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OZET

Bu calismada karbon nanotiiplerin sicakliga karsi dayanikliliinin incelenmesi amaciyla,
ornek olarak secilen yariiletken (17,0) karbon nanotiip (KNT), simiilasyonlarda 0.1K ortam
sicaklifindan baglanarak, diizenli araliklarla artirilmak suretiyle karbon atomunun baginin
koptugu sicakliga (3600K) kadar isitilip her artan sicaklik periyodunda dengelenmistir.
Simiilasyonlarda N mertebeli (Order-N) Siki-Bag Molekiiler Dinamik (SBMD) programi
kullanilmustir.

Yari iletken (17,0) karbon nanotiipiin toplam enerjisi (E,) ve bu enerjiyi olusturan bant yapisi
enerjisi (Eyy), itici potansiyel enerjisi (Urp) ve kinetik enerjisinin (Ey) sicakliga kars1 degisimi
incelenmistir.

Karbon nanotiipiin fiziksel 6zelliklerinin sicaklikla degisiminin incelenmesi amaciyla, radyal
dagilim fonksiyonlar1 (RDF), bag acis1 ve bag uzunlugu dagilim fonksiyonlarinin sicaklikla
degisimi gosterilmistir. Ayrica (17,0) karbon nanotiipiin ¢apiin sicaklikla degisimi
grafiklerle ve tiip resimleri cizilerek gosterilmistir. Bununla birlikte, hesaplanan degerler
kaynaklardan elde edilen verilerle karsilastirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, siki-bag teorisi, molekiiler dinamik simiilasyon
yontemi, Order-N yontemi, sicaklik etkisi, radyal dagilim fonksiyonlari, radyal genlesme.
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ABSTRACT

In this study, thermal stability of (17,0) Single-Wall Carbon Nanotube (CNT) is studied. The
simulations are carried out starting from 0,1K temperature up to 3600K temperature which is
the bond breaking temperature. The heat treatment is applied in steps of 300K and at each
increasing step the system has been brought to equilibrium in a certain period. Simulations are
carried out using Order-N Tight-Binding Molecular Dynamics (O(N)-TBMD) method.

The variations of (17,0) CNT’s energetics are investigated as a function of temperature. The
kinetic energy (Ey), repulsive potential energy (U.p), band structure energy (Ey) and the total
energy (E.) have been studied.

In the presentation of the work, the physical properties of CNT, the bond angle distribution
function, bond length distribution function and radial distribution function of CNT were
presented with increasing temperature. The variation of tube radius presented with graphs and
figures. Nevertheless the calculated values were compared with results obtained from
literature.

Keywords: Carbon nanotube, tight-binding theory, molecular dynamics simulation method,
Order-N method, temperature effect, radial distribution functions, radial enlargement.
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1. GIRIS

Karbon nanoyapilar c¢ok kii¢iik boyutlar, 06zgiin fiziksel ozellikleri, tek bir kimyasal
elementten olusmalar1 ve detayli olarak hesaplanabilen fiziksel ozelliklerinin deneyle
mukayese edilebilmesinden dolay1 nanobilimde énemli bir yere sahiptir. Karbon nanoyapilar,
ozellikle karbon nanotiipler (KNT) kendilerine 6zgii 6zelliklerinden dolay1 gergeklestirilebilir
uygulamalara sahiptir ve bunlarin bazilan 21. yiizyilin énemli ¢calismalan olacaktir. Kiiciik
boyutta miimkiin olan karmasik sistemlere yonelik genel kavramlar ve goriisler elde etmek
icin modeller onemlidir. Hesaplama yontemlerinin gelismesi ve ayrintili simiilasyonlarin
yonetilebilmesi karmagik sistemlere olan ilginin artmasina neden olmustur. Nanobilim
bilgilerinin simrlarin1 genisletmek ©niimiizdeki yillarin onemli bir ugrasi olacaktir. Bu
kapsamdaki nanobilim caligmalariyla yeni nesil elektronik cihazlar iiretmek, inorganik diinya
ile canl sistemler arasinda bag kurmak, artan diinya niifusuna karsin siirdiiriilebilir enerjiye

katkida bulunabilecek yeni malzemeler ve teknolojiler tiretmek s6z konusu olacaktir.

Nanobilimi belirten boyut 6lgegi 30 nm den kiiciik boyutlardir. Bu 6lcege uygun sistem
modellerinde kuantum etkileri baskindir ve sistem kiiciildilkkce kuantum etkilerinin 6nemi
artar. Bu sistemler teorik tahminlerle, deneyleri yapilmadan &rnekler saglar. Teori ayrintili
olarak test edilip gelistirildiginde deneysel sonuglar icin elverisli olur. KNT ler tipik olarak
nanometre ¢apinda, mikrometre uzunlugunda tiip seklinde yapilardir ve uzunluk/cap oranlar
10* den biiylik oldugundan dolay1 tek boyutlu sistemler olarak ele alinirlar. KNT ler cevresi
boyunca az sayida atom igeren, 0,4 nm kadar kii¢iik yarigapa sahip ve bir atom kalinlifinda
sira dis1 yapilardir. Bu yapilar ilk olarak 1991 yilinda Japonya’da NEC laboratuarlarinda
Sumio [ijima tarafindan ark bosalmasiyla elde edilen fulleren yapinin elektron mikroskobu
goriintiisiinde tiip sekilli goriintiisii ile ve Morinubo Endo tarafindan gittikce kiiciilen capa
sahip karbon fiberlerin buhar biiyiitme sentezinde kesfedilmistir. ilk gdzlenen yapilar, ic ige
dizilmis esmerkezli silindirlerden olusan ¢ok katmanl goriiniise sahiptir. Dolayisiyla bunlara
cok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) denilmis olup, dis yaricapt 15 nm den kii¢iik olan
nanoyapilarla smurhdirlar.  CDKNT’lerin temel yap1 tast olarak ele alman, merkez
dogrultusunda bir atom kalinliginda olan tek silindir, tek duvarli karbon nanotiip (TDKNT)
olarak adlandirilir. CDKNT’ler ¢ok genis yapisal oranlarda sentezlendiginden temel
yapitaslarinin 6zelliklerinin incelenmesi ilgi ¢ekmistir ki bunlar geometrilerine bagli olarak
metalik veya yariiletken olabilmektedir. 1993 yilinda gec¢is metalleri katalizorliigiinde ark-
bosalma metodu kullanilarak kiicilk (=1nm) ve diizenli c¢aplara sahip TDKNT’ler
sentezlenmistir. Ik ¢alismalarda, her ipligi 10 ile 100 civari, yaklasik aym c¢apa sahip



tiiplerden olusan sikica paketlenmis kristalin TDKNT ipleri sentezlenmistir. Daha sonralari
TDKNT’ler ark-bosalma metodunun yani sira lazer kesme ve buhar faz1 gibi farkli metodlarla
da sentezlenmistir. Birka¢ yilda sentezleme teknolojisinin ilerledigi noktada, temel 6zellikleri

incelenmek iizere yeterli miktarda TDKNT 6rnegi temin edilebilmistir.

Son yillarda daha dayanikli nano oOlgekli yapilara olan talepten dolayr nanoteknoloji
arastirmalarina olan ilgi artmistir. Belirlenebilen elektriksel iletkenlikleri, yiiksek gerilme
kuvvetleri ve cihaz uygulamalar1 potansiyellerinden dolayt TDKNT’ler bu kapsamda ilk
sirada gelen malzemelerdir. TDKNT ‘lerin yiiksek 1sisal dayamiklilign diger tek duvarh
nanotiiplerle karsilastirilabilir. Ornegin tek duvarli aliiminyum nitrik nanotiipler (TDAINNT)
oda sicakliginda kararliyken sicaklik 600K iizerine ¢iktiginda erimeye baslamaktadir (Zhao
vd.,, 2004). Bu radyal dogrultuda bozulma egilimi miimkiin olan uygulamalar i¢in
dezavantajdir. Diger taraftan altin nanotiiplerin yiiksek sicakliklardaki kararliliklarim
incelemek amaciyla yapilan caligmalara gore altin nanotiipler atom basina 2.8x107™" eV/K
toplam enerji degeriyle 1200K sicakliga kadar ancak kararli kalabilmektedir (Wang, 2002,
Bilalbegovic, 2003). KNT’ler ise ¢aplarina, uzunluklarina ve yapilarina bagli olarak farkli
1s1sal davramslar gosterirler. Ornegin, cap1 4 A olan bir nanotiip 4000K civarindaki yiiksek
sicakliklarda karbon atomlarinin ii¢ bagi arasinda bir atomik bosluga sahip olup silindirik
seklini kaybetmemektedir (Miyamoto vd., 2002). Bununla birlikte Liew vd. (2005) molekiiler
dinamik (MD) simiilasyon metodu kullanarak cesitli KNT’lerin 1sisal ozelliklerini
incelemistir ve KNT’lerin CDKNT lerden 1sisal olarak daha kararli olduklarim1 bulmustur.
Ayrica sicakligin KNT lerin yapisal 6zelliklerini ve enerjilerini etkiledigini, kisa KNT lerin
ve biiyiik capli KNT’lerin daha fazla 1sisal yiike dayandigini gostermistir. Terrones vd. (2000)
tarafindan TEM goriintiileri ile ve Monte Carlo simulasyonlar1 ile TDKNT lerin birlesmesi
incelenmigtir. Argon ve Helyum gazlarimin bulundugu ortamda 2000 °C nin iizerinde
TDKNT’lerin birlesmis TDKNT’lere veya CDKNT’lere doniistiigii gozlenmistir. Ayrica
Metenier vd.(2002) de Argon gazi akisi altinda TDKNT destesine 1sisal islemlerin etkisini
incelemigtir. Deneylerin sonucuna gore TDKNT desteleri 1600 °C sicakhiga kadar
etkilenmemekte, 1800-2000 °C de TDKNT’ler birlesmeye baslamaktadir. 2200 °C sicaklikta
ise TDKNT’lerin CDKNT lere doniistiigii gdzlenmistir. Benzer sonuclar Yudasaka vd. (2003)
tarafindan deneysel caligmalarda da gozlenmistir. Bununla birlikte Lopez vd. (2002)
tarafindan gergeklestirilen MD simiilasyonu sonuglarina gére TDKNT desteleri 1600 °C ye
kadar kararliyken 2200 °C nin iizerinde kararsiz olup CDKNT’lere doniismektedir



Bu tezde, Boliim 2 de karbon nanotiiplerin terminolojisi, siniflandirilmasi, yapisal 6zellikleri
ve uygulama alanlar1 anlatilmigtir. Boliim 3 de, siki-bag molekiiler dinamik hesaplamalarina
genel bir giris yapilmis ve bu ¢alismada kullanilan siki-bag molekiiler dinamik simiilasyon
programi anlatilmistir. Boliim 4 de karbon nanotiiplerin sicakliga karsi dayanikliliginin
incelendigi toplam enerji simiilasyonu sonuglar verilmis olup bu sonuglarla ilgili yorumlar
yapilmistir. (17,0) karbon nanotiipiin fiziksel dzelliklerinin sicaklikla degisiminin incelenmesi
amaciyla, radyal dagilim fonksiyonlarn (RDF), bag acis1 ve bag uzunlugu dagilim
fonksiyonlarinin sicaklikla degisimi gosterilmistir. Ayrica (17,0) karbon nanotiipiin ¢apinin

sicaklikla degisimi grafiklerle ve tiip resimleri cizilerek gosterilmistir.



2. TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLER

2.1 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerde Yap1 ve Notasyon
TDKNT, silindir seklinde ek yeri olmaksizin tiip haline getirilmis tek grafit tabakasi (grafin)
olarak diisiiniilebilir. Tiipiin ekseni boyunca uzunlugu mikrometre, capi ise nanometre
boyutunda olup, tek atom kalinhigindadir ve genellikle ¢evresi boyunca az sayida (10-40)
karbon atomu icerir. Grafin, alt1 tane karbon atomundan olusan bal petegi orgiilerden olusur.
Karbon atomlar arasinda sp2 hibritlesmesi ile olusan kuvvetli ¢ baglar1 bulunmaktadir. Grafin
levhay1 olusturan alti karbonlu bal petegi Orgiisiiniin, tiip ekseni etrafindaki yonlendirilme

sekli, TDKNT’nin yapisim ve fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir. Dolayisiyla TDKNT ler

bu yonlendirilme sekillerini ifade eden chiral vektorii (C » ) ile belirtilip iki sinifa ayrilirlar;

1- Achiral yap1: Armchair KNT ve Zigzag KNT
2- Chiral KNT

Chiral vektorii (n,m) indis ¢ifti ile tanimlanir;
C, =na,+m d, = (n,m) (2.1)

Indisler altigen bal petegi orgiide C , vektoriintin igcerdigi birim vektorlerin (a4, vea,)
sayisin1 verir (Sekil 2.1).6 , vektorii nanotiip eksenine dik dogrultuda olup kristalografik

olarak esdeger yerlerde bulunan O ve A noktalarini birlestirir ve biiyiikliigii karbon nanotiipiin

cevre uzunlugunu verir.

Sekil 2.1 (n,m) =(4,2) nanotiip balpetegi orgiisii.
(0A); C , vektorii , (OB) :T Steleme vektorii, d, vead, birim baz vektorleri.



Nanotiip, Sekil 2.1 deki grafin tabakasinda AB’ dogrusunun paralel OB dogrusuyla ek yeri
olmaksizin birlestirilmesiyle olusturulur.é , vektoriinin a, dogrultusuyla yaptigi agiya
Chiral acis1 (@) denir. Chiral agist , bal petegi oOrgiiniin altigen simetrisinden dolay1
0°<0<30° arasinda degerler alir. KNT, 8@ =0° ise zigzag nanotiip, § =30° ise armchair

nanotiip , 0° < 8 < 30° ise chiral nanotiip olarak adlandirilir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 a) Zig-zag KNT, b) Armchair KNT, ¢) Chiral KNT

Nanotiip capi (d;), (n,m) tamsayilarina bagl olarak;
d =C,/m=Bag_.(m*+mn+n>)"* |z 2.2)

seklinde yazilir. Burada a._. en yakin komsu iki karbon atomu arasindaki mesafe olup grafin

icin degeri 1.421 A dur ve C, ise Chiral vektoriiniin uzunlugudur. Chiral agist (8) ise (n,m)

tamsayilarina baglh olarak;
6 = tan ' [/3m/(m + 2n)] (2.3)

ile verilir. Boylece bir nanotiip (n,m) indisleriyle veya esdeger olarak d, ve @ ile acikc¢a

belirtilebilir. Ayrica tek boyutlu nanotiipiin Sekil 2.1 de belirtilen OBB'A birim hiicresi, a, ve

a, vektorleri ile belirtilen iki boyutlu bal petegi orgiiniin birim hiicresi tiiriinden belirtilebilir.

Sekil 2.3 (a) da gercek uzayda birim hiicre ve (b) de iki boyutlu grafinin ters uzayda Brillouin

bolgesi sirasiyla kesikli ¢izilen eskenar dortgen ve tarali altigen ile belirtilmistir. Burada d, ve

d, gercek uzay baz vektorleri, b, ve 52 ise ters Orgii baz vektorleridir. x ,y koordinatlarinda



altigen orgiiniin baz vektorleri g, = (\/ga/ 2,a/2) ve 4, = (\/ga/ 2,—af2) seklinde ifade edilir.

Burada a = |51| = |Zz'2| =1.42x+/3 =2.46 A iki boyutlu grafin tabakasinin 6rgii sabitidir.

Sekil 2.3 a) Birim hiicre, b) Brillouin bolgesi

Benzer olarak ters orgii baz vektorleri b, = (27/~3a,27/a) ve b, =(2x/3a,~27/a) ile
verilir. Ters orgii baz vektorleri l;l ve l;z dogrultulart ile gercek uzay baz vektorleri a, vea,

dogrultular1 arasinda sirastyla 30° ac1 bulunur.

Bir boyutlu nanotiipiin birim hiicresini belirleyen Sekil 2.1 de belirtilen OB vektorii, nanotiip

ekseni boyunca tekrar eden en kisa mesafe olup Steleme vektorii (7) olarak adlandirilir ve

T =ta, +t,d, =(t,,t,) (2.4)
ile verilir. Buradaki ¢, ve ¢, katsayilar ile (n,m) arasindaki iliski;
t,=Q2m+n)/d, ., t,=—2n+m)/d, (2.5)

ile verilir. Burada d,, (2m+n) ile (2n+m) degerlerinin en biiyiik ortak boleni olup, (n-m)
ifadesi 3d nin kat1 ise d; = 3d alinir, (n-m) ifadesi 3d nin kat1 degilse d = d alinir. Buradaki

d ise n ile m degerlerinin en biiyiik ortak bolenidir. Oteleme vektorii T nin biiyiikliigii
T= ‘T‘ = \EL/ dp ile verilip burada L= ‘6‘ h‘ =7.d,, chiral vektdriiniin uzunlugunu ifade

eder. Nanotiipiin birim hiicresi C 4 V€ T vektorleri ile sinirlanan bolgedir. Boylece nanotiipiin

birim hiicresinde bulunan altigen orgiilerin sayisi ;

N =|C, xT|/|d, xa,|=20n* + n* + nm)/d,, (2.6)



ile belirlenir. Burada ‘6;1 xf‘ ve |ﬁ1 ><52| birim hiicrenin ve bir altigen Orgiiniin alanidir. Her
bir altigen orgiiniin yapiya katkis1 iki karbon atomuna karsilik geldiginden karbon nanotiipiin

birim hiicresindeki karbon atomlarinin sayisi 2N olur.

Sekil 2.1 deki R vektorii, simetri vektorii olarak adlandirilir ve KNT igindeki karbon
atomlarinin koordinatlarin1 belirlemek igin kullanilan konum vektoriidiir. R vektori, @, ve

d, baz vektorlerine bagli olarak;

R = pa, +qa, 2.7
ile ifade edilir. Buradaki p ve ¢ tam sayilar aralarinda asal sayilardir. Gercek uzayda KNT
birim hiicresini belirleyen C , Ve T vektorleri, ters uzayda ters Orgii vektorleri olan ekvator
dogrultusundaki K, ve tiip ekseni dogrultusundaki K, vektorlerine karsihk gelir. K,, C f
dogrultusundaki farkli k& dalga vektorii sayisini verir. 121 ve 122 vektorleri Ri.f i = 27t5ij
bagintisiyla belirlenir. Burada ﬁ, ve K ; swrastyla gergek uzay ve ters uzay orgii vektorleridir.

K, ve K, vektorleri;

C, K, =2r C,K,=0 TK, =0 TK,=2rx (2.8)
ifadelerini saglar ve bu ifadeler kullanilarak;

K, =1/N (=t,b, +1,b,)

K, =1/N (mb, + nb,) (2.9)

seklinde yazilabilir. N dalga vektorii ,ulzl (w=0,123,..N—-1), chiral vektorii
dogrultusundaki N tane ayrik k dalga vektoriinii verir. Bu dalga vektorlerinin boyu, birinci
Brillouin bolgesinin uzunlugu olan 27z/T dir. Her u degerine karsilik bir tane elektronik
enerji bandi ortaya cikar. 7 vektoriiniin Gteleme simetrisinden dolay: sonsuz uzunluktaki
KNT icin K , vektorii dogrultusunda stirekli dalga vektorleri bulunur. Fakat L
uzunlugundaki KNT igin dalga vektorleri arasindaki aralik 2z/L, olup, kuantum etkilerinin

sonlu KNT uzunlugu ile iliskili oldugu deneysel olarak da gozlenmistir. Cizelge 2.1 de
KNT’lerin yapisal parametreleri, Cizelge 2.2 de ise bazi KNT’ler i¢cin bu parametrelerin

degerleri verilmistir.



