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OZET

KARBON NANOTUPLERIN ELEKTRONIK YAPISININ BILGISAYAR
SIMULASYONLARI

Onder EYECIOGLU

Fizik Bolimu Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Giilay DERELI

Bu tez calismasinda, mekanik kusurlarin zigzag tek duvarli karbon nanotiplerin
(TDKNT) elektronik ve fiziksel 6zellikleri Gzerindeki etkisi N mertebe paralel siki bag
molekiler dinamik (O(N) — SBMD) similasyon yontemi kullanilarak incelenmistir.

Tezin birinci kisminda, sicakliga gore TDKNT’lerin enerjilerin, elektronik durum
yogunluklarinin (eDOS), enerji bant araliklarinin (Eg), radyal dagilim fonksiyonlarinin,
bag uzunlugu ve bag acisi dagihm fonksiyonlarinin degisimi incelenmistir.

Tezin ikinci kisminda, dusik / yuksek sicakliklarda eksenel gerinim etkisindeki
TDKNT’lerin elektronik ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Eksenel gerinime baglh olarak
TDKNT’lerin elektronik 6zelliklerinde metal — yariiletken ve yariiletken — metal gecisleri
gozlemlenmistir. Gerilim gerinim grafikleri kullanilarak zigzag TDKNT’lerin Young
moduli ve Poisson oranlari belirlenmistir.

Tezin Gglnct ve dordincu kisminda disuk / yiksek sicakliklarda bosluk ve burulma
kusurlarinin, TDKNT’lerin elektronik ve fiziksel 6zellikleri Gizerindeki etkisi incelenmistir.
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ABSTRACT

COMPUTER SIMULATIONS OF ELECTRONIC STRUCTURE OF CARBON
NANOTUBES

Onder EYECIOGLU

Department of Physics

Phd. Thesis

Advisor:Prof. Dr.Gilay DERELI

In this thesis work, the effect of mechanical deformations on the electronic and
physical properties of zigzag single wall carbon nanotubes (SWCNTs) have been
studied by using order N tight binding molecular dynamics (O(N) TBMD) simulation
method.

In the first part of the thesis, the variation of the energetics, electronic density of
states (eDOS), energy band gap, radial distribution function, bond length distribution
function and bond angle distribution function with respect to temperature are
investigated.

In the second part of the thesis, electronic and physical properties of zigzag SWCNT'’s
under uniaxial strain at low/high temperature are investigated. Depending on the
applied uniaxial strain, metal — semiconuductor and semiconductor — metal transitions
are observed. Using stress-strain figures, Young modulus and Poisson ratios of SWCNTs
are defined.

In the third and fourth parts of the thesis, effect of the vacancy and torsion
deformations on the electronic and physical properties of SWCNTs at low/high
temperature are studied.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tek duvarl karbon nanotlipler (TDKNT),sifir enerji bant aralikh yari iletken olan grafen
levhasinin bir eksen dogrultusunda tlip seklinde katlanmasi ile meydana gelmis yapilar
olarak distiniilebilirler. TDKNT’ler katlanma geometrisine ve yaricaplarina bagh olarak,
elektronik olarak metal veya yariiletken 6zellik gosterebilirler. Bu nedenle, gelecegin
elektronik cihazlarn icin dikkat cekici malzemelerdir. Deneysel ve teorik calismalarin
bircogu, mikemmel TDKNT’leri incelemektedirler. Fakat KNT’lerin sentez asamalarinda
ve uygulama alanlarinda meydana gelebilecek olan, diisiik ve yiksek sicaklik etkileri,
germe-sikistirma, bosluk ve burulma gibi yapisal etki ve kusurlarin, TDKNT lerin yapisal
ve elektronik Ozelliklerine etkisini incelemeyi 6nemli hale getirir. Bircok teorik
hesaplama, KNT’lerde meydana gelen yapisal bozukluklarin elektronik yapilarini etkin

bir sekilde degistirdigi gosterilmistir.

Literatirde, sicaklikla elektronik yapinin degisimi Capaz vd. [1] tarafindan
yapilmistir.Yari iletken KNT’lerin enerji bant araliklarina (Eg) sicakhgin etkisini,
ortogonal olmayan siki bag (SB) metodu kullanilarak incelemislerdir. incelemede, eneriji
bant araliginin, sicakliga bagh olarak belirgin bir sekilde azaldigi goriilmustiir ve 300K
den buyik sicakliklarda dogrusal olarak azalmasina karsin, disuk sicakliklarda dogrusal
olmayan davranis gosterdigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada, (10,0) ve (15,0) zigzag
TDKNT’lerin toplam enerjilerinin (Etop), Fermi enerji seviyelerinin (Ef), elektronik
durum yogunluklarinin (eDOS), enerji bant araliklarinin (Eg) ve fiziksel 6zelliklerinin

(radyal dagilhim fonksiyonlari (RDF), atomik koordinasyon sayilari (AKS), bag uzunlugu



(BUDF) ve bag acisi dagilm fonksiyonlari (BADF)) sicakliga bagh degisimleri

incelenmistir.

Gerilim / gerinim altinda TDKNT’ler ile ilgili calismalarda, Shan ve Bao [2], SB
hesaplamalarini kullanarak gerinimin artisi ile zigzag TDKNT’lerin elektronik durum
yogunlugu (eDOS) ve enerji bant araliklari Gzerinde yariiletken — metal gecislerini
gostermislerdir. Ogata ve Shibutani [3] tarafindan verilen SB ve YFT sonuglari, eksenel
gerinim altindaki TDKTNT’lerin enerji bant araliklarinin degistigini ve elektronik
ozelliklerinin metalden vyariiletkene veya vyariiletkenden metale gecis yaptigini
gostermistir. Ito vd. [4], eksenel gerinim altindaki (10,0) TDKNT'iin elektronik bant
yapisini ¢calismislardir. Calismalarinda diizlem dalga baz fonksiyonlarina dayanan “ultra

IH

soft pseudopotansiyel” ilk prensipler yontemini kullanmislardir ve eksenel gerinim
uygulanmasi ile yariiletken — metal gecisinin meydana geldigini tespit etmislerdir.
Pullen vd. [5] tarafindan YFT kullanilarak yaptiklari calismada (10,0) ve (8,4)
TDKNT’lerin enerji bant araliklarinin eksenel gerinim ile dogrusal olmayan davranis
gosterdikleri ve (10,0) TDKNT'lin %6 sikistirma altinda metalik oldugu belirlendi. Yiksek
gerinim etkisi altindaki TDKNT’lerin elektronik o6zellikleri, SB yari ampirik bant
hesaplamalari kullanilarak incelenmistir [6]. Calismada TDKNT’ler, kiralite vektoriniin
(a: = (n,m)) “n” ve “m” indislerine bagh olarak m—n=3q, m—n=3q+1 ve
m —n = 3q + 2(q sabit sayi) olmak lzere Ug grupta toplanmistir. m —n = 3q, sinifi
TDKNT’ler, gerinim altinda metal — yariiletken gegisleri gésterirken, m —n = 3q + 1 ve
m—n =3q+ 2 TDKNTler yariiletken — metal gegisleri gostermektedir. Benzer
siniflandirma Sreekala vd. [7] ve Zhang vd. [8] tarafindan yapilan YFT ¢alismalarinda da
kullaniimistir. Calismalarda, zigzag TDKNT'ler kiralite vektoérinin n indisine bagh olarak
n = 3q,n = 3q + lven = 3q + 2 (g sabit say1) olmak Uzere Ug sinifta toplanmistir ve
eksenel gerinime bagli olarak elektronik yapilarinin ve enerji bant araliklarinin degisimi
incelenmistir. Metalik 6zellik gosteren n = 3gsinifi TDKNT’ler enerji bant araliklan
sikistirma ve germe gerinimleri etkisi altinda artar. Yariiletken 06zellik goOsteren
n = 3q + 1 sinifi TDKNT’lerin enerji bant araliklari, germe etkisi altinda artarken,
sikistirma gerinimi etkisinde azalmaktadir. Sikistirma etkisi altinda, yariiletken - metal
gecisi meydana gelir. Yine yariiletken 6zellik gdsteren n = 3q + 2 sinifit TDKNT’lerin

enerji bant araliklari, germe gerinimi altinda azalirken sikistirma gerinimi altinda
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artmaktadir ve germe etkisinde yariiletken — metal gecisi meydana gelmektedir. Baska
bir YFT calismasinda Valavala vd. [9], (20,0) TDKNT’lin, %3,7 germe gerinimi etkisinde
yariiletken — metal gecisi gosterdigini tespit etmislerdir. Zhang ve Han [10], SB
hesaplamalari kullanarak, TDKNT’ler Uzerine germe ve burulma gerinimlerini
uygulamislardir. Hesaplamalarinda, germe gerinimlerinin, zigzag TDKNT’lerin eneriji
bant araliklari Gzerinde biylk etkisi meydana gelirken, armchair TDKNT’lerin enerji
bant araliklari UGzerinde etkinin olmadigini gostermislerdir. Gerinime bagl olarak,
TDKNT’lerin elektronik ozelliklerinde yariiletken — metal ve metal — vyariiletken
gecislerinin meydan gelebilecegi gosterilmistir. Genel olarak literatiirde gerinime bagh
olarak enerji bant araliginin degisiminin TDKNT’Gn siniflandiriimasina bagh olarak
farklihk gosterdigi ve gerinim ile TDKNT lerde metal — yariiletken, yariiletken — metal
gecislerinin oldugu gosterilmistir. Bu tez c¢alismasinda, zigzag TDKNT'ler, n =
0(mod 3), n = 1(mod 3) ve n = 2(mod 3) ug sinifta toplanmiglardir. Bu tg sinif igin
sirasi ile (12,0), (10,0) ve (13,0) ve (14,0) TDKNT'ler secilmistir. Secilen TDKNT’lerin
gerinime bagli olarak elektronik (Ef, eDOS ve Eg), fiziksel (Etop, RDF, BUDF, BADF ve
AKS) ve mekanik 6zelliklerinin (Young modili ve Poisson orani) degisimi 300K ve

1200K sicakliklari altinda incelenmistir.

Bosluk deformasyonlari ile ilgili calismalarda, Leonor vd. [11], SB ve Green fonksiyonu
yontemi kullanarak metalik tek bosluk (TB) kusurlu TDKNT’lerin iletkenliklerinin, bosluk
kusurlarina bagl olarak incelemislerdir. TB kusuruna bagh olarak, dar yaricaph
TDKNTlerin iletkenliginin genis yaricapli TDKNTlerin iletkenligine gére daha fazla
degistigini tespit etmislerdir. Lu ve Pan [12], SB yontemi kullanarak, n = 6 — 15 (n, 0)
ven =3 — 12(n,n) TDKNT lerin bosluk formasyon enerjilerinin n indisinin artisina
bagh olarak arttigini gostermislerdir. Kusurlu (8,8) ve (14,0) TDKNT'lerin durum
yogunlugu grafiklerinde, Fermi enerjisi civarinda kusura bagli olarak yeni piklerin ve
yerellesmis durumlarin ortaya ciktigini gostermislerdir. Tien vd.[13], Ab-initio
hesaplamalari kullanarak, 79 ve 119 atomlu (10,0) TDKNT’iin TB kusuruna bagli olarak
enerji bant araligi degisimini, enine uygulanan elektrik alan altinda incelemislerdir.
Enine elektrik alan uygulanmadigi durumda, kusursuz (10,0) TDKNT’(in bant araligini
0,67 eV olarak tespit etmisler buna karsin 79 atomlu (10,0) TDKNT Un enerji bant
araliginin 0,19 eV degerine, 119 atomlu (10,0) TDKNT'Gn bant aralgini 0,30 eV



degerine distliginli gostermislerdir. Orellana ve Fuentealba [14], spin — yogunluk
fonksiyoneli teorisi hesaplamalari kullanarak, (6,6), (8,8), (10,0) ve (14,0) TDKNT'lerde,
elektronik yapinin farkli TB ve cift bosluk (CB) konsantrasyonlarinda degisimini
incelemislerdir. TB iceren (6,6) ve (10,0) TDKNT’lerde, kusur civarindaki atomlar tekrar
organize olarak besgen 6rgli olustururlar. (6,6) TDKNT, farkli TB konsantrasyonlarinda
metalik 6zelligini korumaktadir. (10,0) TDKNT Un enerji bant araligi 0,8 eV degerinden,
disiik TB konsantrasyonlarinda 0,2eV degerine ve yiksek TB konsantrasyonlarinda
0,1eV degerine azalmaktadir ve yariiletken 6zelligini korur. (6,6), (10,0) (8,8) ve (14,0)
TDKNT’ler, CB konsantrasyonlarinda enerji bant araliklari 0,15 eV olan kiicik bant
aralikli yariiletken olurlar. Jhi [15], Ab-initio pseudo potansiyel YFTkullanarak, coklu
bosluklarin n =3q + 1ve n = 3q — 1yariiletken zigzag TDKNT'lerin elektronik
yapisina etkisini incelemislerdir. Ozellikle CB, bant araligini degistirmede etkili
oldugunu gostermislerdir. CB deformasyonlari, tiip eksenine paralel ve egimli bir yon
secilerek uygulanmistir. (10,0) TDKNT Gn bant araligini 0,7 eV olarak tespit etmislerdir.
Paralel CB etkisinde, enerji bant araliginin azaldigini, egik CB kusurlarinda bant
araliginin degismedigini gostermislerdir. TB kusurlarinda, enerji bant araliginda
kusurlardan kaynaklanan enerji durumlari yaratildigini géstermislerdir. Okada [16], YFT
kullanarak ek atom ve bosluk deformasyonlari iceren karbon nanotiiplerin elektronik
yapilarini ve enerjetik 6zelliklerini incelemistir. Ek atom ve bosluk kusurlarinin (9,0)
TDKNT’de metal-yariiletken gecislerine yol actigi ve kusurlu (10,0) ve (11,0) yariiletken
TDKNT’lerin enerji araliklarinin, kusursuz TDKNTIerin enerji araliklarindan daha dar
oldugu ifade edilmistir. Ishii vd. [17], (5,5) metalik ve (5,0) yariiletken TDKNT lerin
elektronik gecis o6zelliklerine bosluk deformasyonlarinin etkisini, Siki bag yaklasimh
Kubo-Greenwood formiiliine dayali zaman bagimh dalga paketi yaklasimini kullanarak
incelemislerdir. (5,5) metalik TDKNT’de TB deformasyonlarinda, elektronik durum
yogunluklari grafiklerinde Fermi enerijisi civarinda keskin bir pikin olustugu ve durum
yogunlugunun vyapisini degistirdigi gortlmustiir. (5,0) vyaniletken TDKNT'de ise
elektronik durum yogunlugu grafiklerinde enerji bant araligi bolgesinde daha glicli
yerellesmis durumlarin olustugu gézlemlenmistir. Rocha vd. [18], diizlem dalga ve yerel
baz setleri ile YFT kullanarak (5,5) TDKNT’lGn TB kusurlarinda elektronik yapisini

incelemistir. Durum yogunlugu grafiklerinde Fermi enerjisi civarinda mini bant araliklar



ve dalgalanmalar tespit etmislerdir. Berber ve Oshiyama [19], YFT kullanarak (6,6)
metalik TDKNT’ durum yogunlugu grafiklerinde CB bagli olarak Fermi enerjisi civarinda
yeni bant olustugunu ve boylece bosluk deformasyonun elektronik yapiyi etkiledigini
gostermislerdir. Faizabadi ve Bagheri [20], koherent potansiyel yaklasimi ve Green
fonksiyonu yontemi kullanarak zigzag TDKNT’lerin bant araliklarinda bosluk
konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir. Metalik ve yariiletken zigzag TDKNTlerin
bant araliklarinin, bosluk konsantrasyonunun artisina bagl olarak arttigini ve metalik
TDKNT lerde metal-yariiletken gecislerinin meydana geldigini gostermislerdir.
Calismamizda ise, (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT'ler Gzerinde KNT ekvator dizlemi
Uzerinde sirasi ile bir, iki, Gg, dort ve bes atomun cikarilmasi ile bosluk deformasyonlari
meydana getirilmis ve bu deformasyonlarin TDKNT'lerin elektronik ve fiziksel

ozelliklerine etkisi incelenmistir.

