civanindan ‘Chiral

vektriiniin® # katsayisi arttikga 120 derece civarindaki pike yaklagsmaktadur.
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o ~L —_— A i 1 1 N D o i L [ T L 1
0 % ) 8 ) W 12 140 1 18 0 2 % ) ® 10 120 140 w1
1 T ———r——— T t ———r ~r T _—
! “thgrdandie, Qit* e o “tbordanis.t” —
*Fhondendis, ot” *Foondandis.out®
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0. 1 s
04 0.4
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0 . . . . , ] 0 \ . ; . —
0 % "y & ) © @ M0 1B 18 0 » o 8 8 w W M ® m
1 T —— T — ~ T — T
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Sekil 4.17 Sirasiyla 4x0,5x0,6x0,9x0,15x0 ve 30x0 tiiplerin bag agist dagilim fonksiyonlari.
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Bag uzunlugu dagilim fonksiyonu, biitiin tlipler igin 1.44 A civarinda pik vermistir. Bu sonug
karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugudur.

1

'ibnnalgdis.mt” —_—
“Frondlgdis.out”® -

08 1
i

%5 | 1

0.4

0.2

0 o
0 0.5 1 15 2 2.5

Sekil 4.18 Bag uzunlugu dagilim fonksiyonu

Atomik koordinasyon sayis: grafikleri, beklendigi gibi 3 sayisi civarinda pik vermektedir. Bu

da karbon atomlariin 3 bag yaptigim géstermektedir (Sekil 4.19).

(15,2

L T
° fatoncoorn.out”

3 1 1 1 1 H
1 1.9 2 2.9 3 3.5 4 4.5 g
Coordination Nunker

Sekil 4.19 Atomik koordinasyon sayisi grafigi
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Radyal dagilim fonksiyonu (RDF), bir referans atomundan belirli bir mesafedeki atom
yogunlugu olarak tanimlanmaktadir. KNT yapist hakkinda bilgi vermektedir. RDF grafikleri,
ilk olarak 1.44A° civarinda pik vermistir. Bu deger, KNT i¢in, en yakin komsu Karbon

atomunun mesafesidir (a,_, =1.444). Ikinci pik, 2.49A° mesafesindedir ve bu deger 2a,_,

degeridir (sekil 4.20 Sekil 5.20).
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Sekil 4.20 Arm-chair ve zigzag KNT’lerin Radyal Dagilim Fonksiyonlar:
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4.3 Farkl Chirality’lere Sahip KNT lerin Elektronik Ozellikleri

Elektronik 6zelligin chiralty ile iligkisini incelemek i¢in, benzer yarigapa sahip arm-chair ve
zig-zag karbon nanotiiplerin elektronik durum yogunluklani (eDOS) incelenmigtir. Her tiip
icin Fermi enerjisi degerleri tespit edilmistir. Elektronik durum yogunlugu grafiklerinde
Fermi enerjisi civarindaki davranmigi, KNT’ilin iletken mi yoksa yar iletken mi oldugunu
vermigtir. eDOS, grafiklerinde, Fermi enerjisi civarinda elektronik durum gozleniyorsa

metalik davrans, gézlenmiyorsa yar iletken davranis beklenir.

Ilkénce ‘nstep’, ‘buffer skin size’ ve ‘dt’’nin, elektronik durum yogunlugun etkisini
incelemek i¢in 11x0 KNT igin farkli nstepler ve dt i¢in ¢aligmalar yapilmistir. MD adimin ve
‘buffer skin size’ parametresinin, eDOS grafikleri iizerine etkisinin olmadi1 goriilmiistiir
(Sekil 4.21). dt parametresinin degistirilmesinin de elektronik 6zelligi etkilemedigi
gorilmustiir. 11x0 KNT tiim grafiklerde, yariiletken davramg gostermektedir.
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(11,0), fedos, skin=4.0,nstep=2000,dt=0,1,T=300 ;1,’2-1———
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(11,0) ,nstep=3000,dt=1f's,skin=4,5,T300K, nlyer=20,neval=1
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0.8 F
0.6
8
k]

~10

Sekil 4.21 11x0 tiip i¢in, Buffer skin size=4.0 MD adim =2000, ‘Buffer skin size’=4.5 MD
adim=3000 ve Buffer skin size=4.5, MD adim=5000 ¢aligmalar i¢in eDOS grafikleri.
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(11,0} ,nstep=2000, dt=0,15, T=300K, skin=4,5,nlayer=20,neval=1

1 ¥ v " T

(11,0), Fedas,skin=4,0, nstep=2000,dt=0,1, T=300W}peval . ——
i 1edt'
!