Cizelge 2.1 KNT’lerin yapisal parametreleri (M.S. Dresselhaus vd. 1998)

Sembol  Ad Formiil Deger (n,n) Deger (n,0)
karbon-karbon 1.421 A 1.421 A
a,.
‘ mesafesi (grafin) (grafin)
birim vektor . .
a V3a,, 2.46 A 246 A
uzunlugu e
S d, = (\3a/2,a/2)
a,, a, birim vektorler ~ (x,y koor.) (x,y koor.)
d, = (\3a/2,—a/2)
Lo . b, =Q2r/\3a,27/a)
bl , b2 ters orgii vektorleri (x,y koor.) (x,y koor.)
b, = 2x/3a,~27/a)
C, chiral vektorii C, =n d,+m d, = (nm) (n,n) (n,0)
L nanotiip gevresi L= |éh| =avn®* +m’ +nm \/gna n
d, nanotiip capi d =L/r=avyn’ +m’ +nm/7£ \/gna/ft na/m
sin@ = x/gm/Z\/n2 +m’ +nm
2] chiral agis1 c0s9=2n+m/21/n2 +m? +nm 6 =30 =0
tan 6 = \/gm/2n +m
EBOB dr=d; n-m, 3d nin kat1 degilse d; EBOB (n,m) d; EBOB (n,m)
dp 2n+m,2m+n)
dr=3d; n-m, 3d nin kat1 ise 3n n
T =1,d, +1,d, = (1,,1,)
_ t,,t, tamsayl 1,1, tamsayl
T oteleme vektorii r = \/3_L / d
t,=2m+n)/d, (1) (1-2)
t,=—Q2n+m)/d,
p,q; tamsay1l p,q; tamsay1
R simetri vektorii R = pd, + qd,
(1’0) (1’_ 1)
birim hiicre bagina ) )
N N =2(n* +m* +nm)/d, 2n 2n

altigen orgii sayisi




Cizelge 2.2 Farkli KNT’leri yapisal parametrelerinin degerleri (M.S. Dresselhaus vd. 1998).

C, d d, d,(A) H T m N R
a a
(4,2) 2 2 4.15 J28 (4,-5) J21 28 (1,-1)
(5,5) 5 15 6.78 J75 (1,-1) 1 10 (1,0)
(9,0 9 9 7.05 9 (1,-2) NGy 18 (1,-1)
(6,5) 1 1 7.47 Jo1 (16,-17) J273 182 (D
(7,4) 1 3 7.55 Jo3 (5,-6) J31 62 (1,-1)
(8,3) 1 1 7.72 Jo7 (14,-19) 291 194 (34
(10,100 10 30 13.56 J300 (1,-1) 1 20 (1,0)
(n,n) n 3n V3nalz \3n (1,-1) 1 2n (1,0)
(n,0) non nalm n (1,-2) ey 2n (1,1

2.2 Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri
Grafin tabakasindaki karbonlar arasi kimyasal bag dogada bilinen en giiclii baglardan
oldugundan, karbon nanotiiplerin ¢ok iyi mekanik ozelliklere sahip olmasi beklenmektedir.
Dolayisiyla bilesik malzemelerin gii¢lendirilmesinde karbon nanotiipler ©nemli bir

potansiyele sahiptir.

KNT’lerin mekanik ozelliklerini belirleyen Onemli parametreler, esneklik sabiti, Young
modiilii (Y) ve Poisson oranidir. Bu parametreler esnek yapidaki bozulma, germe zoru, egilme
mekanizmasi, biikiilmeye kars1 dayaniklilik gibi durumlar agiklar. Nanotiiplerin Young
modiillerinin ilk ©l¢iimlerinde sabitlenmis nanotiiplerin serbest uglariin 1sisal titresim
genlikleri ile sicaklik iliskisi incelenmistir. Hesaplara gore izole edilmis TDKNT lerin Young
modiilleri tiip ¢capina veya chiral agisina cok fazla bagli olmayip, karbon fiberlerin asimptotik

limitlerine uygun olarak yaklasik 1TPa degere sahiptir. Bununla birlikte CDKNT’ler i¢in Y,
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tiip capr arttikca biraz azalmaktadir. Farkli nanotiip 6rnekleri i¢in gerilmeye dayanikliligin,
farkli tiirdeki kusur konsantrasyonuna, deneysel esneklik parametrelerine ve sentezleme
tekniklerine bagli oldugu diisiiniilmektedir. KNT’ler ¢ok yiiksek Young modiiliine sahip
olmalarma ragmen, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 6lctimlerine gore, kirilmaksizin diigiim
halinde biikiilebilmektedir. Boylece KNT’lerin esnekligi, dayanikliligi ve geri doniisiimli
sekil degisiklikleri kapasitesi incelenmektedir. Kiiciik capli TDKNT ler kirilmadan yaklagik
%30 uzatilabilmekte ve kirilma baskisinin degeri 55 GPa olarak belirlenmistir. TDKNT lerde
eksiklikler diizenlenerek biiyiik gerilmelere uyum saglanabilir. CDKNT lerle yapilan gerilme
kuvveti deneylerine gore en distaki tabaka kirilirken i¢ tabakalar siyrilarak cikmaktadir.
Biikkme kuvveti etkisinde dis tabakalarda biikiilme ve i¢ tabakalarda baski ile CDKNT’ ler
biikiiliirler. Capr 12 nm den kii¢iik olan nanotiipler icin etkin biikiilme modiilii yaklagik 1 TPa
degerinde belirlenmistir. Bununla birlikte daha biiyiik caplardaki CDKNT’ler i¢in etkin
biikiilme modiilii yaklasik olarak 100 GPa degerine kadar diismektedir.

Deneyler sonucunda, CDKNT’lerin eksenleri boyunca uzamasinin zor olmasina ragmen,
yanal olarak egilmelerinin kolay oldugu ve biiyiik yanal sekil degisikliklerine kars1 geri
doniisiimlii olarak dayanabildikleri ortaya c¢ikmustir. Ayrica atomik hesaplara gore chiral
tiipler, zigzag veya armchair tiiplere gore daha kiiciik egilme zoruna sahiptir. Bununla birlikte
simiilasyonlarda hesap limitlerinden dolayi, simiilasyonlar kirilma deneylerindeki zaman
Olcegini kapsayamayacak kadar kisa siirmektedir. Dolayisiyla simiilasyonlarla nanotiiplerin
gercek dayanikliliginin belirlenmesi; oldukca degisken olceklendirmeler gerektirdiginden

dolay1 zahmetli bir istir.

2.3 Karbon Nanotiiplerin Isisal Ozellikleri
KNT’lerin 6zgiil 1s1, 1sisal iletkenlik ve 1sisal gii¢ gibi 1sisal 6zelliklerinin oldukga ozel
olmalarina ragmen, elektronik ozellikleri veya mekanik oOzellikleri kadar genis olarak
incelenmemis olmasinin nedeni kismen bu ¢alismalar i¢in gereken tekniklerin gelismelerin

ilerisinde olmasindan kaynaklanmaktadir.

Diisiik sicakliklarda 2 nm den kii¢iik capli TDKNT’ler i¢cin fonon kuantizasyon etkisi
goriilebilirken, yiiksek sicakliklarda tek bir nanotiipiin 6zgiil 1s1s1 sicakliga lineer bagh olarak,
iki boyutlu grafininki ile benzerdir. Nanotiiplerin gercek 1sisal iletkenliklerinin ve
termoelektrik giiclerinin incelenmesi ve Ol¢limleri tek bir nanotiip diizeyinde yapilmalidir.
Fakat bu tiir 6l¢iimler teknik olarak olduk¢a zor olduklarindan dolay: bu alandaki calismalar

sadece teoride goriilmektedir.
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Grafinin 1s1sal ozelliklerine genellikle fononlar egemen olmakta ve Ornekler kiiciik kristal
boyutuyla sinirlanmaktadir. Nanotiiplin uzun sira kristalligi ile serbest fonon yoriingesinin
iliskisi, kuramsal olarak nanotiiplerin boyuna 1sisal iletkenligi olan 1s1 borusu gibi
davrandigini 6ne siirer. Bu durum diizlem grafinin veya dogadaki en yiiksek iletkenlige sahip
bakirin 1s1sal iletkenligini asabilir. KNT’lerin ¢ok yiiksek 1sisal iletkenlige sahip olmalar ¢ok
biiyiik Young modiiliine sahip olmalariyla iligkilidir. Tek basina 14 nm capli CDKNT iin
1s1sal iletkenliginin sicakliga bagli degerlerinin Olciimleri sonucu diizlem grafin ile
karsilastirilabilen 3000 W/mK den biiyiik degerler ortaya c¢ikar. Kiiciik ¢apli tiiplerin ise
grafinden daha biiyiik 1s1sal iletkenlige sahip oldugu diisiiniilmektedir. Olgiilen 14 nm ¢aplh
CDKNT’ler i¢in oda sicakliginda maksimum 1sisal iletkenliginin degeri 6nemli fonon-fonon
sacilmalarina isaret eder. Ayrica 1sisal iletkenliginin sicakliga bagl degerlerinin ¢izimlerinde,

diisiik sicaklikta 14 nm ¢apli CDKNT lerin iki boyutlu sistemler gibi davrandig goriiliir.

TDKNT lerin 1s1sal genlesmeleri X-151m1 kirmim teknikleri kullanilarak ol¢iilmiistiir. Bu
Olctimlerin sonuclar1 grafine dayanan tahminlerle uyumlu olup, TDKNT lerin yiizeyce 1sisal

genlesme Katsayis1 son derece kiigiik iken hacimce genlesme katsayisi biiyiiktiir. Olciimlere

gore tiip ekseni dogrultusunda neredeyse genlesme olmamaktadir (—0,15+0,20x107° /K ),

fakat 300-950K sicakliklar arasinda TDKNT nin ¢ap1 dogrultusunda 0,75+0,25x107° /K
degeri bulunmustur. Tiipler aras1 mesafenin sicakliga baglh degisim degeri TDKNT destesi
icin 4,2+1,4x10” /K olup, grafinin 2,6+1,4x107 /K degerinden biiyiiktiir (Dresselhaus
vd., 2004). Tiip capinin 1sisal genlesme katsayisinin ¢ok kiigiikk olmasi nanotiipteki C-C
baglarimin giiglii olmasindan kaynaklanir ve grafine gore TDKNT’ler igin titresimsizlik

onemli derecede biiyiiktiir.