Burulmus KTN’ler ile ilgili calismalarda; Clauss vd. [21], atomik ¢ozUn(rlikli taramali
tinelleme mikroskobu (STM) kullanarak kristalize nanotlp sicimleri icerisine gomila
TDKNT’lerin gorintilerini incelemislerdir. Gorlintilerin 1,4 nm c¢aph ve 4 derece
burkulmus (10,10) veya (11,11) armchair TDKNT olduklar ifade edilmistir. Eger
deformasyonsuz tip metalik ise burulmus TDKNT’'Gn Fermi enerjisi civarinda bant
araligina sahip olacagini belirtmislerdir. (10,10) metalik TDKNT’(in 4 derece burulmasi
ile 0,6eV degerinde bant araligina sahip olacagini bulmuslardir. Treister ve Pozrikidis
[22], bes geometrik parametre (burulma radyal genlesme, eksenel uzama ve dabhili yer
degistirmelerin iki bileseni) etkisindeki TDKNT’lerin enerjetik ve bant araliklarini teorik
yontemler ve nimerik similasyon yontemleri kullanarak incelemislerdir. Calismada,
(5,0), (6,0), (7,0), (8,0), (9,0), (10,0), (11,0) ve (12,0) TDKNT'lerin burulmaya bagli olarak
bant araliklarinin degisimleri gosterilmistir. (9,0) ve (12,0) metalik ve (7,0) ve (10,0)
yariiletken TDKNT’lerin bant araliklarinin belirli bir burulma degerinden sonra arttigi;
(8,0) ve (11,0) vyariiletken TDKNT’lerin bant araliklarinin azaldigi grafikler ile
gosterilmistir.  Zang vd. [23] MD ve yogunluk fonksiyoneline dayali siki bag modelini
kullanarak yaptiklari calismada bant araliginin, burulma orani ile periyodik olarak
modiile oldugunu géstermislerdir. (12,0) TDKNT’iin bant arliginin 5°/nm burulma orani
degerine kadar dogrusal olarak arttigini ve bu noktada 0,6eV degerine ulastigini

bulmuslardir. Wang vd. [24], silindirler (izerinde siki bag modeli kullanarak, eksenel



gerinim ve burulma uygulanan TDKNT’lerde bant degisikliklerini incelemislerdir.
Calismada, (3,3), (5,5), (8,8) ve (10,10) Armchair ve (9,0), (12,0), (15,0) ve (18,0) zig-zag
TDKNT’ler kullanilmistir. Armchair ve zigzag TDKNT’lerde, bant araliklarinin eksenel
burulmaya bagli olarak arttigi gésterilmistir. Literatlirde verilen bu deneysel ve teorik
calismalar, burulma deformasyonlarina bagli olarak TDKNT’lerin enerji ve elektronik
ozelliklerinin etkin bir sekilde degistigini gostermektedir. Bu tez calismasinda, burulma
deformasyonlari uygulanarak (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT lerin elektronik ve fiziksel
ozellikleri Gzerindeki degisimler incelenmistir. Burulma deformasyonlari, burulma

acisinin tlip boyu ile dlceklendirilmesi ile TDKNT’ lere uygulanmistir.



1.2 Tezin Amaci

GUnlimizin ve gelecegin teknolojisi olan nanoteknolojinin en 6nemli malzemesi olarak
ortaya cikan KNT’lerin, oOzellikle transistor, elektronik devre ara baglantilar gibi bircok
elektronik uygulamalarinda potansiyel kullanim alanlari mevcuttur. Bu bakimdan,
KNT’lerin Uretim ve kullanim asamalarinda maruz kalacaklari deformasyonlarin,

elektronik ozelliklerine etkisi dnemli bir inceleme alanidir.

Bu tez calismasinda, Y.T.U. Karbon Nanotiip Simiilasyon Laboratuvari kurucusu Prof.
Dr. Gilay DERELI tarafindan TDKNT simiilasyonu icin gelistirilmis olan paralel N
mertebe siki bag molekiler dinamik (O(N) SBMD) similasyon yontemi kullaniimistir
[25-28]. Mekanik deformasyonlarin TDKNT’lerin elektronik ve fiziksel 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Mekanik deformasyonlar, dustik / yluksek sicaklik, germe /sikistirma,
burulma ve bosluk seklinde uygulanmistir. Kullanilan yontem, daha 6nceki ¢calismalarda
KNT simulasyonlarina basari ile uygulanmistir [28-33]. Atomik boyutlarda kuantum
etkiler baskindir. Kullanilan O(N) SBMD yoéntemi kuantum mekanik etkileri hesap
icerisine kattigindan nanoteknoloji hesaplamalarinda uygun bir yontemdir. Program
sicakhk etkisini icerecek sekilde yazilmistir. TDKNT’lerin elektronik 6zellikleri, elektronik
durum yogunlugu fonksiyonlari (DOS) ve DOS grafiklerini kullanarak hesapladigimiz

enerji bant araliklari (Eg) kullanilarak incelenmistir.

Tez calismalari, (10,0), (12,0), (13,0), (14,0) ve (15,0) TDKNT’ler kullanilarak yapilmistir.
Tez calismasinda G. Dereli tarafindan gelistirilmis N - mertebe Siki- Bag Molekiiler

Dinamik simiilasyon yontemi kullanilarak gercek uzayda;

i.) Duslk/ yukseksicakliklarda TDKNT’lerin elektronik yapilari incelenmistir.
Bulk yariiletkenlerde enerji bant araligi sicaklik artisi ile dogrusal olarak
azalmaktadir. Bu davranis, TDKNT lerin elektronik yapilari incelendiginden
de gozlemlenmektedir. Fakat duslk sicakliklarda nano yapidan

kaynaklanan farkli davranis gézlenmektedir.

i.) 300K/ 1200K sicakliklarda germe / sikistirma etkisi altinda TDKNT’lerin
fiziksel, mekanik ve elektronik yapisi ve yariiletken- metal, metal yariiletken

gecisleri incelenmistir.



iii.) 0,1K/ 300K/ 1200K sicakhklarda tek bosluk cok bosluk deformasyonlarin

TDKNT lerin fiziksel ve elektronik yapilarina etkisi incelenmistir.

iv.) 0,1/ 300K / 1200K sicakhklarda burulma deformasyonlarinin TDKNT’lerin

fiziksel ve elektronik yapilarina etkisi incelenmistir.

Tezin 2. Boliminde, TDKNT'lerin siniflandirilmasi ve elektronik o6zellikleri, 3.
bolimunde kullanilan yontem ve hesaplanan fiziksel ve elektronik 6zellikler hakkinda
teorik bilgiler, 4. Boliminde, elde edilen similasyon sonuglari ve 5. Bolimiinde ise

elde edilen sonuclarla ilgili olarak yorumlar verilmistir.

1.3 Hipotez

TDKNT’lerin elektronik yapisi hicbir katki yapilmaksizin, sadece geometrik yapisina
bagli olarak degisebilmekte ve metalik veya yariiletken 6zellik gbsterebilmektedir. Bu
elektrinik cihaz tasarimlari icin essiz bir Ozelliktir. Fakat TDKNT’lerin bu essiz
elektronik o6zelliklerinin mekanik deformasyonlardan nasil etkilenecegi onemli bir
sorudur. Calismada mekanik deformasyonlarin, TDKNT’lerin elektronik 6zelliklerini
onemli sekilde etkileyecegi ve metal — yariiletken veya yariiletken — metal gecislerinin

meydana gelebilecegi 6ngoriilmektedir.



BOLUM 2

TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLER

Tek Duvarli Karbon Nanotlipler (TDKNT) ilk kez 1993 yilinda S. lijima tarafindan NEC
laboratuvarlarinda kesif edilmistir. TDKNT’ler, ¢capi 1nm, boyu birkac mikrometre
olabilen ici bos silindir seklindeki yapilardir. Bu yapi, grafitin tek bir katmaninin yani
grafen levhasinin bir silindir cevresinde sarilmis hali olarak dustintlebilir. (Uzunluk/cap)
orani 10° mertebesinde oldugundan bu silindirik yapi tek boyutlu yapi olarak kabul

edilir.

2.1 Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Siniflandirilmasi

Grafen levhayi olusturan alti karbonlu balpetegi 6rglstinin, tlip ekseni etrafindaki
yonelimi, TDKNT’Un yapisini ve fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir. Bu yonelime bagh
olarak TDKNT ‘ler, achiral TDKNT’ler ve chiral TDKNT’ler olmak Uzere iki ana sinifa
ayrilirlar (Sekil 2. 1). Achiral TDKNT’ler simetrik yapiya sahiptir ve ayna goriintlisiinin
yapisi orijinal yapi ile aynidir. Achiral TDKNT’ler ise altigen orginin TDKNT ekseni
dogrultusundaki gorintiisiine goére; armchair TDKNT ve zigzag TDKNT’ler olmak lizere

ikiye ayrilirlar. Chiral TDKNT’ler spiral simetriye sahiptirler ve ayna simetrisi korunmaz.



Sekil 2. 1 TDKNT’lerin siniflandirilmasi. (a) Armchair TDKNT, (b) Zigzag TDKNT, (c) Chiral
TDKNT

2.2 Kiralite Vektori

TDKNT’lerin yapisal ozellikleri, iki boyutlu grafenin altigen 6rgi birim vektorlerinin

(ajve a;) lineer birlesimi olarak ve TDKNT’{in ekvator diizlemi lizerinde tanimlanan

kiralite vektori (C_h)) ile belirlenir.

Cp = (na; +may) (2.1)
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Sekil 2. 2 iki boyutlu grafenin altigen 6rgii birim vektérlerine bagh olarak kiralite
vektorinin tanimlanmasi.

d,vea, birim vektérleri, ortogonal olmayan, aralarinda 60 derece agi bulunan altigen

gercek uzay birim vektorleridir ve iki boyutlu kartezyen koordinat sisteminde

10



e e | (2.2)

olarak tanimlanirlar. Kiralite vektéri kisaca a{ = (n,m) seklinde tariflenir. Burada
nvem, sirasiile a; ve a, birim vektréleri dogrultusundaki sabit tam sayilardir. Kiralite
vektorl, TDKNT lerin eksenleri etrafindaki yonelimleri, dolayisi ile siniflandirilmalarini
belirler. a{= (n,m) olmasi durumunda (n # m), chiral TDKNT iken, a{= (n,n)
olmasi durumunda (n = m) armchair TDKNT ve a{ = (n,0) durumunda (m = 0) ise
zigzag TDKNT olur (Sekil 2.2) [34]. TDKNT ekvator diizleminin ¢evre uzunlugu (L),

kiralite vektoriintin uzunluguna esittir.

L= |a{| = avn? + m2 + nm (2.3)

Buradan TDKNT’Un yarigapi (1¢ ),

L a

rn=—=-—vnZ2+m?2+nm (2.4)
27T 27T

formuli ile hesaplanabilir. Kiralite vektoriinin yoénelimi, a;ve C; vektorlerinin

arasindaki aci olarak tanimlanan kiralite acisi ( 8 ) ile tanimlanir. Kiralite acisi

a.Cp
lazl.|Cnl

cosf = (2.5)

ifadesi ile hesaplanir. Kiralite acisi 0° ile 30° arasinda degerler alabilir. 8 = 0°olmasi
durumunda zigzag TDKNT, 8 = 30° olmasi durumunda ise armchair TDKNT leri ifade
eder. Bu degerlerin arasindaki diger bitin aci degerlerinde chiral TDKNT leri ifade

eder.

Kiralite vektori ve kiral aci ile yapilan bu siniflandirmaya bagli olarak TDKNT’ler farkli
fiziksel ve elektronik 6zellikler gosterirler. Ornegin, tim armchair TDKNT ler metalik
ozellik gosterirler. Buna karsin zigzag TDKNT’lerin bir kismi yariiletken 6zellik

gosterirler.