Sekil 4.22 11x0 tiipiin MD adim =2000, dt=1,5 fs galismalarinin eDOS grafikleri
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Chirality’nin elektronik 6zellige etkisini incelemek amaciyla benzer yarigaph fakat
farkl chiralty’ye sahip KNT ler incelenmigtir. Benzer yarigapl tiipler olarak, 4x4-
7x0, 6x6-10x0, 7x7-12x0, 8x8- 14x0 tiipler seg¢ilmistir (¢izelge 5.2). Bu tiiplerin
eDOS grafikleri kiyaslamugtir. Bu kiyaslama yapilirken (boy / ¢ap) oram 10 dan
biiylik olacak sekilde segilmistir.

(6462
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Sekil 4.23 6x6 ve 10x0 KNT lerin eDOS grafikleri
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Sekil 4.24 7x7 ve 12x0 KNT lerin eDOS grafikleri
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4.4), (7,0), (5,5), (9,0), (6,6), (10,0), (7,7), (12,0), (17,0) KNT lerin ‘eDOS’ grafikleri
kullarularak bant aralif) enerjilerinin (E,) tablosu olusturulmustur (Cizelge 4.4). [letken ve
yari iletken KNT ler grafiklerden ve gizelgeden faydalamlarak belirlenmistir. Incelenen
‘Arm-Chrair’ KNT ler metalik davrams gostermektedirler. Chiral vektSriiniin (C”,, = (nxm) ),
ndegeri tigtin kati olan 9x0 ve 12x0 ‘Zig-zag” KNT lerin, £, degerlerinin 0.13eV ve 0.04eV
oldugu tespit edilmis ve bu KNT lerin metalik davranis gosterdikleri goriilmiigtiir. Incelenen
diger ‘Zig- zag’® KNT lerin (7x0,10x0,17x0), E, degerlerinin, bu KNT lerin yar iletken

olduklarini gosteren degerlerde olduklan belirlenmigtir. Sonuglarin teorik ve literatiir
sonuglan ile karsilastinimas: yapilmugtir. R. Saito, G. Dresselhaus ve M. Dresselhaus (1998)

un vermis oldugu

P - Ha.._.

=t (4.1)

Model denklemi (Burada KNT ler igin ]t} =25¢eV, a,_ =142 ;1 ve dt , KNT ¢apidir.) ve Y. .

Prylutskyy, vd. (2000) nin verdigi

do
R

0

E =p, (4.2)

Model denklemi (B, =3.3eV, d, =a,_. ve R,, KNT yarigap1) kullamlarak yari iletken KNT
icin hesaplamalar yapﬂmls ve bulunan sonuglarla kiyaslamasi Cizelge 4.4 verilmistir. Ayrica
D.-H. Oh vd. (2000), M. Simeoni vd. (2005) ve B. Shan, K. Cho (2005) in vermis olduklar
E, degerleri Cizelge 4.4 de belirtilmistir ve kargilastrmalar yapimustir. Sonuglar arasinda,
uygunluk oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alisma sonuglari ile literatiir caligsmalarinin sonuglarinin
degerleri arasinda bazi farkliliklar olmasina ragmen iletkenlik davranislari sonuglar uygunluk

gostermektedir. Omegin 7x0 KNT’ln, tiim ¢aligmalarda yari iletken ve 12x0 KNT’uin ise
metalik oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4 KNT lerin bant araliklart ( £, (eV) ) ve literatiir sonuglan kargilagtirmasi

((l)D —H. Oh vd., 2000, (2) B. Shan, K. Cho, 2005, (3) M. Simeoni vd., 2005, (4) R. Saito
vd., 1998, (5) Y. L. Prylutskyy vd., 2000)