Nanotiip aragtirmalarinda 1sisal giic (TEP) oOlciimleri 6nemli bir yere sahiptir. TEP
Olctimlerinin cogu rasgele yonelimlere sahip TDKNT desteleri i¢in yapilmis olup, tiipler arasi
etkilesim olgulan tek basina bir TDKNT nin esas davranislarindan daha baskin olur. Bazi
arastirmalarda ise oksijen ve diger gaz tiirlerinin 1sinlanmasina karsi TEP degerinin degisimi
incelenmistir. Ciinkii oksijen sogrulmast TDKNT nin p-tipi olmasia neden olur ve cok
biiyiikk TEP degerleri verir. Boylece TEP degerlerinin gaz sogrulmasina karsi yiiksek
duyarliligi, TDKNT’lerin gaz alicis1 olarak kullanilma potansiyelini olusturur. Bununla
birlikte TDKNT lerin TEP degerlerinin sicakliga bagliliginin nicel dl¢iimleri icin sogrulmus
gazin yer degistirmesi Onem tasir. Ciinkii TEP degeri, nanotiipii karakterize eden Fermi

seviyesi degismesine ve yiik transferi etkilerine karsi duyarhidir.
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TDKNT destelerinin ve bir TDKNT nin TEP ol¢iimleri hala incelenmektedir ve 1sisal
ozelliklerle ilgili ¢calismalarda tek bir nanotiipiin 1s1sal dl¢timleri daha biiyiik bir 6nem tasir.
Yariiletken TDKNT lerin TEP degeri, metalik TDKNT lerinkinden farklidir. Isisal iletkenlik
ve tlipler arasi etkilerin TEP degerine katkisinin olgiimleri, 1sisal islemlerin tiip ¢apina
bagliligi, yaniletken veya metalik nanotiiplerin 1s1sal iglemlerdeki farkli davranmiglari, optik
fononlarin 1s1sal islemlerdeki rolii, sogrulmus belirli gazlarm nanotiiplerin 1s1sal 6zelliklerine

etkisi incelenen baslica ¢alismalardir.

2.4 Karbon Nanotiiplerin Potansiyel Uygulama Alanlari
KNT’lerin yapisal ozellikleri ile elektronik 6zellikleri arasindaki karsilikli etkilesim yeni
fiziksel fenomenlerin ortaya ¢ikmasina ve nano dlgekli cihaz uygulamalarina olanak saglar.
KNT’lerin yapisal ozellikleri ile elektronik Ozellikleri arasindaki iligkiyi arastirmak {izere
STM (Taramali Tiinelleme Mikroskobu) ve STS (Taramali Tiinelleme Spektroskopu)
calismalar1 yapilmistir. Bu Ol¢limler sonucunda nanotiipiin geometrik yapist tamamen

anlagilmistir.

Teorik hesaplamalarin sonucuna gore KNT’lerin elektronik 6zellikleri geometrik yapilarina
bagl olarak degismektedir. KNT ler (n,m) indislerine, kivrilma sekillerine ve ¢aplarina bagh
olarak belirli durumlarda metalik veya yariiletken olabilmektedir. Buna goére, (n,n) armchair
tiipler simetrilerinden dolay1 egriliklerinden bagimsiz olarak daima metalik, (n,m) tiipler j
sifirdan farkli bir tamsay1 olmak tizere, n—m=3j ise kiiciik enerji aralikli yaniletken,
n—m=3j=*1 ise genis enerji aralikli (d; ~ 0,7 nm i¢in ~1,0 eV) yariiletkendir. Tiip cap1 d;
arttikca genis enerji band1 araligi 1/ d; "ye bagh olarak, kiiciik enerji band1 araligi 1/ d? ‘ye
bagl olarak azalir. Deneysel olarak en ¢ok gozlenen KNT’ ler i¢in egrilik etkisiyle ortaya
cikan enerji bandi aralig1 ¢ok kiigiiktiir. Daha ¢ok pratik amaclar i¢in, oda sicakliginda 1s1sal
enerjileri elektronu valans bandindan iletim bandina uyarmak i¢in yeterli olan tim n—m =3
olan kiiciik enerji aralikli yariletken tiipler metalik olarak g6z oniine alinabilir. Bu betimleme
sik1 bag yaklasimu iizerine kurulu olup biiyiik caph tiipler ( d; > 1 nm) i¢in gecerli olur ve

deneysel olarak da kanitlanmistir.

Cok kiiciik capli TDKNT ler siiper iletkenlik gibi ender ozelliklere sahiptir, ancak bunlar
deneysel olarak sadece i¢ cap1 yaklasik 0,73 nm olan hareketsiz AIPO4-5 zeolit kanallart
icinde sentezlenebilmektedir. Boylece elde edilebilen dar ¢capli TDKNT ler sadece (3,3), (4,2)
ve (5,0) olmaktadir.
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Nanoelektronik ve bilgisayar teknolojilerinde elektronik araglarin nanometre olgeklerinde
elde edilmesiyle halen kullanilan sistemlerinin islem giicleri ve kapasiteleri bir kac kat
artacaktir. Nanoteknolojinin  kullanim alanlarindan biri olarak Onerilen kuantum
bilgisayarlarin gelistirilmesiyle giiniimiiziin en modern bilgisayarlar1 olan Pentium
bilgisayarlar ile kiyaslanamayacak seviyelerde islem giicii elde etmek miimkiin olacaktir.
Bununla birlikte, metalik nanotiipler kullanilarak yapilan alan etkili transistorlerin bilgisayar
mantik devrelerinde kullanilmasi gibi birkac nanotiip temelli cihaz uygulamasi
gerceklestirilmis olmasina ragmen, nanotiip elemanlarin {iretimi ve aygit yapilarinda
birlestirilmeleri ugrastirict sorunlar ortaya koyar. Bunlara ek olarak elektronik araglar icin
gelistirilen sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi alanlarinda ciddi ilerlemeler
kaydedilecektir. KNT’ler geometrik yapilarmma bagli olarak metalik veya yariiletken
olabildiklerinden dolayr metal-yariiletken, yaniletken-yariiletken veya metal-metal
kavsaklarin olusturulmasinda kullanilabilirler. Bu kavsaklar nano boyutlarda olduklarindan ve
tek bir kimyasal elementten olustuklarindan dolayr uygulamalarda biiyiik bir potansiyele
sahiptirler. Ayrica yariiletken ve metalik nanotiipler arasindaki kavsaklar diyot gibi
davranmaktadir. Bu tiir diyot yapiya Ornek; siki bag yaklasiminda 1,2 eV enerji aralifina
sahip olan (8,0) yariletken ve (7,1) metalik tiip kavsagidir. Ayrica iki kesigsen nanotiip

arasindaki kavsak, alternatif akimi dogru akima ¢eviren dogrultucu gibi davranmaktadir.

Malzeme ve imalat sektoriinde malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan baslayarak
inga edilmesi, daha saglam ve hafif maddelerin ortaya cikmasin saglayacaktir. Bu
malzemeler, daha diisiik hata seviyeleri ve essiz dayamiklilik 6zelliklerinden dolayr bir¢ok
endiistriyel siire¢c icin yenilikler getirecektir. Benzersiz ve alisilmamis 6zellikleri ile
nanotiipler, elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin

gelismesine imkén saglayacaktir.

Tip ve saglik sektoriinde nanoteknoloji yasayan sistemlere molekiiler seviyelerde miidahale
etme imkan yaratabilir. Yasayan organizmalar ile etkilesime gegebilecek boyutlarda araclar
tiretilmesi ile bircok yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesi olasidir. Sadece hastaligin
bulundugu ve veya yayildig1 bolgelere saldirarak ila¢ veren makineler, insan viicudu iginde
hareket edilmesine imkan saglayan teshis araclari, nanoteknolojinin tip ve saglik sektorii

tizerindeki potansiyel uygulamalar olarak gosterilebilir.

Havacilik ve uzay arastirmalan ¢ok maliyetli teknolojilerdir. Havacilik ve uzay araglarinin
imalati sirasinda kullanilan malzemelerin agirligi maliyetlerin yiiksekliginde cok onemli bir

yer tutar. Nanoteknoloji bu malzemelerin agirli§inin 6nemli 6l¢iide azaltilmast ile maliyetlerin
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diisiiriilmesini saglayabilir. Ayrica cekme direnci ¢elikten kat kat yiiksek nanotiipler sayesinde
diinya ylizeyinden atmosfere kadar yiikselebilecek yapilar inga edilmesi potansiyel uygulama
alanlart i¢inde yer alabilir. Boylece uzay arastirma maliyetlerinin biiyiik bir kismin1 meydana

getiren firlatma maliyetleri diisiiriilebilir.

Sonu¢ olarak, tim bu potansiyel uygulama alanlari KNT’lerin fiziksel ve elektronik
ozelliklerinin belirlenmesi ile miimkiin olacaktir. KNT lerin kullanilabilecegi alanlarda farkli
sicakliklar s6z konusudur. Ornegin uzay arastirmalarinda diisiik sicakliklar veya yiiksek
sicakliklar g6z Oniine alinmalidir. Dolayisiyla KNT lerin fiziksel ve elektronik 6zelliklerinin

sicakliga bagl olarak degisiminin incelenmesi arastirmalarda énemli bir yer tutar.
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3. SIKI-BAG MOLEKULER DINAMIK SIMULASYONLARI

3.1 Molekiiler Dinamik
Klasik mekanikte tek boyutlu bir parcacigin H(g,p) hamiltonyeni verilmigse hamilton
denklemleri coziilerek g(¢) ve p(t) belirlenebilir. Eksenleri p ve g olan iki boyutlu uzaya faz
uzay: denir. Molekiiler dinamik (MD) metodu bireysel olarak klasik hareket kanunlarina uyan
molekiiller toplaminin faz uzay1 yoriingelerini hesaplar. Sistemi olusturan parcaciklarin her
birinin konum ve momentumlariin verilmesiyle belirlenen her bir farkli duruma mikrodurum
denir. Parcacigin bir t anindaki mikrodurumu faz uzayinda p(t) ve ¢q(t) degerlerine karsilik
gelen bir nokta olacaktir. t zamam degistikce p(t) ve g(t) degiseceginden dolay1 faz uzayinda

mikrodurumu temsil eden nokta bir yoriinge iizerinde hareket eder.