2.3 Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Elektronik Yapisi

TDKNT’ler, kiralite vektorlerine ve kiralite acilarin bagl olarak metal veya yariiletken

ozellik gosterebilirler. Teorik olarak TDKNT’lerin 1/3’Gniin metalik, 2/3’Unln ise
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yariiletken oOzellik gosterecegi tahmin edilmektedir. Bir KNT’iin elektronik yapisinin,
herhangi bir katki yapilmaksizin, yalnizca geometrik yapisina bagh olarak degismesi
bircok elektronik uygulama icin essiz bir 6zelliktir. KNT’lerin elektronik yapisi ve
ozelikleri grafenin sarilma geometrisi ile belirlenir. Grafen, grafitin tek bir katmanidir ve

2 boyutlu bir yapidir. Grafen tizerindeki C atomlari, sp® hibritlesmesi gosterirler.

Brillouin Bdlgesi
a) |\ ) T (b)
- Tt
'l X by |/ ]
Y I. ) ' \ | f : -

_.f . :‘I r {I ' B 1*.‘;1.;::‘ M
alf 1) Y R e

-

Sekil 2. 3 (a) Grafenin gercek uzay birim hiicresi ve (b) ter 6rgii vektorleri ve Brillouin
bolgesi

Sekil 2. 3 de, grafenin gercek uzay birim hicresi ve Brillouin bolgesi gosterilmistir. Ters

orgl birim vektorleri, gercek uzay biri vektorlerine bagh olarak

- a; xaz - az Xa;
b; = 2 ———— b, = 2m——— (2.6)
a; .(azxaz) a; .(azxaz)
ile hesaplanirlar ve kartezyen koordinat sisteminde
7 VAN 2w, 7 VAN 2T A
1 3a a J b2 3a a ( )

ifadeleri ile tanimlanirlar. 2 boyutlu grafenin birinci Brillouin bolgesi lizerinde 3 yliksek
simetri noktasi tanimlanir. Bu 3 yiiksek simetri noktasi sirasi ile birinci Brillouin
bolgesinin merkezi ( I' ), koseleri ( K ) ve kenar orta noktalari (M) dir.Enerji dispersiyon
bagintisi, I, K ve M simetri noktalarinin olusturdugu Gcgen (Sekil 2. 3) icin, SB enerji

hesaplamalari kullanilarak hesaplanir. Grafen sp® hibritlesmesine bagl olarak 3 tane
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c bag ( 2s,2px ve 2py orbitalleri) ve grafen ylizeyine dik olan 2pz orbitallerinin
meydana getirdigi bir tane kovalent 7 bagi yapar. Grafenin altigen 6rgisiindeki C
atomlari arasindaki baglanmadan o baglari sorumludur. Fakat grafenin elektronik
ozellikleri 7 baglarina baghdir. Grafen birim hiicresindeki A ve B noktalarinda bulunan
C atomlari icin, Sekiiler denklemin (det(# — ES) = 0) transfer ( H ) ve &rtiisme

matrisleri (S );

HAB

_ HAA
H) = [HBA Has

] ,S(k) = [SAA SAB] (2.8)

SBA SAA

dir. Burada, grafen birim hiicresindeki A ve B atomlarindaki etkilesimler, “en yakin

komsu” yaklasimi kullanilarak;
Han = (04(k,7)|H| D4 (k, 7))

S exph. (B — F) (0457~ ) H|oA (67— ) =ty = e (29)
Hap = (04(k,7)|H| B (k, 7))

= ~ Y rarg (k. (Rs — Rp) {02 (k, 7 — Rp)|H|@* (K, 7 = Rp)) = t.f (k) (2.10)

Saa = (@4 (k,7) |04 (k. 7)) =

~Yrar, exp(ik. (Ry — Ry) (@2 (k.7 — Ry) |0 (k.7 — Ryr)) = 50 = 1(2.11)

Saa = (@4 (k,7)|@” (k. 7)) =

%ZRA»RA’ exp(ik.(Ry — Rp) (@*(k,7# = Ry)|@*(k,# — Rp)) = s, = 5(2.12)

&y tfR\. [ 1 sf(k)
jL[_<tf*(k) €2p >5_<sf*(k) 1 ) (2.13)

olarak bulunur. Burada f (k) komplex fonksiyondur ve

ikxa ikxa

f(k) =e 3 +2e 23 cos (kyTa) (2.14)
ile tanimlanir [34]. Sekiler denklemin (det(H — ES) = 0) c¢ozilmesi ile eneriji
Ozdegerleri

e2pEty1f (k)|

t () =
Egap (k) = =5 NOL0 (2.15)
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olarak hesaplanir. Ortiisme integrali ( s ) sifir oldugunda, *- anti-baglanma enerji banti
ve 1- baglanma enerji banti, E = €;, civarinda simetrik olurlar. s = 0 igin enerji

dispersiyon bagintisi (Slater-Koster ¢o6ziimdi)

k k
E;D(kx,ky):it 1+4c0s(\/§§"ajcos( ;aj+4cos2(%aj (2.16)

olarak bulunur. Burada t transfer integrali ve a iki boyutlu grafenin 6rgi sabitidir

(a =12,46 A°) [34].

Sekil 2. 4 Grafenin enerji dispersiyon bagintisi[40]

Enerji dispersiyon grafiginin Ust kismi, m*- anti-baglanma enerji bantini ve alt kismi ise
1T- baglanma enerji bantini temsil eder (Sekil 2. 4). T = 0K sicaklikta, biitlin elektronlar
1 bantini doldururlar ve * bostur. mve m* bantlari birinci Brillouin boélgesinin koseleri
olan K simetri noktasinda dejeneredirler. Grafen birim hiicresinde iki C atomu ve ilk
bantta dort izinli enerji durumu bulunur. Her atom iki m enerji bandina elektron
sagladigindan (sp? hibritlesmesine gére) T = 0K sicaklikta, birinci enerji banti
tamamen dolu, ikinci enerji banti ise tamamen bos olur. Boylece grafen sifir enerji bant
aralikli bir yariiletkendir. Grafenin verilen 2 boyutlu enerji dispersiyon bagintisina bagh

olarak, KNT’Un 1 boyutlu enerji dispersiyon bagintisi tiiretilir.
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Sekil 2. 2 de gosterilen T vektorl, bir boyutlu KNT’Un birim vektoridir ve nanotip
eksenine paralel, kiralite vektoriine (5{) diktir (Sekil 2. 2) ve TDKNT'iin Oteleme

-
vektorii olarak ifade edilir. T vektdri, a; ve a, birim vektérlerinin lineer kombinasyonu

olarak tanimlanir.
T = (t,a; + t,a;) (2.17)

T ile a{ arasindaki diklik bagintisini (7. a{=0) kullanarak; t; ve t, nin n ve m cinsinden

ifadesi,

_ (2m+n) _ (@2n+m)

tl - d ’ tl = d (218)

dir. T vektorl, bir boyutlu TDKNT’'Un eksen dogrultusundaki birim vektori
oldugundan, d, (2m + n) ile (2n + m) arasindaki en blyik ortak bélendir (OBEB). Bir
boyutlu TDKNT’iin birim hicresi T ile a{ arasinda bulunan dikdortgen bolgedir (Sekil
2. 2; OBB’A dikdortgeni). Boylece KNT birim hiicresi icerisinde bulunan hegzagonlarin

sayisi (N);
C,xT

N ‘ nx ‘ _ 2(}12 +m’ +nm) _ 207 (2.19)
|c7]xﬁz| d, a’d,

bagintisi ile bulunur. Her bir hegzagonda 2 tane karbon atomu olduguna goére KNT

birim hiicresindeki toplam karbon atomu sayisi 2N dir.

E) ve 72), KNT’Un ters oOrglu vektorleri olmak Uzere,z eksen dogrultusundaki ve

ekvator diizlemi dogrultusundaki E) ters orgl vektorleri I_?)l?; = 2mé;; bagintisi ile

bulunur. KNT bir boyutlu bir yapi oldugundan yalniz Eters orgl vektoriadur. E), a{

dogrultusunda ayrik k dalga sayilarini verir. Periyodik sinir kosullarini kullanarak;

C,K,=0,TK,=2r (2.20)

E)vez vevktorleri, 2 boyutlu grafenin ters 6zrgi birim vektorlerine bagh olarak
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— 1 — —.

Kl = E(—tzbl + tlbz),

—_— 1 — —.

K, = ;(mbl +nb,) (2.21)
olarak bulunur.

NE) = (—tzb_{ + tlb_z)), iki boyutlu grafen igin bir ters orgl vektorine karsilik
geldiginden lelile ayrilan iki dalga vektoru egdegerlidir. f,ve?, 1 den baska ortak
bélene sahip olmadiklarindan, N-1 vektorin (ulz1 (p=1,2,3,....N—1)) higbiri ters 6rgu

vektorl degildir. Yani N dalga vektori (ulz1 (n=0,1,2,3,...N—1)) N tane ayrik k dalga

vektorl verir. Bu dalga vektorlerinin boyu, birinci Brillouin bolgesinin uzunlugu olan

2
77[ dir. Bu N tane k dalga vektori degeri, N tane bir boyutlu enerji banti meydana

getirir. T Vektortniin gecis simetrisinden dolayi sonsuz uzunluklu bir KNT icin 122

vektori yoninde bir siirekli dalga vektori elde edilir.

Sekil 2. 5 iki Boyutlu grafen ters drgiisii tizerinde WW’ cizgileri ile tanimli TDKNT’in ters
orglsi [39]

Bir boyutlu KNT’lin Brillouin bolgesi, 2 boyutlu grafenin Brillouin bdlgesinde taniml, 72)
vektoriine paralel olan WW’ gizgileri ile tanimlanir (Sekil 2. 5) ve sadece 72) vektoru bir
boyutlu TDKNT’lGn ters o6rgli vektoriadir. uz(u:0,1,2,3,....N—1) guantize dalga
vektorleri ile WW’ c¢izgilerinden ayrilan c¢izgi segmentlerindeki iki boyutlu grafenin
enerji dispersiyon bagintilari, birinci Brillouin bolgesi icerisine katlandiginda, N parca
bir boyutlu dispersiyon bagintilari elde edilir. Bu dispersiyon bagintilari, bir boyutlu
TDKNT’Un enerji dispersiyon bagintilarina (Eﬂ(k)) karsilik gelir. KNT cevresel eksen
dogrultusunda bir birinden ayrik olan TDKNT’ln k dalga vektorleri, E) ve 72) dalga

vektorlerinin lineer kombinasyonudur.
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k=K + K, (2.22)
Burada c; = u ye karsilik gelir boylece
k=pk +G/|[Kolk (=Z<k<Z) (2.23)

olur. Bu durumda iki boyutlu grafenin enerji dispersiyon bagintisina bagh olarak, bir

boyutlu TDKNT’Un enerji dispersiyon bagintisi

E (k) = ES,p (uﬁ+ = ) (~E<k<D (2.24)

olarak bulunur [34].

W-W [eV]

Sekil 2. 6 iki Boyutlu grafen ters érgiisii. Siyah cizgiler, birinci Brillouin icine katlanmis,
ﬁ dogrultusundaki kesitleri gostermektedir [35]

Denklem 2.24 da verilen N parca enerji dispersiyon bagintisi, Sekil 2. 6 da gosterilen
grafenin iki boyutlu dispersiyon ylizeyi (izerinde uﬁ+ K_)2/|E|k den gegen gizgilere
yerlesmis olan kesitlere karsilik gelir. Eger belirli bir (n,m) TDKNT icin, WW’ cizgileri ile
ifade edilen KNT enerji dispersiyon egrileri, grafenin m ve m* bantlarinin simetrik ve
dejenere oldugu K simetri noktasi Gzerinden gecerlerse, durum yogunlugu Fermi
seviyesinde belirli bir degere sahip olur ve sifir enerji bant araligina sahip olurlar. Bu
durumda KNT metalik 6zellik gosterir. Eger kesikli cizgiler, K simetri noktasinin
Gzerinden gecmezlerse, bu KNT'ler belirli bir enerji bant araligina sahip yari iletken

ozellik gosterirler (Sekil 2. 7).
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Sekil 2. 7 (4,2) TDKNT'lin bir boyutlu enerji bantlari. Her bant, grafenin birinci Brillouin
bolgesi icerisine katlanmis N tane kesiti gostermektedir [35].

Eger, Sekil 2. 5 de gosterilen T ile K simetri noktalari arasindaki mesafe olan YK
vektoriinin boyu ile E) vektorinin boylari arasindaki oran sabit ise bu durumda

TDKNT metalik 6zellik gosterecektir. YK Vektériinin boyu;

VK| = 22K, (2.25)

olarak verilir. Bu durumda 2n + m degeri 3’Gn kati olan TDKNT’ler metalik 6zellik
gostereceklerdir. Armchair (n,n) TDKNTler igin 2n 4+ m degeri her zaman 3’ln kati
olacagindan armchair TDKNT’ler metalik ozellik gosterirler. Zigzag (n,0) TDKNT’lerde
ise n sayisi 3’Un kati olmasi durumunda 2n + m degerinin 3’lin kati olmasi sarti
saglanacaktir ve metalik 6zellik gostereceklerdir. n sayisi 3’Gn kati olamayan zigzag

TDKNTler yari iletken gostereceklerdir.
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BOLUM 3

YONTEM VE TEORIK BILGILER

3.1 Similasyon Yontemi

Bir bilimsel calisma, gozlem aracglarindan ve kontrolli deneylerden elde edilen
gozlemlere ve bu gozlemlerden matematiksel araclar kullanilarak elde edilen hipotez
ve teorilere dayanir. Teoriler, matematiksel kisitlardan o6tiri, analitik ve nimerik
yaklasimlar icerirler. Bu yaklasimlar, teori ile gercek diinya arasina mesafe koyar. Bir
teorinin testi icin kullanilan gercek deneyler, teorinin icermedigi kontrol edilmesi
olanaksiz olabilecek parametreler barindirirlar. Similasyonlar teorik temeller Ustiine
otururlar fakat teorinin kullanildigi yaklasimlar yerine daha ayrintili hesaplamalara
dayanan yaklasimlar kullanir. Simiilasyonlar, sanal deneylerdir ve gercek bir durumu
temsil icin kurulan modelle teori ve modelle deney arasinda bir kopridur (Sekil 3. 1)
[36]. Simulasyonlar, bir sistemin mikroskobik 6zelliklerinden, makroskobik 6zelliklerine

gecisi saglar.