C, = mxm ,,(2) E (eV) E,(eV) (Kaynaklar (1),(2),3),(4) ve (5))
4x4 2,7355 0 | 0(1)
7x0 2,7632 0,51 0,98(2), 064(4), 1,67(5)
5x5 3,4087 0 0(1)
9x0 3,5409 0,13 0,09(1)
6x6 4,0836 0
10x0 3,9306 0,55 0,59(1), 0,85 (2), 0,45(4), 1,19(5)
X7 4,7593 0
12x0 47108 0,04 0(3)

17x0 6,6640 0,46 0,27(4), 0,70(5)
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44 YORUM

Bu caligmada, N- mertebe siki bag mole,kiiler dinamik simiilasyon yontemi kullanilarak,
degisik ‘chirlity’ lere sahip ‘arm chair’ ve ‘zig zag’ tek duvarli karbon nanotiiplerin fiziksel
Ozellikleri sik1 bag molekiiler dinamik simiilasyon yontemi ile incelenmigtir. Her KNT igin,
‘buffer skin size’ parametresinin degeri saptanmustir. Bu degerler kullanilarak calistirilan
simiilasyonlarda KNT lerin enerjitikleri belirlenmistir ve sistemin atom bagina diigen toplam

enerjisinin (Strain Energy), KNT yarigap: ile iligkisi incelenmigtir. Atom bagina diisen toplam

e

enerji degerlerinin (—l—) (: KNT yar1 ¢ap) ile orantili olarak degistigi goriilmiistiir ve grafinin
¥

atom basina toplam enerjisinin -8.32 eV olarak tespit edilmistir. Bu sonuglarin literatiir
sonuglar ile karsilagtinlmas: yapilmig ve sonuglarin uyumlu oldugu goriilmiistlir. Ayrica
Atom bagina diigen toplam enerjinin KNT birim hiicresindeki hegzagon sayisina gore

degisimi incelenmistir. Arm-chair ve zigzag KNT” lerin enerjilerinin ayrildig1 goriilmiistiir.

KNTlerin bag agis1, bag uzunlugu dagilim fonksiyonlari, radyal dagilim fonksiyonlar1 (RDF)
ve atomik koordinasyon sayis: dagilim fonksiyonlarmnin ‘chirality’ ile degisimi incelenmistir.
Incelenen tiim KNT ler icin, bag uzunlugu dagilim fonksiyonlar: grafikleri, karbon atomlari
arasindaki bag uzunlugu degeri olan 1.44 A° civarinda pik verdigi gériilmiistiir. Bag agisi
dagilim fonksiyonlar1 grafikleri ise 120° de pik verdigi goriilmiigtiir. RDF grafiklerinde, ilk
pik 1.44A° civarindadir. Bu deger, KNT i¢in, en yakin komsu karbon atomunun mesafesidir

(a,.=1.444). Ikinci pik, 2.49A° mesafesindedir ve bu deger 2a,_. degeridir. Atomik

koordinasyon sayis1 dagilimu grafikleri kullanilarak, karbon atomlarmin ii¢ bag yaptiklar

belirlenmistir.

KNT lerin ‘eDOS’ grafikleri olugturulmustur. Bu grafiklerden faydalanilarak KNT lerin band

aralig1 enerjileri ¢izelgesi olusturulmugtur. Grafiklerde ve gizeldede goriildtigt tizere, ‘Arm-
Chrair’ KNT ler metalik davrams gostermektedirler. Chiral vektorintin (C, = (nxm)),

ndegeri liclin kat1 olan 9x0 ve 12x0 ‘Zig-zag” KNT lerin metalik davrams gosterdikleri ve
incelenen diger ‘Zig- zag’ KNT lerin yan iletken davramg gosterdikleri goriilmiistiir, Bu

sonuglarin literatiir kargilagtirmalan yapilmistir. Sonuglarin uygun oldugu géritlmiistiir.
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EK1

At BELIRLENMESI

x=(A) *a= (A’ *F/m=(At)> *E [(x * m)

At =[x**m/E]"* = ((10"° 4)* * (lakb/1.66 x10™7) /(eV /1,602x107"°))!? = saniye

saniye = 9.822x 10" * birim

birim =1.01x107" saniye
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