Kolaylik agisindan N atomdan olusan tek atomlu bir sistemi ele alalim. Bu durumda

hamiltonyen;
H=1%2 1% u(ry) (3.1)

i<j
ile verilir. Burada r;; ; i ve j parcaciklari arasindaki mesafedir ve i¢ enerji;

U(r)=> u(r) (3.2)

i<j
ifadesi ile verilir.

Yogunlugu belirlemek icin hacmi V = L? olan bir MD hiicresi sunulmalidir ve yiizey etkilerini
azaltmak i¢in periyodik sinir kosullart kabul edilir. Bir A gozlenebiliri i¢in periyodik sinir

kosullart;
A(x) =A(x+nL) ve n=(n,n,,n,) (3.3)

ile verilir. Eger i parcacigl r; de iser, + nL konumunda bir imaj parcaciklari seti bulunur.

Dolayisiyla periyodik sinir kosullarindan dolay1 potansiyel enerji;

U (n,.., ”N)ZZ”(G)"’ZZ”(’?_”/*‘"L‘) (3.4)
seklinde ifade edilir.

Minimum imaj anlasmasina gore r; deki i parcacigi ile r; deki j pargacigi arasindaki r;
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mesafesi, n’ler iizerinden r; = min(‘ri - +nL‘)ile verilir. Bu durumda temel hiicredeki bir

parcacik sadece temel hiicredeki diger N-1 parcacigin her biri veya en yakin imajlar ile

etkilesir ve potansiyeli r.< L/2 durumunda kesebiliriz.

Hareket denkleminin bilgisayarda ¢6ziimil icin, hiz veya konumlar i¢in tekrarlama bagmtilar:
tiiretilir. Bu algoritmalar adim adim gerceklesir, her adimda konumlar ilk #; aninda sonra
t, >t, aninda elde edilir. Dolasiyla integrasyon zaman yoniinde ilerler. En yaygin olarak

kullanilan algoritma Verlet algoritmasidir.
Konum ve hizlarin belirlenmesi i¢in ¢ civarinda Taylor serisi agilimi kullanilirsa;

r(t+ &) = r(t)+ dv(t) + L a(t) + L & b(r)

v(t+ ) =v(t)+ da(t) +1&’b(t) (3.5)
a(t+a)=a(t)+ db(t)

b(t+ ) =b(1)

ve ilerleyen konumlarin (yoriingelerin) hesab i¢in;

F(t+8) = r(t)+ dv(t) + L8t 2a(r)
r(t—38)=rt)-dv(t)+ L&’ a(t)

ifadeleri kullanilarak;
r(t+ o) =2rt)—r(t =)+ & a(t) (3.6)
elde edilir. Kinetik enerjilerin hesabi i¢in gereken hiz algoritmasi ise;

_ r(t+ot)—r(t—o)

V(1) o5 (3.7)
bulunur. Boylece Verlet hiz algoritmast;

r(t+38) =r(t)+ dv(t) + 1 & a)

v(t+0t) = v(t) + 5 da(t) +a(t + o)] 3.8)

v(t+10) =v(t) +1 da(r)
v(t+0t) = v(t+30) + 1 ota(t + o)

ile verilir.
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3.2 Kanonik Kiime (NVT-sabit) Molekiiler Dinamigi
Sistem kavramsal agidan, sicakligi sabit tutmak i¢in gerekli olan enerji degisimlerini saglayan
151 banyosu ile birlestirilmistir. Boylece uygun kiime; N parcacik sayisinin, V hacminin ve T
sicakliginin sabit oldugu ve toplam lineer momentumun sifir oldugu kanonik kiimedir. Sabit
sicaklifin saglanmasi i¢in toplam enerji korunumu olmadigindan dolay1 proje toplam enerji
(E) dalgalanmalarini ortaya koymak {izerine tasarlanmalidir. Bununla birlikte ortalama kinetik

enerji sicakliga Ey=3/2kpT ifadesine gore bagh oldugu icin bir hareket sabitidir.

Sabit sicaklik icin enerji dalgalanmalarini saglamanin bir yolu hareket denklemlerine bir
kisitlama denklemi eklemektir. Dogal olarak kisit icin kinetik enerji simiilasyon seyri
boyunca, verilen bir degerde sabitlenir. Bu izokinetik yaklasimda sadece ortalama sicaklik

sabittir ve;

A= %vaf = sabit (3.9)

olarak ifade edilir. Hizlarin Olgeklendirilmesi i¢in uygun bir Olgeklendirme faktorii
belirlenmelidir. Sistem 3N serbestlik derecesine sahiptir ve toplam lineer momentum sifirdir.
Sabit kinetik enerji kisitlamasi bir¢ok serbestlik derecesini tasir. Sonug olarak dlgeklendirme

faktorii;

B= [(3N —DkyT, 1Y mv} } (3.10)

seklinde verilir.

Olgeklendirme adimi sonrasi;

@3.11)

%Z mv} =L(3N -4)k,T,,

elde edilir. Genelde 3N-4 yerine 3N agirlagtirma faktorii olarak kullanilir.

Sonug olarak NVT Molekiiler Dinamik Algoritmasinda ; r' baslangic konumlar ve v!
baslangic hizlar belirtilir. (3.5) esitligi kullanilarak , (n+1). adimdaki konumlar ve hizlar
hesaplanir [ =r" + ! + h*F" [2m  ,v/" =v! + h(F"" + F")/2m]. Olgeklendirme

1

faktorii () ve Zi m(v!"*")? hesaplanip tiim hizlar 6lgeklenir (v « v ).
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Metodun tiiretilisi incelenmek iizere Lagrangian formiilasyonundan baslanirsa;
L:%Zmr'iz—U(r) (3.12)
olup, Lagrangian hareket denklemleri;

oL _doaL_j, (3.13)

ile verilir. Bu formda enerji hareket sabitidir. Enerji dalgalanmalarini katmak igin bir

genellestirilmis kuvvet sunularak sistem bir enerji deposu ile birlestirilir. Boylece,

O 4 Fui) G.14)

olur. Bu durumda iki olasilik s6z konusudur; genellestirilmis kuvvetler ya genellestirilmis

potansiyelden tiiretilmis olarak ya da sadece verildikleri gibi g6z dniine alinabilir.

V(r,7) genellestirilmis potansiyeli belirtmek iizere;

oV dov
F(r,r)=———+—— 3.15
(r;, 1) or Tt or (3.15)
ile verilir. Kisitlanmamis hareket denklemi ise;
oL doL
e 3.16
or, dtor, (.10)

seklinde yeni Lagrangian L = L -V cinsinden ifade edilir. V ’nin basit formunun, iki

fonksiyonun ¢arpimi oldugu farz edilirse;
V =8(r. i) ) (3.17)

olur. Burada ¢’ nin sistem ve depo arasindaki enerji transferini temsil ettigi varsayilir. &

fonksiyonu ise kisitlamanin yerine getirilmesini saglamaktadir. Boylece (3.17)’den hareket

denklemleri hesaplanirsa;

9%
% 3.18
LU0 o
’ or, Jr,  or,

mrz :pi+§g_f+¢
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elde edilir. Buradaki p, =dL /oF, dir. Enerji transferi mekanizmasinda gelisigiizellik
kullanilarak ve ¢’ nin sadece hizlarin fonksiyonu olup bigimsel olarak sifir oldugu

varsayilarak;
$=9(7) =0 (5-19)

olur. Sonug olarak hareket denklemleri;

mr, = p; + § a_¢
o,
U (3.20)
P = _a_ri
ifadelerine indirgenir.
¢ olarak kisitlamanin kendisi de secilebilir;
p=1>mr’-A=0 (3.21)
Boylece hareket denklemleri;
m p°
1P (3.22)
__9U
' or;

olur. Goriildiigli gibi enerji dalgalanmalarinin genellestirilmis potansiyel kullanilarak
sunulmasi hiz lgeklendirme mekanizmasina kilavuzluk eder. Ilging olarak ikinci olasilik,
yani genellestirilmis kuvvetlerin gdz Oniine alinmasi da Olceklendirme mekanizmasiyla

iligkilidir. Eger genellestirilmis kuvvet tipi;
F=&(r)g(r, i) (523)
olarak kabul edilirse ve 6zel bir secimle,

F=¢" (3.24)

1

olarak alinirsa,



20

mrl =D;

P; =—a—U+ "B (3.25)
or;

ﬂ — U /Zi’;_irilﬁ-l

ifadeleri elde edilir. Burada f gerek duyulan sicakliga basvurmadigindan dolayi, baslangi¢

kosullarmnin kisita uygun se¢ilmesi gerektigine dikkat edilmelidir.

3.3 Toplam Enerji Hesaplamalan Icin Siki-Bag Formalizmi
Iyon korlar1 ve valans elektronlarindan olusan bir sistemin hamiltonyeni adiabatik

yaklasimda,
Htat = ]-'l + Te + Uee + Uei + Uii (326)

olarak yazilabilir. Buradaki T; kinetik enerjiyi, U; etkilesmeleri, i ve e ise; iyon ve elektronu
temsil etmektedir. (3.26) ifadesiyle verilen cok-parcacik hamiltonyeni, iyonlardan ve diger

elektronlardan kaynaklanan bir ortalama alanda hareket eden tek-parcacik (elektron)

problemine indirgenebilir. Dolayisiyla, H tek-elektronun indirgenmis hamiltonyeni ve |‘I’”>

bunun n’inci dalga fonksiyonu olmak iizere;

HWY, )=¢,

¥,) (3.27)

Buradaki £, ; n. tek-parcacik durumunun enerjisidir. Siki-Bag (SB) formiilasyonunda tek-

n

parcacik dalga fonksiyonu |‘Pn > , atomik orbitallerin lineer kombinasyonu formunda yazilir;

®,)=2cla
la

?,) (3.28)

Buradaki / kuantum sayis1 indisidir ve a iyonlan etiketler. Genelde |¢m> baz seti ortogonal

degildir ve ortogonal hale getirilmesi yeni bir baz seti ile miimkiindiir. Bu tiir bir islem

Lodwin orbitalleri, { ¢, }, olarak adlandirilan, yeni bir ortogonal baz seti tanimlar. Boylece

tek-parcacik icin Schrodinger denklemi (sekiiler denklem);

Z (< ¢/a

la

H|g, ,)=€,5,8,5)!, =0 (3.29)

olarak elde edilir. Bu sekiiler denklemin ¢oziilmesiyle elde edilen tek-parcacik enerjileri

kullanilarak iyon korlar1 ve valans elektronlarindan olusan sistemin toplam enerjisi yazilabilir;



21
Etot = zgtzf(gn’T)+Uii _Uee (330)

Buradaki f(g,,T); Fermi-Dirac dagilim fonksiyonudur ve (-U,.), katkis1 elektron-elektron

etkilesiminin ilk terimde iki defa sayilmamasin saglar. Bu ilk terim, tek-parcacik enerjileri
izerinden toplam, band yapis1 enerjisi (Ej) diye adlandirilir. Son iki terim ise, bir etkin itici

potansiyel seklinde yazilip, uygun iki-parcacik potansiyeli toplami olarak ifade edilebilir;

UVL’P =Uii _Uee = Zq)(raﬂ) (331)

a,p>a
Buradaki 744 ; 0. ve B. atom arasindaki mesafedir.