Yaklagimiaria

Simiil I
| imiilasyenlar Teoriler

Model igin K“iﬁ El'eurik Tahminlea
Sonug

v

Modelin Testi Teorinin Testi

Deney Sonuglar

o

.¢I:
—

Sekil 3. 1Deney, teori ve bilgisayar simiilasyonlari arasindaki baglanti.
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3.1.1 Molekiiler Dinamik (MD)

Molekiler dinamik (MD) simiilasyonlari, ¢cok parcacik sistemlerinin denge ve gecis
ozelliklerini klasik mekanik yasalarina uygun olarak hesaplamakta kullanilan bir
yontemdir. Sistemin mikroskobik ozelliklerinden baslayarak, Hamiltonien, Lagrangian
veya dogrudan Newton hareket denklemlerinin ya da kuantum mekanik sistemlerde,

Schrédinger denkleminin kullanilmasi ile iyi belirlenmesidir.
mif;, = f; = XY fij = —V,Uj; (3.1)

Bir MD similasyonunda, gecek deneylere benzer sekilde dncelikler bir 6rnek hazirlanir.
Bu N parcacik sistemini tarifleyen bir model secilir ve sistemin 6zellikleri (Orn. Toplam
enerji) zamana bagh olarak degisim gostermeyene kadar Newton hareket denklemleri
¢Ozilir (dengeleme). Dengeleme isleminden sonra sistem (izerine asil uygulanmak
istenilen etkiler uygulanir ve bu etkilerin meydana getirdigi degisimler gozlemlenir. Bir
etkinin ve degisimin gozlenebilmesi icin bu degiskenin, atomik konumlarin ve

momentumun bir fonksiyonu olarak ifade edilebilmesi gereklidir [37].

MD simulayonlari, bir N parcacik sisteminin mikroskobik o6zelliklerinden baslayarak
makroskobik o6zelliklerini incelemeyi hedeflemektedir. Simiilasyonlarda, gercek bir
sistem ( N~102%3) incelemek yerine gercek sistem ile benzer sonuglari verebilecek olan
daha kiiciik sitemlerle ( N~103) calsilir. Fakat kiiciik sistemlerde yiizey etkileri baskin
hale gelmektedir. Yiuzey etkileri problemi, “periyodik sinir kosullari (PSK)” kullanilmasi

ile ortadan kaldirilabilir.

Bir MD similasyonun oncelikle sistemin baslangic konum ve hizlar verilir. Baslangic

konum ve hizlari Maxwell- Boltzmann dagilimlarini uyar (Denklem 3.3).

D(w)dv < v?exp (_zmkzz) dv (3.2)

Daha sonra etkilesim potansiyelleri ve bu potansiyeller kullanilarak parcaciklara etkiyen
kuvvetler hesaplanir. Newton hareket yasalarina uygun olarak parcaciklarin ivmeleri
hesaplanir. Uygun bir integrasyon algoritmalar kullanilarak pargacilarin t + At

adimindaki konum ve hizlari hesaplanir (Sekil 3. 2).
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Baglangigc konum (ri) ve
Hizlarinin (Vi) verilmesi

Etkilesme potansiyellerinin V(r)
ve atomik kuvvetlerin F; = V,V(r)
heaplanmasi

integrasyon Algorimasinin
Uygulanmasi (t=>t+At)

t+At zaman adiminda konum (r;,,) ve
Hizlarin ( Vi« ) hesaplanmasi

aYe
\

Termostat Algoritmasinin
Uygulanmasi

N

Sekil 3. 2 MD akis semasi.

CN )
\_/

MD de en c¢ok kullanilan zaman birlestirme (integrasyon) algoritmasi, verlet
algoritmasidir. Algoritma, zamana bagl olarak ileri ve geri yonli konumlar Gginci

derece Taylor serisine agmakla baslar.

r(t + At) = r(t) + v(t) At + %a(t)Atz + éb(r)Aﬁ +.. (3.3)

r(t — At) = r(t) — v(t)At + %a(t)Atz - %b(r)Aﬁ +.. (3.4)

iki esitligin toplanmasi ile
r(t+ At = 2r(f) — r(t — Af) + a(H) A +O(A) (3.5)

bulunur. Bu esitlik, ‘Verlet algoritmasinin’ temel formudur. Konumlar kullanilarak hizlar

da turetilebilir.
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_ r(t+At)—r(t —At)

Vo) 2

(3.6)

Fakat burada hata Ar*mertebesindedir. Bu problemi asmak icin ‘velocity verlet’

algoritmasi kullanilirsa (¢ + At) zamant igin konumlar ve hizlar;

F(t+At) = F(t)+Atﬁ(t)+%At2(i(t)+.... (3.7)

V(t+ A1) = V(1) + %At[&(t) +a(t+AD)] (3.8)

ity = Lo (3.9)
m

ivme yardimiyla yeni konumlar bulunur. Bu yeni ivmeleri bulmak icin, yeni konumlara

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

Fo it + A1) (3.10)
m
Bu islemler her bir MD adimi icin gerceklestirilir. Boylece her bir MD adimin ifade ettigi

a(t+ At) =

zaman dilimi icin sistem 6telenmis edilmis olur.

Burada, kesikli bir t; zamanindaki konumlar r;(t;) ve hizlarin (v;(t;)) dizilimi, strekli
zaman yoringesi yerine gecer. Konumlara ve hizlara bagh bir goézlemlenebilirin

(A(r(t), p(t))) zaman ortalamasi kiime ortalamasina esit olur.
- 1 (At 1 (At 1
Axe = 1 Jy ADdt =— 7 AG(t,p(0)dt = - X5 A(tm) (3.11)

Bu zaman ortalamasi ergodik teoriye uygun olarak istatistik mekanik ile baglanti kurar.
MD simiulasyonlarinda incelenen N parcacikli sistemler, istatistiksel kiime olustururlar.
Calismamizda “kanonik kiime” kullanilmistir. Burada, parcacik sayisi (N), hacim (V) ve
sicakhk (T) sabit tutulur ve toplam lineer momentum sifirdir. Sicakligi sabit tutulmasi
gereklidir ve bunun icin kullanilacak yontem, enerji korunumu olmadigindan sistemin
enerji dalgalanmalarina izin verecek sekilde tasarlanmalidir. Toplam enerji korunmaz
fakat ortalama kinetik enerji, yalmz sicakliga bagh oldugundan (Denklem 3.12) bir

hareket sabitidir ve sabit kalir (izokinetik MD).
3
E, :Eka (3.12)

Sabit sicaklik icin enerji dalgalanmalarini saglamanin bir yolu hareket denklemlerine bir

kisitlama denklemi eklemektir. Dogal olarak kisit icin kinetik enerji similasyon seyri
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boyunca, verilen bir degerde sabitlenir. Bu izokinetik yaklasimda sadece ortalama

sicaklk sabittir ve;

A= mevf = sabit (3.13)

olarak ifade edilir. Hizlarin 6lceklendirilmesi icin uygun bir ‘6lceklendirme faktori’
belirlenmelidir. Sistem 3N serbestlik derecesine sahiptir ve toplam lineer momentum
sifirdir. Sabit kinetik enerji kisitlamasi bircok serbestlik derecesini tasir. Sonug olarak

Olceklendirme faktori;

1

B = {(3N — 4y 1> my? } (3.14)

n+l n+l

seklinde verilir. Bu 6lgeklendirme faktortinin kullanilmasi (v;/™ <= v/" B ) ile ortalama

kinetik enerji korunacak ve boylece sicaklik sabit tutulacaktir.

3.1.2 Siki Bag Molekiiler Dinamik Formalizmi

Bir MD calismasi esnasinda, atomlari hareket ettiren atomlar arasi kuvvetlerin (F“a)

hesaplanmasi gerekmektedir. Bu kuvvetler SBMD hamiltoniyenden bulunurlar. SBMD
kovalent sistemlerin dinamik yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemek icin kullanilhr.
Sonlu sicaklikli yari ampirik SB yaklasimli MD similasyonlarinda kullanilir.  Sicaklik
basing gibi degisik kosullardaki (u¢ termodinamik kosullarda dahil) simiilasyonunda
kullanilabilir. Atomlar arasi etkilesimler hesaba katilir. Klasik SBMD, Schrédinger
denklemini direkt matris diyagonalizasyonu ile ¢dzer ve atom sayisinin ( N ) kipda ile

orantili similasyon zamani kullanir (0 (N?3)).
Valans elektronlari ve iyonlardan olusan sistemin toplam hamiltonyeni

Htop = T; +T:e +Uii +Uee +Uie (315)

seklindedir [39-41]. Burada 7, iyonlarin kinetik enerjisi, 7, elektronlarin kinetik

1
enerjisi, U,;,U,,,U,, iyon-iyon, elektron-elektron ve iyon-elektron etkilesmelerinin

2~ ee’~ i

potansiyel terimleridir.
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Bu c¢ok parcacik hamiltonyeninin kesin ¢6zimini bulmak olduk¢a zordur. Bu
hamiltonyen terimini baska elektronlarin ve iyonlarin olusturdugu ortalama bir

potansiyel alaninda hareket eden tek parcacik problemine indirgeyerek ¢ozebiliriz.
WY, =¢,|¥,) (3.16)
h=T+U,+U, (3.17)
h; tek parcacik homiltonyeni

|‘I’n> ; sistemin n. durum 6z fonksiyonu

&,; n. durum enerji 6z degeri

bu tek parcacik hamiltonyen denkleminin tam ¢6zimind bulmak icin yaklasikhklar

yapmak gerekir. Bu yaklasikhk, ‘I’n> dalga fonksiyonunun atomik orbitallerin lineer

kombinasyonu formunda olmasidir.

iki serbest atom birbirlerine bir kristalin 6rgii sabiti mertebesinde yaklasirlarsa atom
cekirdekleriyle elektronlar arasindaki Cloumb etkilesmesi nedeniyle enerji dizeyleri
ayrisir ve enerji bantlari olusur. Belirli kuantum sayili enerji diizeyleri kristalde ayri bir
enerji banti olusturur. Atomlarin dalga fonksiyonlari orbitallerin dalga fonksiyonlari

olur. SBMD’de dalga fonksiyonlari icin LCAO yaklasimi yapilirsa;

¥, =D C"ul®,,) (3.18)
la

olur. Ayrica periyodik potansiyeller icin (3.19) fonksiyonu;

|‘I’n>:%2exp(il€ﬁ)|cbla> (3.19)

Block fonksiyonu formundadir.
C"1; a iyonunun n. durumdaki / orbitalinin katsayisi

@, ; birbirine dik olmayan atomlarin orbitalleri oldugundan dik degillerdir.
(@] @), ) #5,6, (3.20)

Bu durumda genellestirilmis sekuler denklem;
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< <q)l'ﬁ ‘h| D, >C1r; = Izﬁ:gn (511'5aﬁ +Syap )Cle (3.21)

olur. Burada S, overlap matrisidir.

Sll'aﬂ = <q)l'ﬂ ‘q)la > - 611'6aﬂ (3.22)

Sekuler denklemden;

hC" =&, (S+1)C" (I :birim matris) (3.23)

¢O6zUimi bulunur. S, similasyon esnasinda her MD adimda hesaplanmalidir. Bu da is
yikind arttinir. Bundan kurtulmak icin ortogonal baz seti kullanilmalidir. Bu baz seti
[6wdin orbitalleri olarak adlandirilirlar. Lowdin orbitalleri, ortogonal olmayan baz

setinin tim simetri 6zeliklerini tasirlar.
(015|@10) =618,5 (@1, 16wdin orbitalleri) (3.24)

I6wdin orbitallerinin kullanilmasiyla sekuler denklem;

Z <¢1‘ﬁ ‘h|¢la >C1r; = Z 8n5ll'5aﬁ Cr
I'g

zzﬁl«%ﬁ ‘h|¢la>_8n5ll'5aﬁ )Czna =0 (3.25)

haline donUisiir. Buradan elde edilecek ¢6zim;

hb, =¢,b, (3.26)

formundadir. Sekuler denklemde ¢6ziilmesi gereken 6nemli kisim hopping integeralleri

olarak adlandirilan <g0,,ﬂ‘h|g0,a>matris elemanlandir. Bunun icin bazi yaklagimlar

yapilmasi gereklidir. Bu yaklasimlar sunlardir.

Minimal baz seti secilir. Hopping integrali <g0,,ﬂ ‘h|g0,a> atomlar arasi mesafeye baglidir.

Burada belirli bir mesafeye kadar olan etkilesmeler alinir. Yani kisa mesafe etkilesimleri

alinir. Yalniz iftli etkilesimler hesaba katilir. Denge durumunda hopping integralleri
<g0,,ﬂ ‘h|g0,a> =h,, (3.27)

alirsak, bu integral esitligi;
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hy(Ryg) = hy fir (Roy) (3.28)

biciminde genellestirilebilir. Burada f,,,(ﬁaﬂ), R, ve kﬂkonumlarlnda bulunan

atomlardaki /ve [' orbitalleri arasindaki ¢ift merkez SB matris elemanlarinin
Olceklendirme “scalling” fonksiyonu olarak bilinirler [44-46]. R atomlarin denge

durumundaki konumlari olmak tzere f,(R®)=1dir. Bu durumda olgeklendirme

fonksiyonu;

. 50 )
ACHE (i—] (3.29)

olarak bulunur. Sekiler denklemin, ¢ézilmesiyle tek parcacik enerjisi bulunmus olur.
Boylece iyonlardan ve valans elektronlarindan olusan toplam sistemin potansiyel

enerjisi;

E,=U,+U,+U,= 22 fple, . Tle, +U, -U,, (3.30)
k,n

olarak vyazilabilir. fFD(en,T), fermi-dirac dagihm fonksiyonudur. —U, terimi,

12
denklemin birinci kismindaki elektron — elektron etkilesmesinin sonucu olarak gelir.

Toplam sembolli kisim (birinci kisim), bant yapisi enerijisidir.

E, =2) f(¢,.De, (3.31)
k,n

Burada ki 2 katsayisi spin dejenerasyonundan kaynaklanmaktadir.

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

potansiyeldir.
Urep = Uii _Uee (332)

itici potansiyel iki cisim potansiyellerinin toplami olarak vyazilabilir [39,41].

Urep = Uii _Uee = Zq)(Raﬁ) (333)

a,p>a
Toplam enerji, bant yapisi enerjisi ve itici potansiyel enerji terimlerinin toplamidir.

Etop = Eps + Urep (3.34)
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Atomlari hareket ettiren atomlar arasi kuvvetler (F“a ), SBMD hamiltonyenden

bulunurlar.

H e, NH+U,, (3.35)
- _ OH _

“ OR, p " R,
oh
F,==>y,|—="|v.)f(e (3.36)
n 8Ra a
“ ~ —
cekici kuvvetler itici kuvvetler

Cekici (attractive) kuvvet terimi, toplam kuvvetlere ‘Hellmann — Feynman katkisr’
olarak adlandirilirlar. Bu katkinin hesaplanmasi icin denge konumlarinda bulunmayan

atomlar arasindaki SB matris elemanlarinin hesaplanmasi gerekmektedir.

e, Ra
>, —|w FCRAEWICRD) B aﬂT(ﬂ)C (3.37)
n la 1B u

SB yonteminde “hopping integralleri” olarak adlandirilan ve atomik bagil mesafelerin
analitik fonksiyonlari olan bu matris elemanlarinin hesaplanabilmesi icin bir
Olceklemeye (scaling) ihtiyac vardir. Bu 06lcekleme fonksiyonu icin kullanilan model

GSP (Goodwin — Skinner —Pettifor) modelidir [42].

hll’ (R) = hll’ (RO) * SCClle”I (R)

scale;r(R) = (R?;))n exp {n [— (%)nc + (i—i)nc]} (3.38)

Secilen minimal baz seti olan Sp3 baz seti icin 4 bag yapma geometrisi (Sekil 3. 3) ve

buna bagli olarak 4 sifirdan farkli “hopping” integrali vardir(ssa, spa, ppo, ppm).

|{ (s1lhlsy) \I ( hsse(R%) * scalegs,(R)
{s1]h|p21) hspo (R?) * scalegy, (R)
hw (R) = (3.39)
v 4I {pu|hlp2i) I¥ | ppo (R?) * scaleypq (R) |
Uprilhlpzs))  \ppn(RO) * scaleyypr(R))
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OGO 8 - 8

(ppo)
Sekil 3. 3 C atomlarinin hibritlesmesi sonucu meydana gelen o ve  baglar

Toplam kuvvetlere itici kuvvetlerin katkisi, itici potansiyel enerjinin tlrevi ile

hesaplanir.
x _ _ 9Urep
F* = > (3.40)

iti potansiyel enerji, i ve j atomlari arasindaki ciftli potansiyellerin (¢(7ij)) fonksiyoneli

olarak verilir [47].

Urep = Zlf(Z] ¢(rij)) (3-41)
f (x) fonkisyoneli, 4. derece bir polinomdur.
f(X) = CO + Clx + szz + C3x3 + C4,x4 (342)

Ciftli potansiyeller, GSP modeli ile ifade edilir. Bu etkilesmeler icin kullanilan parametre

seti Xu vd. [42] ‘den alinmistir.

3.1.3 N Mertebe Siki Bag Molekiiler Dinamik Yontemi (O(N) SBMD)

Klasik SB metodu, Schrodinger denklemini ters uzayda, Hamiltonyen matrisin direkt
kosegenlestiriimesi ile ¢ozer. Bu ¢dzim icin atom sayisinin (N) kupd ile orantili bir
simiilasyon zamani gerektirir (O(N3)). Bu nedenle, SB metodunu biiyiik sistemleri uzun
similasyon adimlar icin ¢6zmek mimkiin olmamaktadir. Atom sayisi ile dogrusal
degisen similasyon zamani kullanan algoritmalarin (O(N)) kullaniimasi ile daha biyuk
sistemlerin daha uzun similasyon adimlarinda incelenmesi mimkiin olacaktir. O(N)
metodlari bant enerjisini gercek uzayda ¢ozerler ve her bir atomun bant enerjisine ve
baglanmalara yalnizca yerel etkilerin katki yaptigi yaklasimini yaparlar [44,45]. Bircok
O(N) algoritmasi gelistirilmistir. Bu ¢alismada, “Divide and Conquer (DAC)” yaklasimi
[46] kullanilmistir. Bu yaklasimin temel fikri, buylk bir sistemin tam bir tanimi, sistemi

olusturan temel parcalarinin (kimyasal baglar, fonksiyonel guruplar vb.) terimleri
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Uzerinden vyapilabilmesidir. Tim sistemin yik dagilimini, alt sistemlerden gelen
katkilara bagli olarak tanimlar ve her alt sistem kendi tampon bdlgesine (buffer region)
sahiptir. Bant yapisi enerjisi ( Egs ), tek elektron etkin Hamiltonyeni (H) 6z degerleri

(€;) ve Fermi—Dirac Dagilimina (F(€;)) bagh olarak
Egs =2 Tr(pH) = 23" F(€) € (3.43)

olarak ifade edilir [51].

1
— &-n. 3.44
1+exp (EI‘(TM) ( )

F(g;) =

Bu yonteme gore, sistem oncelikle bircok alt sistemlere bolinir. Sirayla her bir alt
sistemin elektron yogunlugu hesaplanir ve tim alt sistemler Gizerinden toplam alinir.

Her bir alt sistem atomik orbitaller yerine yerel baz fonksiyonlari ile ifade edilmektedir.

H*CE = S*CY €F aAlt sitem (3.45)
pk¥ = 2P ¥ F(EX)CLCE (3.46)
Eps = Y0 o He: (3.47)

Sistemin toplam enerjisi, denklem 3.30 ile ayni yapidadir. Her bir alt sistemin Fermi —
Dirac dagilim fonksiyonunda kullanilan kimyasal potansiyelin degerinin uygun bir
sekilde belirlenmesi 6nemlidir [44-46]. Kimyasal potansiyelin uygun degeri sistemin

Fermi enerji seviyesidir.

3.1.4 Paralellestirme Yontemi ve Algoritmalari

SB hesaplamalari, O(N) yaklagimlari kullanilarak daha buyik sistemlerin makul zaman
dilimleri icersinde hesaplanabilmesini saglar. Paralel algoritmalarin kullanilmasi da bu
performansi artirir.  Ayrica O(N) algoritmalari  paralellestirme igin  uygun
algoritmalardir. Calismada kullanilan similasyon programi, Prof. Dr. Giilay DERELI vd.
[25-27, 44] tarafindan Fortran 77 programlama dili kullanilarak hazirlanmistir.
Program, SIMD “Single Instruction Multiple Data” taksonomisine uygun olarak

hazirlanmistir.

29



prev instruct

prev instruct

prev instruct

load A(1)

load A(2)

load A(n)

load B(1)

load B(2)

load B(n)

C(1)=A(1)*B(1)

C(2)=A(2)*B(2)

C(n)=A(n)*B(n)

store C(1)

store C(2)

store C(n)

next instruct

next instruct

next instruct

P1

P2

Pn

awny

Sekil 3. 4 SIMD taksonomisi

Sadece bant enerjisini hesaplamalari ve kuvvet hesaplamalari paralellestirilmistir.
Boylece hesaplama digiumleri arasindaki gereksiz haberlesmelere izin verilmemistir.
Paralel hesaplama modeli olarak dagitik hafizali mesaj gecme modeli kullaniimistir.
Mesaj gecme modeli uygulamasi olarak PVM (Parallel Virtual Machine) kiitliphanesi

kullaniimistir.

Veri boélimleme algoritmasi olarak, RD (Replicated Data) ve DD (Domain
Decomposition) algoritmalari kullaniimistir. RD algoritmasi, atomik koordinatlarin tim
hesaplama digiumlerine gonderilmesi icin kullaniimistir. DD algoritmasi ise, similasyon
kutusunun esit buylkliikte kibik alt kutulara boliinmesinde ve her bir hesaplama

digiimine ait alt kutu olarak atanmasinda kullaniimistir.

Similayonlar, 2003 yilinda Prof. Dr. Gilay DERELI tarafindan kurulan Y.T.U Karbon
Nanotlip Similasyon laboratuvarinda tasarlamis oldugumuz “star” ag topolojisine

sahip Linux Hesaplama Kiimesinde (Cluster) gerceklestirilmistir.

3.2 TDKNT’lerin Ozelliklerinin Hesaplanmasi

3.2.1 TDKNTlerin Fiziksel Ozelliklerin Hesaplanmasi

Calismada, sicaklik, gerinim, bosluk ve burulma deformasyonlari etkisindeki
TDKNT’lerin Radyal dagilim fonksiyonlari (RDF), bag uzunlugu dagilim fonksiyonlari
(BUDF) ve bag acisi dagilim fonksiyonlari (BADF) ve atomik koordinasyon sayisi (AKS)

incelenmistir.
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rmax = reut, rmin = 0

rsud = (rmax —rmin)/Nsud

Atomlar arasi bagll mesafelerin
vektdr bilesenlerinin bulunmasi

Atomlar arasi bagil mesafelerin
bulunmas

rro= o xxt b oyyt b zz?

H

| npos ((rrm —rmin)/rsud) + 1 |

¥

| corr(npos corr(npos) + 1 |

5

&

v
Normalizasyon |
o,
Bitir

Sekil 3. 5 Radyal dagilim fonksiyonu (RDF) akis diyagrami

3.2.2 TDKNT’lerin Elektronik Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Kullanilan programda, TDKNT’lerin elektronik durum yogunluklari (DOS), SBMD
similasyon yontemi kullanilarak hesaplanan elektronik enerji 6zdegerlerinin sayi
yogunlugu seklindedir. Elektronlarin en biyik enerji degeri ile en kiiclik enerji degeri
arasindaki bolge, 6nceden belirlenmis parametreler mertebesinde parcalara ayrilir. Her
parca, etiketlenir ve elektronlarin, bu etiket ile belirlenmis enerji araliginda
bulunanlarinin sayl yogunlugu tespit edilerek, elektronlarin enerji spektrumunun
dagilimi elde edilir. Bu dagilim uygun sekilde normalize edilerek elektronik durum

yogunlugu hesaplanir.
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I dosenergy.sub ]
E
e=(emax—emin)/ msud

& =le,—g) =)+l
¥
edos(s,) =edos(g)+1

C—

rormelizagyon

Sekil 3. 6 Elektronik durum yogunlugu (eDOS) akis diyagrami

Boylece, durum yogunlugu;

D(e) =8 (3.48)

4N

Zni (¢,)

ile hesaplanir. Burada, 7,(g;), &, enerji etiketine sahip elektronlarin sayisidir. €, i. €

genislikli enerji araligini temsil eden eneriji etiketidir.
3.3 Mekanik Deformasyonlarin Tanimlanmasi

3.3.1 Gerinim Deformasyonlari

Temel esneklik teorisine gore gerinim, uygulanan bir kuvvet sonucunda cismin
parcaciklarinin referans uzunluga gore yer degistirmeleri sonucu meydana gelen
deformasyonlarin olctstidir. Deformasyonlarin tiriine, sekline ve miktarina bagh
olarak, bu tiir deformasyonlar, li¢ temel teoride toplanmistir; bliylik gerinim teorisi,

kliclik gerinim teorisi ve bliyik donme teorisi.
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Sekil 3. 7 Normal gerinim

Calismada, “Cauchy gerinimi” yada “normal gerinim” kullaniimistir. Normal gerinim,

kuvvet altinda cismin boyunda meydana gelen degisim olarak tariflenir.

Al -1
_AL_ -l (3.49)

E =
Lo Lo

ly, malzemenin gerinimden 6nceki boyu, lise gerinim uygulandiktan sonraki boyudur.
Malzeme gerilmis ise normal gerinim pozitif deger alir. Eger malzeme sikistirilmis ise

normal gerinim negatif deger alir.

Strain.inc

I Min. £ koordinatimin hesabi |
I

I Max. £ koordinatinin hesab |

Gerinimden énce 2 = ¥, x7 + 7 /n
I'=min.z +max.z
V=npisrisl

I
epsilon = eps /100

scalez = 1+ epsilon

scaler = 105 #epsilon

z =z +scalez

=1 % srialer

1

Gerinimden sonra 7% = ¥ xl" +_1-'|" /n
I =min.z+ max.z

V=pisriel

Sekil 3. 8 Gerinim alt programi akis diyagrami.

33



3.3.2 Bosluk Deformasyonlari

O(N) SBMD kodu, KNT lerde bir veya daha fazla bosluk olusturabilecek sekilde
gelistirildi. Bosluklar, KNT eksen dogrultusunda KNT {in orta noktasina gelen bolgede,
KNT eksenine dik olacak sekilde olusturulmasi planlandi. Koda, KNT Uzerinde istenilen
sayida bosluk olusturacak icerik dosyasi dahil edildi (vacancy.inc). KNT lizerinde bosluk

olusturma alt programinin akisi Sekil 3.9 daki gibidir.

C Baslama )

Sekil 3. 9 Bosluk olusturma alt programi akis diyagrami.
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3.3.3 Burulma Deformasyonlari

Mekanik olarak, belirli bir kesit alana ve sabit duvar kalinligina sahip silindire uygulanan

tork (T') sonucunda olusan burulma ifadesi;

T = ng (3.50)
ile verilir. Burada

T: uygulanan tork

GJ: Burulma sertligi

6 : Burulma agisi

L: Silindir boyu

Sekil 3. 10 Burulma
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BOLUM 4

SiIMULASYON SONUCLARI

Calismada, sicakhk, distik ve vyiksek sicakhklarda gerinim, bosluk ve burulma
deformasyonlarinin zigzag TDKNTlerin elektronik o6zelliklerine etkisi incelenmistir.
Zigzag TDKNTler kiralite vektorinin indislerine bagh olarak (n,0) ile ifade edilirler.
TDKNT’ler, n indisine bagh olarak G¢ sinifta toplanmistir: n = 0(mod 3), n =
1(mod 3) ve n = 2(mod 3) TDKNT’ler. Elektronik 6zellikleri bakimindan indisi 3’ln
kati olan (n = 0(mod 3)) zigzag TDKNT’ler metalik 6zellik gosterirken diger tir zigzag
TDKNTler (n=1(mod3) ve n =2(mod3))yan iletken ozellik gosterirler.
Calismada,(10,0), (12,0), (13,0), (14,0) ve (15,0) TDKNT’ler kullaniimistir (Cizelge 4.1).
Bu KNT'lerin  segimi n=0(mod3), n=1(mod3) ve n=2(mod3)
siniflandirmasina uygun olacak sekilde yapilmistir.  Secilen TDKNT'lerin boy/cap

oranlari birbirlerine yakindir.