Bir molekiiler dinamik (MD) simiilasyonu siiresince, denge konumlarinda olmayan atomlar

arasindaki SB matris elemanlar1 (3.29) ifadesi kullanilarak hesaplanmalidir. Siirekli olarak,

res’ ye karst uygun hale getirilmis <(0/ 5 H ‘gok a> nin degisimi i¢in bir Slgceklendirme yasasi

“g(rep)” gereklidir.

Boylece atomlar1 hareket ettirecek kuvvetler, f, (a =1,2.....N,), Siki-Bag Molekiiler Dinamik
(SBMD) hamiltonyenden (Hsgmp) bulunabilir.

HSBMD = ZZP_)ZO{ + Zgnf(gn ’ T) + Urep (332)

olmak iizere,

fo=2A%,

n

BU,.A,I,
sTH:|‘Pn>f(€an)—f (3.33)

ile verilir. Denklemin sag tarafindaki ikinci terimin hesabi Onemsizdir ve bilgisayar
gerektirmez. Aslinda ®(r,g) potansiyeli analitik olarak bilinir ve kisa erimlidir. Diger taraftan

ilk terim, toplam enerjiye Hellmann-Feynman katkilarini icerir ve

(¥,

n

LW ) (e, T) =23 f(6, DY Y/, Mony ) o (3.34)

7 (5 ar,

seklinde hesaplanir. Burada,

Hop, () = g(rﬁ7)<¢[ﬂ ‘H ‘(p( 7> i (3.35)

Tay =70
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ifadesi kullamlmustir. (3.30) ve (3.34) ifadelerinden goriilecegi gibi; { €, } 0zdegerlerinin tam

spektrumu ve SB hamiltonyen matrisinin {c¢;,} 6zvektorleri, E,; ve Hellmann-Feynman

kuvvetlerinin hesaplar1 icin gereklidir.

Geleneksel SB planlarinda Eys, SB matrisi Hsg'nin kdsegen hale getirilmesi ve buna uygun
olarak en yiiksek isgal edilmis seviyelere kadar enerji ©6zdegerlerinin toplanmasi ile
hesaplanir. Atom bagsina Z tane valans elektronu oldugu diisiiniilerek her elektron icin komsu
atomlar ile Z tane etkilesim soz konusu olacaktir. Dolayisiyla toplamda elektron basina Z
tane etkilesim ve atom basina 7’ tane etkilesim olusacaktir. Ayrica SB matrisinin kdgegen
hale getirilmesi tiim isyiikiinii simiilasyon kutusundaki N atom sayisina gore yani SB matrisi
boyutu ile Olgekleyerek etkiler. Burada SB matrisinin hesaplanmasi i¢in N’ nin iiciincii
mertebeden kuvvetiyle dlgeklenen bir hesap gerekir. Dolayisiyla bu metoda Order-N° (O(N?),
N° mertebeli) metod denilir. Tipik olarak burada adim basina CPU (islemci) zamaninin
%95’inde fazlasi harcanir. Bu tiir uygun olmayan Olceklemeyi atlamak ve on binlerce
atomdan olusan gercek olgekli simiilasyonlar1 uygulamak amaciyla farkli N mertebeli (Order-
N,O(N)) planlar 6nerilmistir. En son metodlar sadece yerel cevrenin her atomun bant
enerjisine ve baglanmaya katkisini ele alan yaklasimlardir. Bunlar baz orbitallerin lokalize
karakterlerini kullanirlar ve sadelestirmelerden fayda saglarlar. Yiik dagilimi, atomlar
tizerindeki kuvvetler veya toplam enerji gibi sistem Ozelliklerinin hesaplandigt MD
simiilasyonlart i¢in uygun biitiin Order-N metodlarinda etkin tek elektron hamiltonyeni
¢Oziimiine muhakkak yaklagimlar s6z konusudur. Bu yaklagimlar genelde yerellik prensibi ile
iligkili fiziksel varsayimlara dayanir. Buna gore belirli konumdaki cok elektron sistemlerinin
yerel durum yogunlugu, yiik dagilimi, yerel manyetik moment, baglanma enerjileri vb. bircok
statik Ozelligi sadece birka¢ komsu kabuk icindeki yerel cevreye baghdir. Sistem alt
sistemlere boliinerek secilen belirli bir bolge i¢in sistem boyutundan bagimsiz olarak 6zelikler
hesaplanir. Boylece alt sistemlerin sayis1 sistem boyutu ile orantili olacagindan tiim sistem

icin Ozelliklerin hesab1 bir O(N) gorev olmaktir.

3.4 SBMD Simiilasyon Programi
Bu calismada kullanilan simiilasyon programi G. Dereli, C. Ozdogan (2003)(a), G. Dereli, C.
Ozdogan (2003)(b), G. Dereli vd. (2002) tarafindan gelistirilen O(N)-SBMD simiilasyon
programidir. Kullanilan simiilasyon programi; ana program, alt programlar (subroutine),

fonksiyonlar, icerik (include) dosyalar ve giris (input) dosyasindan olugsmaktadir.
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Ana program; giris (input) verilerini okur ve ¢ikis bilgilerini yazar. Simiilasyonu baglatir ve
secilen sayida zaman-adimi iizerinden MD dongiisiinii gerceklestirir. Kodlardaki veri akigini
kontrol eder. Sabit-sicaklik MD ¢alismasi (run) i¢indeki her zaman-adiminda atomik hizlarin

yeniden Ol¢eklendirilmesiyle sicakligi seger.

Cesitli fonksiyonlarin hesaplanmasi i¢in altprogramlar kullanilir. Ayrica matris kdsegen hale
getirme islemi icin de bir altprogram (subroutine) gerekmektedir. Bu amagla kullanilan alt

programlardan;

Subroutine bondlength; bag-uzunlugu dagilim fonksiyonunu hesaplar.

Subroutine correlate; cift korelasyon fonksiyonunu ve radyal dagilim fonksiyonunu hesaplar.
Subroutine crystal; secilen malzeme icin siki-bag, itici potansiyel ve Orgii parametrelerini
hesaplar.

Subroutine dosenergy; elektronik durum yogunlugunu hesaplar.

Subroutine feynmann; Hellmann-Feynman kuvvetlerini (3.33 ve 3.35) hesaplar.

Subroutine htb; SB matrisini (3.29) hesaplar ve kdsegen hale getirir. Band yapis1 enerjisini
(Ebs) hesaplar

Subroutine init-pos; simiilasyon kutusundaki atomlarin baslangic konumlarimi verir.
Subroutine init-vel; simiilasyon kutusundaki atomlarin baslangi¢ hizlarin verir.

Subroutine lapack; reel, simetrik matrisin 6zdeger ve 6zvektorlerini hesaplamada kullanilir.
Subroutine material; kullanilan materyali secer

Subroutine maxwell; Maxwell hiz dagilimina gore, belirtilen sicakliklarda atomlar i¢in hizlar
belirler.

Subroutine md; MD dongiisiinii gerceklestirir. Atomik konumlar, hizlar ve ivmeler Verlet hiz
algoritmasina (3.8) gore giincellenir.

Subroutine meandisp; atomik kare ortalama yer degistirmeyi hesaplar.

Subroutine nearangle; bag-acis1 dagilim fonksiyonunu ve atomik koordinasyon sayisini
hesaplar.

Subroutine pressure; basinci hesaplar.

Subroutine repuls; itme potansiyel enerjiyi (3.31) ve kuvvetleri (3.33) hesaplar

Subroutine temper; sicakligi hesaplar.

Ayrica RAN1 diye adlandirilan fonksiyon ]0,1[ araliginda rasgele bir sayi iiretir ve bu say1

init-pos ve init-vel altprogramlar tarafindan ¢agrilir.

Istenilen simulasyon calismasini secmeye miisaade eden giris (input) dosyasi ise tbmd.inp

diye adlandirilmistir. Bu dosya diizenlenerek simiilasyon programinda yapilacak olan hesaplar
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belirlenir. Boylece tbmd.inp dosyas1 kullanilarak;

e Sabit-enerji (NVE) veya sabit-sicaklik (NVT) simiilasyonu secmek

® Yeni bir simiilasyon baslangici se¢cmek veya onceki bir simiilasyon tarafindan
olusturulmus konfigiirasyondan devam etmek

¢ Simiilasyonun zaman-adimi say1s1 se¢mek

¢ Atomik konum ve hizlari, isleme sonrasi korunsa da, segmek.

e Baglamak icin kullanilacak ara konfigiirasyonu saklamak icin frekans secmek

® Hesaplanacak olan fiziksel gézlenebilir niceligi segcmek

e Zaman-adimi segcmek

e Kesme (cutoff) secmek

e Sistemin yogunlugunu se¢mek

e Simulasyonun baslangi¢ sicakligini belirlemek

¢ Simulasyonun son sicakligini belirlemek (NVT icin)

gibi islemler gerceklestirilebilir. Eger o©nceki bir simiilasyon tarafindan olusturulmus
konfigiirasyondan baslanacaksa, calisma dizini icerisinde, mevcut SBMD programi tarafindan
olusturulmus olan bir data dosyasimin bulunmasi gerekmektedir. Bu dosya oOnceki bir
simiilasyonun son zaman-adiminda hesaplanan, simulasyon kutusundaki tiim pargaciklarin
atomik konum, hiz ve ivmelerini kapsar. SBMD calismasinin ¢ikis (output) bilgileri ise farkli
dosyalarda depolanir. Ornegin energy.out diye adlandirilan ¢ikis dosyasinda toplam enerjisi
(Eio), bant yapis1 enerjisi (Eys), itici potansiyel enerjisi (Uyp) ve kinetik enerjisinin (Ey) gibi

degerler depolanir. Benzer olarak her dosya icerdigi niceliklere gore adlandirilir.