Cizelge 4.1TDKNT’lerin siniflandirilmasi

n = 0(mod 3) n = 1(mod 3) n = 2(mod 3)

(n,m) (12,0), (15,0) (10,0), (13,0) (14,0)

Simulasyonlar, deformasyonlara, bagl olarak iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci
asamada TDKNT’ler belirlenen sartlarda denge durumuna getirilmistir. Degisik MD
adim calismalari yapilmis 3000MD adiminda sistemin denge durumuna geldigi
saptanmistir. Bu sire¢ icin 3000 MD adimi kullaniimistir. Her bir MD adimi, 1fs
similasyon siresine karsilik gelmektedir. Simulasyonlarda, periyodik sinir kosullar

(PSK), TDKNT eksen dogrultusunda uygulanmistir (z ekseni). Biitiin TDKNT’ler 20
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katman olarak alinmislardir. Kullanilan TDKNT’lerin T=300K sicakliginda dengelenmis
haldeki yaricaplari (r), ortalama boylarn (I) ve atom sayilari (N) Cizelge 4. 2’ de

listelenmistir.

Cizelge 4.2TDKNT lerinsimiilasyon sonucuelde edilen fiziksel parametreleri

(n,m) (10,0) (12,0) (13,0) (14,0) (15,0)
r(&) 3,93 4,71 5,09 5,49 5,88
I(A) 19,88 19,88 19,88 19,88 19,88

r(A)/1(R) 0,39 0,47 0,51 0,55 0,59
N 200 240 260 280 300

Simulasyonlarda sicaklik izokinetik yaklasim kullanilarak sabit tutulmustur. Potansiyel
kesme mesafesi (., = 2,64) olarak alinmistir. O(N)Algoritmasinda kullanilan alt

sistemlerin tampon bolgesi blyuklikleri (“Buffer skin size”)Cizelge 4. 3'de verilmistir.

Gizelge 4.3 TDKNT’lerin “Buffer Size” parametreleri

(n,m) (10,0) (12,0) (13,0) (14,0) (15,0)

Buffer Size (3) | 4.3 4,5 4,6 4,5 4,8

Deformasyon etkisi altindaki TDKNT’lerin atom bagina toplam enerjilerinin (E¢p)
zamana (MD adimi) bagh olarak degisimleri grafiklerle incelenmistir. Similasyonlar, MD
adima bagl olarak enerji dalgalanmalarinin kararli oldugu zamana kadar devam
ettirilmistir. Bu grafiklerden, toplam enerjinin zaman ortalamalari hesaplanarak,
deformasyonlara bagli olarak atom basina ortalama toplam enerjileri hesaplanmistir.
Deformasyonlara bagh olarak fermi enerji seviyeleri (Ef) ve elektronik durum
yogunluklari (DOS) belirlenmistir.

N(e—€)—N(e)
€

g(&) =% 86— )N = [ g(e)de = g(e) = -N(&) =

_Ncell4Nal 2 *4Naf N2 (41)
VO L ey &

i=1 j=1
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Elektronik durum yogunluklan (DOS) grafikleri histogram olarak verilmistir. DOS
grafiklerinin enerji ( E ) ekseni, Fermi enerji seviyesi 0 degerine gelecek sekilde
kaydirilmistir. TDKNT’lerin fiziksel ozellikleri, radyal dagilim fonksiyonlari(RDF), bag
uzunlugu dagilim fonksiyonlari (BUDF), bag acisi dagihm fonksiyonlari (BADF) ve atomik

koordinasyon sayisi (AKS) kullanilarak incelenmistir.

4.1 Dusuk / Yuksek Sicakliklarda TDKNT’lerin Elektronik ve Fiziksel Yapisi

Calismada, (10,0) yariiletken ve (15,0) metalik zigzag TDKNT lerin toplam enerijilerinin,
Fermi eneriji seviyelerinin, elektronik durum yogunluklarinin ve buna bagh olarak eneriji
bant araliklarinin sicakliga bagl olarak degisimleri incelenmistir. TDKNT’ler, Gzerinde
sicakhk etkisi 0,1K sicaklik degerinden baslayarak 20K sicaklik farklari ile 300K
sicakhgina kadar ve 300K den sonra, 300K sicakhk farklari ile 1500K sicakliga kadar
calisilmistir. Simiilasyonlarda TDKNT’ler her sicaklik degerinde, 3000 MD adimi
kullanilarak dengelenmistir. Bu denge durumlarinda, her bir sicaklik degerinde (10,0)
ve (15,0) TDKNT’lerin atom basina toplam enerjileri ve Fermi enerji seviyeleri tespit
edilmistir.  Sicakhga bagli olarak toplam enerjilerin ve Fermi enerji seviyelerinin
sicakhga bagh olarak degisimleri grafiklerle gosterilmistir. Ayrica her sicaklik degerinde,
(10,0) ve (15,0) TDKNT’lerin bant araliklari hesaplanmistir (Eg). Enerji bant araliginin
sicakhga bagh olarak degisimi grafiklerle gosterilmistir. Sicakhk etkisi altinda,
TDKNT lerin fiziksel 6zelliklerindeki (RDF, BADF, BUDF ve AKS) degisimlerde grafiklerle

incelenmistir.

4.1.1 (10,0) TDKNT

(10,0) Zigzag TDKNT, 0,1K, 20K, 40K, 60K, 100K, 140K, 200K, 240K, 300K, 600K, 900K,
1200K ve 1500K sicakliklarda, calisilmistir.
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Sekil 4.1 (10,0) TDKNT'lin degisik sicakliklarda simulasyon gorintileri

78 (10.0)
| —T=0,IK
— T=20K
7.9+ —— T=40K
— \ — T=60K
g 1 M‘ Al \“H b Mgt i B i \'q JW,[\'J\\W e, ——— T=100K
8 W Ty ‘..f‘w\,«‘,‘ MY | WV PO TIYRA ne =100
< -8,01 ‘ —— T=140K
% —— T=200K
= —— T=240K
u% -8,1- —— T=300K
— T=600K
| —— T=900K
-8,2 _\’MMWWWWWMWWWWMWMWMMWWN T=1200K
N R A e, | T=1500K
A AN A,
-8,3

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
MD Adimu(1£s)

Sekil 4. 2 (10,0) Zigzag TDKNT’{in farkli sicakliklarda, toplam enerjinin zamana gore
degisimi
Sicaklik artisi ile MD adimi boyunca toplam enerji dalgalanmalarinin genliklerinin arttig
gortlmustiir. Bu artis, sicakliga bagh olarak atomlar arasindaki titresim genliginin
artisindan dolayr gerceklesmektedir. Toplam enerji dalgalanmalarinin genligindeki
artisa ragmen 1500K sicaklik degerine kadar biitiin sicakliklarda TDKNT belirli bir enerji
seviyesi civarinda dengede kalabilmektedir ve kararlilklarini koruyabilmektedir.

Sicaklik artigina bagh olarak, atom bagina ortalama toplam enerji ( Et,,) degerleri

artmaktadir.
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Etop (eV/atom)
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T (K)

Sekil 4. 3 (10,0) Zigzag TDKNT’lin ortalama toplam enerjisinin ( Ey,,,) sicakliga bagl
olarak degisimi.

Her bir sicaklik degerinde toplam enerjinin ortalama degerleri tespit edilerek atom
bagina toplam enerjinin ( Ey,,) sicakliga bagl degisimi grafik ile gosterilmistir (Sekil
4.3). Toplam enerjinin sicakliga bagh olarak lineer artis gosterdigi tespit edilmistir. Bu

artisin orani2,64 X 10~*eV /K olarak hesaplanmistir.

T T T T T T T
L (10,0)
g .
3,72 MD =3000
b
370 1 -
* % 00 ¢
— [ ]
%
2 ses) . ]
m
[ ]
3.66 | -
[ ]
3’64 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 300 600 900 1200 1500

T (K)

Sekil 4. 4 (10,0) Zigzag TDKNT icin, 3000fs simulasyon siresinde Fermi enerji
seviyesinin sicakliga baglh olarak degisimi.
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Her bir sicakhk degerinde, Fermi enerji seviyesi 3000MD adimi kullanilarak
belirlenmistir. Yiksek sicakhk bolgesinde Fermi enerji seviyesi sicakligin artisi ile
dogrusal olarak azalmaktadir. Fermi enerji seviyesi, dislik sicakliklarda 0,1K-60K
arasinda keskin bir dists ve 60K-300K sicaklk araliginda yine dogrusal olmayan azalan

davranis gostermektedir.

(10,0)

oy @ =]

wn
o
[a]
N A M nM M " " M M m A
0,0 Al T — T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,
1.04 (c) —— T=900K 1,0 (d) —— T=1500K
0,8
“ 0,6
o
A \
04 04
0.2 ) H ~ ) } ~ ‘ H ‘H
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0 0,5 1,0 1,5 2,0 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

X 0, A X X
E(eV) E(eV)

Sekil 4.5 (10,0) TDKNT’ln (a) 20K, (b)300K, (c) 900K ve (d) 1500K sicakliklarda DOS
grafikleri

TDKNT’Un, 0,1K-1500K sicaklik araliginda DOS grafikleri olusturulmustur (Sekil 4.5) ve
tespit edilen Fermi enerjisi civarindaki DOS davranisindan enerji bant araliklari (Eg)
tespit edilmistir ve sicakliga bagl olarak enerji bant araliginin degisimi grafik ile

gosterilmistir (Sekil 4.6).

41



0,05 T T T T T T T T T T T T T T T T
(10,0
o o
0,00 po--._ @ _
.
L ) ~
.
) \.\x\\\
= -0,05 | .o i
N .\\\\
S LN}
0 .
2 o0
—~ -0, - \\\\. _
\FE}J Model vamshi (User) T
3] Eaquation AT e
Reduced Chi-Sqr 3,3923E-5 N
_(),15 - Adj. R-Square 0,99067 _
Value Standard Error -
Eg(T)-Eg(0) A 10328564 4,64969E-6
Eg(T)-Eg(0) B 21247316 68,0209
-0,20 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
T (K)

Sekil 4. 6 (10,0) Zigzag TDKNTicin 3000fs simiilasyon siiresinde enerji bant araliginin
sicakhga bagli olarak degisimi

(10,0) TDKNT'Un enerji bant araliginin sicakliga bagh olarak degisimi 0,1 K-1500K
sicakhk araliginda, 3000MD adimi kullanilarak incelenmistir. (10,0) TDKNTn =
1(mod 3)sinifi TDKNT oldugundan yariiletken o6zellik gosterir. 300K Sicaklkta (10,0)
TDKNT’Un Enerji bant araligi 0,56eV olarak belirlenmistir. Yiksek sicaklik bolgesinde
(300K-1500K) enerji bant arahigi sicaklk artisi ile dogrusal olarak azalmaktadir. Dislik
sicakhk bolgesinde (0,1K-300K), enerji bant araligi tekdiize olmayan bir davranis
gostermektedir. 0,1K-200K sicakliklari arasinda, enerji bant arligi artmaktadir. Bu

davranis Varshni modeline uygundur (Denklem 4.2).

AT?

AEy = Eg(T) = Eg(0) = —

(4,2)

Fit islemleri uygulanarak (10,0) TDKNT icin A ve B fit parametreleri sirasi ile 1,03 X
107* (eV/K) ve 212,48 (K) olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, literatiirde ortogonal
olmayan SB modeli kullanilarak yapilan ¢alismanin sonuglari ile uyumludur [1]. (10,0)
TDKNT’Gn sicakhga bagh olarak RDF, BUDF, BADF ve AKS degisimleri grafiklerle

incelenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4. 7 (10,0) TDKNT’ln sicakliga bagl olarak (a) RDF, (b) BUDF, (c) BADF ve (d) AKS
grafikleri

RDF grafigine gore T=0,1K sicaklikta TDKNT icerisindeki bir referans atomunun birinci
komsusu 1,44 A, ikinci komsusu 2,44 A ve (iciincii komsusu ise 2,80 A mesafelerde
bulunmaktadir. Bu durum KNT’Gn geometrik yapisi ile uygundur. Fakat sicaklik artisina
bagl olarak bu noktalardaki dagilimlarin genislikleri artmakta boylece sicakliga bagl
olarak birinci, ikinci ve l¢linci komsularin uzakliklarinin degistigi gérilmektedir. BUDF
sonucu da bu gozlemi desteklemektedir. T=0,1K sicaklkta bag uzunlugu tam olarak
1,42 A degerinde keskin bir pik verirken, sicaklik artisina bagh olarak dagilimlarin
genislikleri artmaktadir. Bu da, atomlarin bag uzunluklarinin 1,42 A civarinda baska
degerler alabildigini gostermektedir. BADF'na gore atomik baglar arsindaki aci degeri
120° dir ve sicaklik artisi ile dagilimin genisligi artmaktadir. AKS dagilimi calisilan bitiin

sicakhk degerlerinde atomlarin komsulari ile 3 bag yaptigini géstermistir.
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4.1.2 (15,0) TDKNT

(15,0) Zigzag TDKNT, 0,1K, 20K, 40K, 60K, 100K, 140K, 200K, 240K, 300K, 600K, 900K,

1200K ve 1500K sicakliklarda, calisiimistir.

Sekil 4. 8 (15,0) TDKNT'Un degisik sicakliklarda simulasyon gorintileri

Bu sicaklik degerlerinde, 3000MD similasyon adiminda toplam enerji degerleri

bulunmustur (Sekil 4. 9).
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Sekil 4.9 (15,0) TDKNT’ln, farkh sicakliklarda, toplam enerjinin zamana gore degisimi.

Sicaklik artisi ile, MD adimi boyunca toplam enerji dalgalanmalarinin genliklerinin
arttig1 gortlmustlr. Bu artis, sicakliga baglh olarak atomlar arasindaki titresim genliginin
artisindan dolayi gerceklesmektedir. Toplam enerji dalgalanmalarinin genligindeki

artisa ragmen 1500K sicaklik degerine kadar biitiin sicakliklarda TDKNT belirli bir enerji
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seviyesi civarinda dengede kalabilmektedir ve kararliliklarini koruyabilmektedir.

Sicaklik artisina bagli olarak, ortalama toplam enerji degerleri artmaktadir.

-79

-8,0-

8,1 -

82

Etop(eV/Atom)

-83-

'894 T T T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500
T (K)

Sekil 4. 10 (15,0) TDKNT’Un toplam enerijisinin sicakliga bagli olarak degisimi.

Her bir sicaklik degerinde toplam enerjinin ortalama degerleri tespit edilerek toplam
enerjinin sicakhga bagl degisimi grafik ile gosterilmistir (Sekil 4. 10). Toplam enerjinin

sicakhga bagli olarak lineer artis gosterdigi tespit edilmistir.

T T T v T T
3,72 (15,0) _
TR MD zamani=3000fs
L %
3,70 x 4
* B
~ 3,68 * .
>
2
s *
. 3,66 - 4
3,64 | i
Y 7 S S S R
0 300 600 900 1200 1500
T ()

Sekil 4. 11 (15,0) TDKNT icin, 3000fs simiilasyon siiresinde Fermi enerji seviyesinin
sicakhga bagli olarak degisimi.
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Her sicaklik degerinde, Fermi enerji seviyesi belirlendi. Fermi enerji seviyesi, disuk
sicakhk bolgesinde (0,1K-100K) dogrusal olmayan davranis gostermektedir. Daha

yuksek sicaklik degerleri icin dogrusal olarak azalmaktadir.

(15,0
1.04(a) 10{(®)
0.8 0.8
L 06 0,6
a
0.4 044
O’Z]MM ] MMM
0,0 T 1 00 L
20 -15 <10 05 00 05 10 15 20 20 -15 -10 05 00 05 10 15 20
10]©
0.8
2 06
a
04
02
0

.0 0,0
20 -1,5 -1,0 0,5 00 05 10 15 20 20 -5 -1,0 05 00 05 1,0 1,5 2,0
E (eV) E (eV)

Sekil 4. 12 (15,0) TDKNT'{in (a) 0,1K, (b)240K, (c) 300K ve (d) 900K sicakliklarda DOS
grafikleri

(15,0) TDKNT’Gn, 3000MD adimi kullanilarak 0,1K-1500K sicakhk araliginda DOS
grafikleri olusturuldu ve tespit edilen Fermi enerjisi civarindaki DOS davranisindan
enerji bant araliklari (Eg) tespit edildi ve sicakliga bagli olarak enerji bant araliginin

degisimi grafik ile gosterildi (Sekil 4. 13).
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Sekil 4. 13 (15,0) TDKNT icin 3000fs simtlasyon siiresinde enerji bant araliginin
sicakhga bagl sicakliga bagli olarak degisimi

(15,0) zigzag TDKNT, n = 3q tipi zigzag KNT oldugundan, metalik 6zellik gbsterir. 0,1 K
sicaklhkta, enerji bant araligi 0,01eV olarak hesaplanmistir. Enerji bant araliginin
sicakhga bagl olarak belirgin bir degisiklik gostermedigi ve elektronik 0Ozelliginin
degismedigi gortlmustir. Buna gore, (15,0) metalik TDKNT’lin elektronik yapisinin, MD

adimina ve bu MD adimi boyunca uygulanan sicakliga bagl olmadigi tespit edilmistir.

(15,0) TDKNT’ln sicakliga bagli olarak RDF, BUDF, BADF ve AKS degisimleri grafiklerle
incelenmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4. 14 (10,0) TDKNT’(in sicakliga bagl olarak (a) RDF, (b) BUDF, (c) BADF ve (d) AKS
grafikleri

RDF grafigine gore T=0,1K sicaklikta TDKNT icerisindeki bir referans atomunun 1.
Komsusu 1,44 A, 2. Komsusu 2,44 A ve 3. Komsusu ise 2,80 A mesafelerde
bulunmaktadir. Bu durum KNT’{in geometrik yapisi ile uygundur. Fakat sicaklik artisina
bagl olarak bu noktalardaki dagilimlarin genislikleri artmakta boylece sicakliga bagh
olarak birinci, ikinci ve Uclncl komsularin ortalama uzakliklarinin degismedigi fakat
dagilimlarin genisliginin arttigi gorilmektedir. BUDF sonucu da bu gozlemi
desteklemektedir. T=0,1K sicaklikta bag uzunlugu tam olarak 1,42 A degerinde keskin
bir pik verirken, sicaklik artisina baglh olarak dagilimlarin genislikleri artmaktadir. Bu da,
atomlarin  bag uzunluklarinin 1,42 A civarinda baska degerler alabildigini
gostermektedir. BADF'na gore atomik baglar arsindaki aci degeri 120° dir ve sicakhk
artisi ile dagilimin genisligi artmaktadir. AKS dagilimi calisilan bitiin sicakhk

degerlerinde atomlarin komsulariile 3 bag yaptigini géstermistir.

4.1.3 Yorum

TDKNT'lerin atom bagina ortalama toplam enerji (Ey,,,) degerleri, sicaklik artisina bagli
olarak dogrusal artis gostermektedir. Sicakliga bagh olarak (10,0) ve (15,0) TDKNT’lerin
ortalama toplam enerjilerinin artis orani sirasi ile 2,64 X 10~*eV /K ve 2,65 X
10~*eV /K olarak hesaplanmistir. Fermi enerijileri (Ef), dugtik sicakliklarda (T<200K)
artarken, ylksek sicakhklarda(T>200K) dogrusal olarak azalmaktadir. Enerji bant
araliklarinda (E;) sicakhga bagl olarak meydana degisiklikler TDKNT’iin elektronik
ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Metalik (15,0) TDKNT’{in, enerji bant araligi
(Eg), sicakhiga bagl olarak belirgin bir degisiklik gostermemektedir. Fakat yariiletken
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(10,0)TDKNT’in enerji bant araligl, 200K den buylk sicakliklarda bulk yari iletkenlerin
davranisina benzer olarak dogrusal bir sekilde azalmaktadir. Dustk sicakliklarda enerji
bant araligi, artis gostermektedir. Bu davranis, TDKNT’lerin nanoboyutlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonug literatlirde ortogonal olmayan SM modeli sonucu [1] ile

uyumludur.

Disik ve yiksek sicakliklarda TDKNT lerin RDF, BUDF, BADF ve AKS fiziksel ozellikleri
incelenmistir. TDKNT’lerin T=0,1K sicaklikta bag uzunluklarn 1,42A ve bag acilari 120°
degerindedir. Sicaklik artisina bagh olarak bag uzunlugu ve bag acilari degerleri bu
degerin civarinda ve sicaklik etkisi bag uzunluklarini ve bag acilarini degistirmektedir.
Buda, sicakhigin TDKNT'Gn fiziksel vyapisinda degisiklik meydana getirdigini
gostermektedir. Fakat her atom calisilan bitin sicakliklarda komsulari ile 3 bag
yapmaya devam etmektedir. Bu sonug, calisilan sicakliklarda TDKNT'lerin altigen o6rgi
yapisini korudugunu gostermektedir. Bag koptuktan sonra sicaklik arttirilirsa besgen,

yedigen bag olasiliklari baslamaktadir.

4.2 Dusuk / Yuksek Sicakliklarda Gerinim Etkisi

Calismada, zigzag TDKNT ‘lerin enerjetik ve elektronik yapilarinin eksenel gerinime
bagli olarak degisimleri incelenmistir. Calismada zigzag TDKNT’ler kiralite vektorlerinin
‘n’ indisine bagl olarak n = 0(mod 3), n = 1(mod 3)ve n = 2(mod 3) TDKNT ler
olmak uzere U¢ sinifta toplanmistir.n = 0(mod 3) sinifi icin (12,0) TDKNT, n =
1(mod 3) sinifi icin (10,0) ve (13,0) TDKNT’ler ve n = 2(mod 3) sinifi icin (14,0)
TDKNT secilmistir.

Simulasyonlarda, eksenel gerinim, TDKNT’(n simetri ekseni denklem (3. 49) ‘a uygun
olarak uygulandi. Negatif gerinim degerleri sikistirmayi, pozitif gerinim degerleri ise
germeyi ifade etmektedir. SimUlasyonlarda, sicaklk etkisi 300K ve 1200K degerlerinde
gerinim TDKNT’lere iki adimda uygulandi. Birinci adimda, TDKNT, 3000MD adimi
kullanilarak denge durumuna getirildi. ikinci adimda, denge durumundaki TDKNT’lere,

2000MD adimi boyunca gerinim uygulandi.
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4.2.1 Dusiik / Yiiksek SicakliklardaGerinimin TDKNT’lerin Elektronik Yapisina Etkisi

Uygulanan bitin gerinim degerlerinde, TDKNT’lerin atom basina ortalama toplam
enerji, Fermi enerji seviyesi ve enerji bant araliklarinin gerinime bagli olarak degisimleri

incelenmistir.

4.2.1.1 n = 0(mod 3) Sinifi TDKNT

(12,0) TDKNT, n = 0(mod3) tipi zigzag TDKNT'dir ve teorik olarak denge
durumunda metalik Ozellik gostermesi gerekmektedir. Calismada sifir gerinim
durumunda (12,0) TDKNT’lin enerji bant araligi 0,01 eV olarak hesaplanmistir. (12,0)
TDKNT’e 300K sicaklikta -0,08 ile 0,21 arasinda 1200K sicakliginda -0,06 ile 0,10

arasinda gerinim uygulanmistir.
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Sekil 4. 15 Gerinim etkisindeki (12,0) TDKNT’lin similasyon gorintuleri
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Sekil 4. 16 T=300K sicaklikta (a) Germe (b) sikistirma ve T=1200K sicaklikta (c) Germe
(d) sikistirma etkisinde (12,0) TDKNT’in toplam enerjisinin zamana gore degisimi

Sekil 4. 16'de, T = 300K ve T = 1200K sicaklikta germe ve sikistirma gerinimi
etkisindeki (12,0) TDKNT’Gn MD similasyonu boyunca toplam enerjisindeki degisim
gosterilmistir. ilk 3000MD adiminda KNT denge durumuna getirilmistir. Sonraki
2000MD adimi boyunca gerinim uygulanmistir. Uygulanan gerinimlere bagh olarak
toplam enerji dalgalanmalarinin genligi artmasina ragmen gerinim altinda yapisal
kararhhgini  korudugu gorilmektedir. T=1200K sicaklikta enerji degerlerindeki
salinimlarin genlikleri artmakta fakat denge durumu korunmaktadir. Her gerinim degeri
icin, grafiklere dogrusal fit islemi uygulanarak, MD similasyonu boyunca toplam enerji

degisimlerinin ortalamalari hesaplanmistir (Sekil 4. 17).
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MD Step (1f5)

Sekil 4. 17 MD simulasyonlari boyunca ortalama toplam enerjinin dogrusal fit ile
hesaplanmasi
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Sekil 4.18’de, ortalama toplam enerjinin, gerinime bagh olarak degisimi gosterilmistir.
Toplam enerjinin, gerinimin ikinci derece artan bir fonksiyonu oldugu goriilmektedir.
Buna gobre wuygulanan bu gerinim degerleri altinda, KNT, elastik davranis
gosterebilmektedir. Ortalama toplam enerji degeri sicakhigin artisina bagh olarak

artmakla birlikte bu elastik davranis T=1200K sicaklik sonucunda da gortlmektedir.

'754 T T T T T T T T
= T=300K (12,0) |
¥ T=1200K M
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E '7,8' x"x N
)
2 -8,0 1 Fxex R * -
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’ "agegww ™
'854 T T T T T T T T T T T
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Gerinim

Sekil 4. 18 (12,0) TDKNT’{in T=300K ve T=1200K sicakliklarda atom basina toplam
enerjisinin gerinime bagli degisimi
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Gerinim

Sekil 4. 19 (12,0) TDKNT’lin T=300K ve T=1200K sicakliklarda Fermi enerjisinin gerinime
bagli degisimi

Sekil 4. 19’de Fermi enerjisinin gerinime bagli olarak degisimi 300K ve 1200K sicaklik
degerleri icin gosterilmistir. T=300K sicaklikta germe etkisinde Fermi enerji seviyesinin
arttigl gortlmustiir. -0,02 sikistirma degerine kadar Fermi enerji seviyesi azalmakta
fakat bu degerden sonra Fermi enerji seviyesi artmaktadir. T=1200K sicaklikta Fermi
enerji seviyeleri germe etkisinde artmakta iken 0,05 sikistirma degerine kadar

azalmaktadir.
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Sekil 4. 20 (12,0) TDKNT’lin gerinim etkisinde DOS grafikleri

Her bir gerinim degeri icin denklem 4. 1 kullanilarak DOS hesaplanmis ve grafiklerle
gosterilmistir (Sekil 4. 20). DOS grafiklerinde Fermi enerjisi civarindaki durum

yogunluklarindan her bir gerinim degerinde enerji bant araliklari (E;) elde edilmistir.

54



054 120 = T=300K | |
. . ¥ T=1200K

Xxm

*
FS [ |
kS l‘l kS

-0,10 -0,05 000 005 010 015 020 025

Gerinim

Sekil 4. 21 (12,0) TDKNT’{in T=300K ve T=1200K sicakliklarda enerji bant araliklarinin
(E4) gerinime bagh degisimi
Sekil 4. 21'da, (12,0) TDKNT’lin enerji bant araliginin gerinime bagh olarak degisimi
300K ve 1200K sicakhklarinda gosterilmistir. Her iki sicaklik degerinde de sifir gerinimde
(12,0) TDKNT, metalik 6zellik gostermektedir. Sifir gerinimde, enerji bant arahgi 0,01 eV
olarak hesaplanmistir. 0,08 degerine kadar ve yine simetrik olarak 0,08 sikistirma
degerine kadar enerji bant araligi artmaktadir. Bu degerlerde enerji bant araligi 0,47 eV
degerine ulasmaktadir ve metal yariiletken gecisleri gerceklesmektedir. Bu sonug,

literatiirde ilk prensipler yaklasimi hesaplamalariile [7] uygun sonug¢ vermektedir.