Genelde SBMD esnasinda, bir¢ok hesaplama isi (3.30) ve (3.34) ifadelerindeki SB

hamiltonyeni { €, }6zdegerlerinin ve {c”ﬁ }o6zvektorlerinin hesaplanmasidir. SB baz seti atom

basina 4 orbitalden olustugundan dolayi, prosediir, atom sayisi (N, ) 500’den fazla olan bir
sistem i¢in oldukca biiyiikk olan, reel simetrik bir matrisin kdsegen hale getirilmesini

gerektirir.

SBMD simiilasyonu yonetiminde (running) gerekli temel bilgi, simiilasyon kutusundaki atom
sayisinin nasil segileceginin yanitidir. Bu param.inc include dosyasi i¢inde miimkiindiir.

PARAML.INC dosyas1 ncell ve nc parametrelerine deger tahsis eder;

parameter(ncell = 3, n = 8*ncell**3, nnd = 4*n*n, n4 = 4*n)
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SBMD kodu derlenmeden ve ¢alistirlmadan 6nce bigimlenmesi gereken tek include dosyasi
bu dosyadir. Atom sayist se¢imini belirleyen metod, elmas benzeri 6rgiiniin genel olan kiibik
hiicresine dayanir. ncell parametresi degistirilerek ¢ok daha genis simiilasyon kutulart
yaratilabilir. Ornegin ncell = 1, 2, 3, 4, 5 sirasiyla 8, 64, 216, 512 ve 1000 sayida atoma
karsilik gelir.

Sonug¢ olarak, bir simiilasyonu organize etmek i¢in yapilmasi gereken iglemler sirasiyla

sunlardir;

e param.inc dosyasi diizenlenerek uygun atom sayis1 segilir.

Calistirlabilir dosyay: tiretmek i¢in kaynak kod derlenir.

e tbmd.inp dosyast giincellenir.

¢ Yiiriitme yerine getirilir.
SBMD kodu sunumundan goriilebilecegi gibi, simiilasyon kutusu hacim ve sekil bakimindan
sabittir. Kutu hacmini degistirmek ancak tbmd.inp dosyasi icinde uygun yogunluk secimiyle
miimkiindiir. Bu islem simiilasyonun en basinda hepsi i¢in bir defa yapilabilir. Ayrica sabit-
sicaklik (NVT) simiilasyonlari, simiilasyonun her zaman-adimindaki atomik hizlar1 dogrudan
yeniden Olceklendirilmesi yoluyla elde edilir. SBMD calisma cer¢evesinin ve sunulan

uygulamanin giivenilirligi bir¢ok sayida basarili hesaplama ile kanitlanmistir
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Sonuclar
Order-N Siki-Bag Molekiiler Dinamik (SBMD) programi kullanilarak 340 atomlu 20 tabakali
(17,0) yariiletken TDKNT’nin 1sisal karakteristikleri incelenmistir. Kullanilan O(N)
metodunda sistem alt sistemlere boliinerek secilen belirli bir bolge i¢in sistem boyutundan
bagimsiz olarak oOzelikler hesaplanir. Bu bolgenin boyutunu belirleyen buffer size
parametresinin kiigciik secilmesi hatayr arttirirken, bilylik secilmesi simiilasyon zamanini
arttirmaktadir. Dolayisiyla buffer size O(N)-SBMD sonuglarin1 etkileyen ©nemli bir
parametredir. O(N?) ve O(N) yontemleri ile ayr1 ayn hesaplanan toplam enerji sonuglari
arasindaki fark (hata) farkli buffer size parametrelerine gore incelenerek 20 tabakali (17,0)
KNT i¢in simiilasyon zamanini en kisa degerde tutabilmek i¢in hatanin en az oldugu ilk deger

olan 4.6 A buffer size parametresi olarak secilmistir (Sekil 4.1).

0,08

0,07

0,065

0,055

0,04+

Hata (&V)

0,037

0,02+

0,014

0.00 T T T T T T T T

Buffer size (A

Sekil 4.1 Buffer size-hata grafigi
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Sicakligin yarniletken (17,0) karbon nanotiipiin fiziksel karakteristikleri, yapisal saglamlik ve
enerjiler {iizerindeki etkisi yiiksek sicakliklara kadar incelenmistir. Sicaklifin sistem
tizerindeki etkisi yavas 1sitmaya dayali olarak, her bir zaman adimi1 1.5 fs secilip sistem 0.1K
de 7.5 ps (5000 adim) ¢alisma boyunca dengede birakildiktan sonra simiilasyon programi 3 ps
simiilasyon periyodunda calistirilarak sistem 300K sicakliga yiikselene kadar isitilmustir.
Benzer olarak program devam ettirilerek sistemin sicakligi 3 ps simiilasyon boliimlerinde
300K araliklarla arttirilmistir. Her artan aralikta ise sistem belli periyotlarda dengede
birakilmistir. Boylece sicaklik yiikseldik¢e atom basina toplam enerji (Ey) artarken sistemin

daha yiiksek enerji seviyesinde dengeye ulasmasi saglanmistir (Sekil 4.2 ).

600K

Toplam Enerji (2V)

_8 . 5 1 1 1 L 1
0 20000 40000 £O000 20000 100000 120000

MD adim (ladun 1.565)

Sekil 4.2 Toplam enerjinin MD adim sayisina gore degisimi

Bu yontemle sicaklik 3300K degerine kadar arttinlmistir. 3300K de 15 ps siireli
dengelemeden sonra 3 ps siirede sicaklik 3600K degerine ¢ikartiimistir. 3600K de dengeleme
isleminde 9 ps de (6000 adimda) tiipten atomlar ayrilmis olup, parcalanmalar meydana
gelmistir. Sonug¢ olarak tiiplin goriintiisiindeki sekil degisiklikleri 600K den itibaren
gozlenmekle birlikte (Sekil 4.3), tiipten atomlarin ayrilmasi ilk olarak 3600K de gbzlenmistir
(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 (17,0) KNT’nin farklr sicakliklardaki gortintimii
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SBMD yonteminde toplam enerji; bant yapist enerjisi (Ey), itici potansiyel enerjisi (Urp) ve
kinetik enerjisinin (Ey) toplamindan olusmaktadir. Simiilasyon boyunca kinetik enerjinin

simillasyon zamanina (adim sayisina) bagl olarak degisimi Sekil 4.4 de verilmistir. Sicakligin
arttig1 araliklarda kinetik enerji es boliisiim teoremine gore %mvf = %kBTi ifadesine bagh

olarak artmakta, sicakligin sabit oldugu araliklarda ise kinetik enerji de sabit kalmaktadir.
Sicakligin fonksiyonu olarak kinetik enerjinin degisimi (Sekil 4.5) incelendiginde ise

1.28x10™ eV/K degeri bulunmustur ve bu deger es boliisiim teoremine uygundur.

Einetic Eneryi (V)

0 1 1 L 1 1
0 20000 40000 £0000 20000 100000 120000

MD adun (1 adin 1.5 £5)

Sekil 4.5 Kinetik enerjinin MD adim sayisina gore degisimi
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Sekil 4.6 Kinetik enerjinin sicakliga gore degisimi

Bant yapis1 enerjisinin (Eps) simiilasyon zamanina bagli olarak degisimi Sekil 4.6 da
verilmigtir. Simiilasyon adimi dolayisiyla sicaklik arttikca bant yapisi enerjisi daha ¢ok
dalgalanarak artmaktadir. Benzer olarak bant yapisi enerjisinin sicakliga baghh degisimi
(Sekil 4.7) incelendiginde de Eys’nin sicaklik arttik¢a arttigi goriilmektedir. Sekillerde 3600K

de goriilen dik cizgi tiipten atomun koptugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8 Bant yapis1 enerjisinin sicakliga gore degisimi
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Itici potansiyel enerjinin simiilasyon zamanima bagli olarak degisimi Sekil 4.9 da verilmistir.

Simiilasyon adimu arttikga itici potansiyel enerji gittikge daha ¢ok dalgalanarak azalmaktadir

2h T T T T T

24 F

N

Ttici potansiyvel enerji (23
2

aF

20k

19 'l 1 'l 'l 1
0 20000 40000 EQ000 20000 100000 120000

MD adin (1 adim 1.5 £5)

Sekil 4.9 ltici potansiyel enerjinin MD adim sayisina gore degisimi

Boylece itici potansiyel enerjinin sicakliga bagh degisimi Sekil 4.10 daki gibi olup sicakligin

artmastyla birlikte yaricapin genlesmesi itici potansiyel enerjinin azalmasina neden olur.

Sonu¢ olarak sicaklik arttikca bant yapisi enerjisi, itici potansiyel enerjisi ve kinetik
enerjisinin toplamindan olugan toplam enerji de artmaktadir ve sicakligin fonksiyonu olarak
toplam enerjinin degisiminden (Sekil 4.11) sicaklik basina enerjideki artis 3x10™* eV/K olarak

elde edilmistir.
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Sekil 4.10 Itici potansiyel enerjinin sicaklifa gore degisimi
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Sekil 4.11 Toplam enerjinin sicakliga gore degisimi
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Sekil 4.12 (17,0) KNT’nin bag acist dagilim fonksiyonun sicakliga baghiligini gostermektedir.
0.1K ve 300K sicakliklarda bag agisi dagilim fonksiyonu KNT nin altigen orgii yapisindan
dolay1 beklenildigi gibi 119.40 derece degerinde pik yapmaktadir. Sicaklik arttikca pikte
kayma meydana gelip pik genisligi gittikge artmaktadir. Buna gore sicaklik arttikca atom
basina ortalama enerji degeri arttigindan bag acis1 da degismektedir. Yiiksek sicakliklarda
tiipte olusan sekil degisikliklerinden dolay1r 119.40 dereceden daha az ve daha c¢ok acilarda
baz1 keskin pikler gozlenmistir. Sonug olarak sekil degisikliklerinden kaynaklanan, atomlarin

konumlarindaki degisimlerden dolay1 bazi bag acilar1 119.40 dereceden farkli degerlerde

olmaktadir.
2,5
2 |
2
2
2
§ 1,5 -
E 3000K
).g
7 1 2100K
&
'S 1200K
]
0,5 1
300K
0.1K
0 T T T T T T T
80 90 100 110 120 130 140 150 160
Aci

Sekil 4.12 Bag acis1 dagilim fonksiyonunun sicakliga gore degisimi

Benzer durum bag uzunlugu dagilim fonksiyonunda da goriilmektedir (Sekil 4.13). 0.1K ve
300K sicakliklarda bag uzunlugu dagilim fonksiyonu 1.42 A degerinde yiiksek bir pik
yapmaktadir. Aym sekilde sicaklik artarken bu fonksiyonun yaptig1 pik de genislemektedir.
Yiiksek sicakliklarda tiipte olusan sekil degisikliklerinden dolayr bazi baglarin uzunlugu

1.42 A degerinin iizerinde veya altinda bir degerde dagilim fonksiyonunda bi¢imlenir.
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Sekil 4.13 Bag uzunlugu dagilim fonksiyonunun sicakliga gore degisimi

Sekil 4.14 KNT nin radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga baghiligin1 géstermektedir. (17,0)
KNT’ler zig-zag yapida oldugundan ilk {i¢ komsu atomun referans atomdan 1.42, 2.44 ve
2.78 A mesafede konumlandigi belirlenmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte atomlarin
konumlarindaki degisimlerden dolay1r piklerin genisledigi ve yiiksekliginin azaldig
goriilmektedir. Sonug olarak ii¢lincii yakin komsunun konumunun degisimi radyal dogrultuda

tiip genlesmesine isaret eder.
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Sekil 4.14 Radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gore degisimi

Sekil 4.2 de verilen simiilasyon i¢in her dengeleme isleminden sonra tiim sicakliklarda
simillasyon siiresince elde edilen yaricap degerleri kullanilarak (17,0) KNT’nin ortalama
yarigaplar1 hesaplanmistir. 0.1K de tiipiin ortalama yaricapt 6.658 A, 300K de 6.665 A ve
600K de ise 6.671 A olarak hesaplanmistir. Hesaplanan ortalama yaricap degerleri
kullanilarak elde edilen Sekil 4.15 tiipiin 1s1sal radyal genlesmesini sicakliga bagh olarak
gostermektedir ve bu radyal dagilim fonksiyonuna uygundur. KNT nin ortalama yaricapi
0.1K den 600K e kadar dogrusal bir artis gostermektedir ve bu aralikta (17,0) KNT nin 1s1sal
radyal genlesme katsayisi 0.35x10” (1/K) olarak belirlenmistir. 600K den 1800K e kadar
ortalama yaricapin artig1 yavaglamakta ve daha yiiksek sicakliklarda ise azalmaktadir. Farkli
sicakliklarda, sadece dengeleme islemleri (3 ps) siiresince elde edilen yarigap degerleri
kullanilarak da ortalama yarigap degerleri hesaplanmistir. Bu ortalama yaricap degerleri
kullanilarak c¢izilen Sekil 4.16 da ise sicakligm 0.1K den 600K e kadar artmasiyla tiipiin
ortalama yaricapimin arttigl, daha yiliksek sicakliklarda azalip artarak salimm yaptigi
gozlenmektedir. Sicakliga baglh olarak ortalama yarigcap 6.672-6.682 A degerleri arasinda

salinmaktadir.



38

6,676

6,674 -
6,672 ¢ 3 23

6,67 | ¢ ¢
6,668 -
6,666 -

6,664 -

Ortalama yaricap (A)

6,662 -
6,66 -
6,658 ¥

6,656 T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sicaklik (K)

Sekil 4.15 Ortalama yarigapin sicakliga gore degisimi
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Sekil 4.16 Ortalama yarigapin sicakliga bagli olarak salinimi
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Sekil 4.17 de 300K de 4.5 ps dengeleme siiresince hesaplanan ortalama yarigap degerlerinin
zamana gore degisimi verilmistir. Bu sicaklikta da ortalama yaricap degerleri salinim
gostermektedir. Bu salinimlarin ortalama degeri Sekil 4.16 da 300K de ortalama yaricap
degeri olarak kullanilmistir. Sekil 4.16 da belirtilen degisik sicakliklardaki ortalama yaricap

degerleri de benzer calismayla elde edilmistir.

6,6805

6,68 Sicaklik = 300K
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6,679 -
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Sekil 4.17 Ortalama yarigapin 300K de zamana gore degisimi

4.2 Yorumlar
Bu ¢alismada sicakligin yariiletken (17,0) karbon nanotiipiin fiziksel karakteristikleri, yapisal
saglamlig1 ve enerjileri {izerindeki etkisi Siki-Bag Molekiiler Dinamik (SBMD) simiilasyon

programi kullanilarak yiiksek sicakliklara (3600K) kadar incelenmistir.

Oncelikle O(N®) ve O(N) yontemleri ile ayri ayri hesaplanan toplam enerji sonuglari
arasindaki fark (hata), farkli buffer size degerlerine goére incelenerek kullanilan O(N)
metodunda (17,0) KNT i¢in simiilasyon zamanin kisa degerde tutabilmek amaciyla hatanin
en az oldugu ilk deger olan 4.6 A buffer size parametresi olarak belirlenmistir. Ayrica sistemi
en kisa siirede dengeye getiren molekiiler dinamik simiilasyon adimi ¢alismasi yapilmis ve bu

deger 1.5 fs olarak saptanmustir.
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Sicakligin sistem iizerindeki etkisi yavas 1sitmaya dayali olarak incelenmis olup 0.1K
sicakliktan baglanmistir ve 1sitma islemi 300K artiglarla uygulanmistir. Her sicaklik arttirma
isleminden sonra sistem belirli simiilasyon adimlar siiresince ayn1 sicaklikta dengelenmistir.
Sicakligin arttirilmasiyla tiipiin seklinde olusan sekil degisiklikleri ilk olarak 600K de goriiliip
daha yiiksek sicakliklarda sekil degisiklikleri daha belirgin bir hal almistir. Bununla birlikte
3600K civar1 yiiksek sicakliklara kadar tiipiin yapisal saglamlhigini devam ettirdigi ve ilk
olarak 3600K de tiipten atomlarin ayrildig gozlenmistir.

Simiilasyon programinda sicakligin KNT’nin kinetik enerjisi, bant yapisi enerjisi, itici
potansiyel enerjisi ve sonug¢ olarak bunlarin toplamindan olusan toplam enerji iizerindeki
etkileri incelendi. Sicaklik artisiyla birlikte kinetik enerji ve bant yapisi enerjisi artarken itici
potansiyel enerji azalmaktadir. Sicaklifin artmasiyla birlikte yaricapin genlesmesi itici
potansiyel enerjinin azalmasma neden olur. Kinetik enerjinin sicaklifa bagli degisimi es
boliisiim teoremine uygun olarak sicaklik basina 1.28x10™ eV/K gibi sabit bir deger
vermektedir. Sonug¢ olarak toplam enerji sicakligin artmasiyla birlikte artmaktadir ve toplam
enerjinin sicakliga bagh degisimi incelendiginde toplam enerjinin sicaklifa oran1 Kim vd.
(1994) nin fulleren calismalarn sonuglarina benzer olarak 3x10™* eV/K bulunmustur. Daha
sonra tiipiin radyal dagilim fonksiyonu, bag acis1 ve bag uzunlugu gibi fiziksel 6zellikleri
tizerindeki sicaklik etkileri incelendi. Bag acist ve bag uzunlugu dagilim fonksiyonlarinin
sicaklifa gore degisimi incelendiginde, grafin tabakasindan olusturulan TDKNT nin altigen
orgiisiine uygun olarak diisiik sicakliklarda bag acis1 119.4 derece, bag uzunlugu ise 1.42 A
degerinde olmaktadir. Ayrica tiipiin incelenen radyal dagilim fonksiyonuna gore en yakin ilk
ic komsu atomun referans atomdan uzakliklar1 beklendigi gibi sirasiyla 1.42, 2.44 ve 2.78 A
olarak belirlenmistir. Sicaklifin artmasiyla birlikte atomlarin 6rgiideki 1sisal hareketlerinden
dolay1 atom titresimlerinin bag acisi, bag uzunlugu ve radyal dagilim fonksiyonunda degisime

yol actig1 gozlendi.

Simiilasyonda her dengeleme isleminden sonra farkli sicakliklarda (17,0) KNT nin ortalama
yarigap1 hesaplanmistir. 0.1K de tiipiin ortalama cap1 1.331 nm olup bu deger Cizelge 2.1 de
belirtilen cap degerine uygundur. 300K de ortalama cap 1.333 nm, 600K de ise 1.334 nm
olarak hesaplanmistir. Boylece sicaklik 0.1K den 600K e kadar artarken KNT nin ortalama
yarigapt dogrusal bir artis gostermektedir ve bu aralikta (17,0) KNT’nin 1sisal radyal
genlesme katsayisi 0.35x107 (1/K) olarak belirlenmistir. 600K den 1800K e kadar ortalama
yarigapin artis1 yavaslamakta, daha yiiksek sicakliklarda ise azalmaktadir. Ayrica farkh

sicakliklarda, sadece dengeleme siireclerinden elde edilen yarigap degerleri kullamlarak da
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ortalama yarigap degerleri hesaplanmistir. Bu ortalama yaricap degerlerine gore de sicakligin
0.1K den 600K e kadar artmasiyla tiipiin ortalama yarigapi artmaktadir ancak 600K den sonra
ortalama yarigap azalip artarak 6.672-6.682 A degerleri arasinda salinima geg¢mektedir.
Bununla birlikte 300K deki dengeleme siirecinde hesaplanan ortalama yaricap degerleri de
zamana baghh olarak salimm yapmaktadir. Bu bulgu KNT’lerin sensor olarak

kullanilmalarinda dikkate alinmas1 gereken bir saptamadir.
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