4.2.1.2 n = 1(mod 3) Sinifi TDKNT’ler

n = 1(mod 3) sinifi TDKNT’lerin incelenmesinde (10,0) ve (13,0) TDKNT’ler
kullaniimistir. Bu sinif TDKNT’ler elektronik 6zellikleri bakimindan yariiletken 6zellik
gostermektedirler. Calismada, gerinim uygulanmadan ve T = 300K sicaklikta, (10,0)
TDKNT’Gn enerji bant araligi 0,53 eV ve (13,0) TDKNT’Un enerji bant araligi 0,44 eV
olarak hesaplanmistir. (10,0) TDKNT’e 300K sicaklikta -0,08 ile 0,21 araliginda ve (13,0)
TDKNT’e 300K ve 1200K sicakliklarda -0,08 ile 0,15 araliklarinda gerinim uygulanmistir.
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Sekil 4. 22 Gerinim etkisindeki(10,0) ve (13,0) TDKNT’lerin simulasyon gorintileri
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Sekil 4. 23 (10,0) TDKNT'(in (a) germe ve (b) sikistirma etkisinde, (13,0) TDKNT’{n (c)
germe ve (d) sikistirma etkisinde atom basina toplam enerijisinin zamana bagh degisimi

Sekil 4. 23'de, germe ve sikistirma gerinimleri etkisindeki (10,0) ve (13,0) TDKNT lerin
MD simiilasyonu boyunca toplam enerjilerindeki degisim gdsterilmistir. ilk 3000MD

adiminda KNT denge durumuna getirilmistir. Sonraki 2000MD adimi boyunca gerinim
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uygulanmistir. Uygulanan gerinimlere bagh olarak toplam enerji dalgalanmalarinin
genligi artmasina ragmen gerinim altinda vyapisal kararhliklarini  korudugu
gorilmektedir. Her gerinim degeri icin, grafiklere dogrusal fit islemi uygulanarak, MD
simllasyonu boyunca toplam enerji degisimlerinin ortalamalari ve denge

durumlarindaki ortalama atom bagina toplam enerjileri degerleri (E,,)hesaplanmistir

(Sekil 4. 24).

-8.18 — (10,0)
8194 Dodrusal Fit
-8.20
S -8.21
L ]
2 82
3] 8.22 ] Equation y=a+b*x
-8.23 Adj. R-Square 0
E Value Standard Error
-8.24 1 Etot Intercept | -8.20732  6.48425E-5
1 Etot Slope 0
-8.25
T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
MD Step (115)
-8.23
1 (13,0
-8.24 1 Dodrusal Fi
-8.25 1
< -8.264
A ]
kS]
g -827- Equation y=a+b*x
] Adj. R-Square 0
-8.28 1 Value  Standard Error
820 1 Etot Intercept  -8.25549  5.44634E-5
R Etot Slope 0
-8.30 T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
MD Step (115)

Sekil 4. 24 MD simulasyonlari boyunca ortalama toplam enerjinin dogrusal fit ile
hesaplanmasi

Sekil 4. 25’ de, (10,0) ve (13,0) TDKNT'lerin ortalama toplam enerji degerlerinin (E¢,,),

gerinime bagl olarak degisimi T=300K ve T=1200K sicakliklarda gosterilmistir. Ortalama

toplam enerji, T=300K ve T=1200K sicaklklarda her iki TDKNT icin, gerinimin quadratik
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artan bir fonksiyonu olarak degismektedir. Buna gbre uygulanan bu gerinim degerleri
altinda, (10,0) ve (13,0) TDKNT'ler, elastik davranis gosterebilmektedir. Bu sonug, ilk

prensipler yaklasimi sonuglari ile uygundur [4].
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*  T=1200K
/>t</
~~ _7'8_ X/ _
g | |
2 o | .
= \}é |
~ \\}K ><,
Z -8.0 Ko -/ _
2 |
82 | /'/
|
L% |
-8.21 . "ll _
rl\.rl'r.’lﬂ

. T . T .
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15

Gerinim

Sekil 4. 25 (10,0) ve (13,0) TDKNT'lerin toplam enerji degerlerinin, gerinime bagli
olarak degisimi

Sekil 4. 26’da (10,0) ve (13,0) TDKNT’lerin Fermi enerji seviyelerinin (Er), gerinime bagl
olarak degisimi gosterilmistir. Her iki TDKNT icin, Fermi enerji seviyesi germe

/sikistirma gerinimlerine bagh olarak artmaktadir. Bu artis belirgin bir fonksiyonel
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davranig vermemektedir. (13,0) TDKNT'in E; degeri 1200K sicaklikta 0,07 sikistirma

degerinden sonra azalmaktadir.

3395 T T T T T T T T T T T T
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1 n 1

3’65 " 1 " 1 " 1 " " 1
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4| ® TH0K "
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3,724 o " " i
—_ ] "
> Egn n | |
L ¥
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X
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X
X
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Sekil 4. 26 (a) (10,0) T=300K (b) (13,0) TDKNT’iin T=300K ve T=1200K sicakliklarda
Fermi enerjisinin gerinime bagh degisimi
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(10,0), T=300K
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0,0 0,
2,0 -1,5 -1,0 -05 00 05 10 15 20 -20 -1,5 -1,0 05 00 05 10 15 20
E (eV) E (eV)

(13,0) e=%0
08|
04l
0,0 ,
-20 -10 0 10 20
(13,0) =%
——(13,0) =%
084 (13,0) e=%
[72]
o
(@)
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(13,0) e=%-§
—— (13,0) e=%0

Sekil 4. 27 (10,0) ve (13,0) TDKNT’leri gerinim etkisinde DOS grafikleri
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Her bir gerinim degeri icin denklem 4. 1 kullanilarak DOS hesaplanmis ve grafiklerle
gosterilmistir (Sekil 4. 27). DOS grafiklerinde Fermi enerjisi civarindaki durum

yogunluklarindan her bir gerinim degerinde enerji bant araliklari (E;) elde edilmistir.

1,0 T T T T T
. 10,0 ;

0,8 4

0,6 4
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0,2 ° -

0’0 " [ ] " " 1 " 1 " 1 " 1
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
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0,6 .- i

05 ]
041 ]
0,3-. n _
2] . ]
§ 0,1 _ u _

)
=0 0,7 T T T T T T T

3] 1 (13.0) « ¥  T=1200K| 1
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0,4- X _
03] ]
;

0,1 X ox i

0,0 T T T T T T T T T T T
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
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Sekil 4. 28 (10,0) TDKNT’{in T=300K sicaklkta ve (13,0) TDKNT’{in T=300K ve T=1200K
sicakliklarda enerji bant araliklarinin (E;) gerinime bagl degisimi
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sekil 4. 28’de (10,0) ve (13,0) TDKNT lerin enerji bant arallarinin (E;) gerinime bagli
olarak degisimi gosterilmistir. Sifir gerinimde (10,0) TDKNT’{in enerji bant araligi 0,53eV
olarak ol¢lilmustiir. 0,03 germe degerine kadar enerji bant araliginin arttigi ve bu
gerinim degerinde 0,90 eV degerine ulastigl tespit edilmistir. 0,03 ile 0,15 germe
degerleri arasinda enerji bant araligi azalmaktadir ve 0,15 germe degerinde 0,08 eV
degerine diismektedir. Bu degerde yariiletken — metal gecisi olmaktadir. Ayrica -0,05
sikistirma degerine kadar enerji bant araligi, 0,01eV degerine kadar azalmakta ve yine
bu sikistirma degerinde yariiletken - metal gecisi olmaktadir. -0,05 degerinden -0,08
sikistirma degerine kadar enerji bant araligi artmaktadir. Sifir gerinimde (13,0)
TDKNT’Un enerji bant araligi 300K sicaklikta 0,44eV ve 1200K sicaklikta 0,34 eV olarak
Olcilmustlir. 300K sicaklikta 0,06 germe degerine, 1200K sicaklikta 0,05 germe
degerine kadar enerji bant araliginin arttigi ve bu gerinim degerlerinde sirasi ile 0,74eV
ve 0,63eV degerine ulastigl tespit edilmistir. Her iki sicaklik degerinde 0,03 ile 0,12
germe degerleri arasinda enerji bant araligi azalmaktadir. 300K ve 1200K sicaklikta
sikistirma etkisinde enerji bant araligi azalmaktadir. 300K sicaklikta 0,08 sikistirma
etkisinde 0,11eV degerine ve 1200K sicaklikta 0,05 sikistirma etkisinde 0,10 eV
degerine dismektedir. Bu degerlerde vyariiletken — metal gecisi olmaktadir. (10,0) ve
(13,0) TDKNT’ler n = 1(mod 3) tipi TDKNT’ler olduklarindan enerji bant araliklarinin
gerinme bagh degisimleri benzer davranislar vermektedir. Bu sonuclar, literatiirde, ilk

prensipler yaklasimi [4, 5, 7, 9] ve siki bag hesaplamalari [6] sonuglari ile uygundur.

4.2.1.3 n = 2(mod 3) Sinifi TDKNT’ler

n = 2(mod 3) sinift TDKNT’lerin incelenmesinde (14,0) TDKNT kullaniimistir. (14,0)
Sifir gerinim etkisinde durumunda vyariiletken o0zellik gostermesi gerekmektedir.
Calismada sifir gerinim durumunda (14,0) TDKNT’iin enerji bant araligi 0,55 eV olarak
hesaplanmistir. (14,0) TDKNT’e -0,08 ile 0,21 araliginda gerinim uygulanmistir.
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Sekil 4. 29 (14,0) TDKNT’Un sikistirma denge ve gerinim altindaki similasyon

goruntileri
.o -8,0
o=%40 (14.0) (14,0
ol To300K %0 T=300K
124 T e=%2 S VA
%3 T e=%2
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— ] W y
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Sekil 4. 30 T=300K sicaklikta (a) Germe (b) sikistirma ve T=1200K sicaklikta (c) Germe
(d) sikistirma etkisinde (14,0) TDKNT’in toplam enerjisinin zamana gore degisimi

Sekil 4. 30 da germe / sikistirma gerinimi etkisindeki (14,0) TDKNT’Gn MD simulasyonu

boyunca toplam enerjisindeki T=300K ve T=1200K sicaklik degerleri icin degisimler

gosterilmistir. ilk 3000MD adiminda KNT denge durumuna getirilmistir. Sonraki
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2000MD adimi boyunca gerinim uygulanmistir. T=300K sicaklikta (14,0) TDKNT’in, 0,18
gerinim degerine kadar yapisal kararhiligini korudugu goridlmektedir. 0,21 gerinim
degerinde yapisal kararhligi bozulmaktadir. T=1200K sicaklikta, enerji dalgalanmalarinin
genligi artmasinda ragmen uygulanan gerinim degerlerinde yapisal kararlihk
korunmakta yapi bozulmamaktadir. Her gerinim degerinde, grafiklere dogrusal fit
islemi uygulanarak, MD simiilasyonu boyunca toplam enerji degisimlerinin ortalamalar

hesaplanmistir (Sekil 4. 31).

-8,24
| (14,0)
-8,25+ Dogrusal Fit
-8,26 1
g 8,27 -
2 8
% ]
z  -8,28- Equation y=a+b*x
5 1 Adj. R-Square 0
-8,29 Value Standard Error
| Etot Intercept -8,26414 6,17215E-5
-8.30 Etot Slope 0
8,31 —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

MD Step (1fs)

Sekil 4. 31 MD similasyonlari boyunca ortalama toplam enerjinin dogrusal fit ile
hesaplanmasi

Sekil 4. 32 de ortalama toplam enerjinin, gerinime bagl olarak degisimi
gosterilmistir. Toplam enerjinin, 0,18 germe degerine kadar, gerinimin quadratik
artan bir fonksiyonu oldugu gorilmektedir. Buna gore uygulanan bu gerinim

degerleri etkisinde, KNT, elastik davranis gosterebilmektedir.
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Sekil 4. 32 (14,0) TDKNT’iGn T=300K ve T=1200K sicaklklarda atom basina toplam
enerjisinin gerinime bagli degisimi
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Sekil 4. 33 (14,0) TDKNT’lin T=300K ve T=1200K sicakliklarda Fermi enerjisinin gerinime
bagli degisimi

Sekil 4. 33 de Fermi enerjisinin gerinime bagli olarak degisimi gosterilmistir. Germe
etkisinde Fermi enerji seviyesinin arttigi gorilmustir. Sikistirma gerinim etkisinde,

Fermi enerji seviyesinde, fonksiyonel bir degisim gozlemlenmemektedir.
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(14.0) e=%0 |
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Sekil 4. 34 (14,0) TDKNT'lin gerinim etkisinde DOS grafikleri

Herbir gerinim degeri icin DOS grafikleri olusturuldu. Grafiklerden, her bir gerinim

degerinde enerji bant araliklari (E;) elde edildi.
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Sekil 4. 35 (14,0) TDKNT’lin T=300K ve T=1200K sicakliklarda enerji bant araliklarinin
(E4) gerinime bagl degigimi
Sekil 4.35’de (14,0) Enerji bant araliginin gerinime bagh olarak degisimi gosterilmistir.
Sifir gerinimde (14,0) TDKNT'Un enerji bant arahgn 300K sicaklikta 0,55 eV, 1200K
sicakhkta 0,52eV olarak olclilmustiir. Enerji bant araligi her iki sicaklik degerinde germe
etkisinde azalmaktadir. (14,0) TDKNT'(in enerji bant arahgi, 300K sicaklikta 0,06 germe
gernimi etkisinde 0,04 eV degerine 1200K sicaklikta 0,01eV degerine diiser ve bu
gerinim degerinde vyariiletken - metal gecisi meydana gelir. Sikistirma gerinimi
etkisinde, 300K ve 1200K sicaklklarda sirasi ile -0,05 ve 0,06 sikistirma degerlerine
kadar enerji bant araligi artar. Bu noktalarda, enerji bant araliklari sirasi ile 0,67eV ve
0,55 degerine ulasir. Bu noktadan sonra enerji bant araligi tekrar azalir. Bu sonug,

literatirde, ilk prensipler yaklasimi hesaplamalari [7] ve siki bag yaklasimi

hesaplamalari [6] ile uyumludur.
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4.2.2 Dusiik / Yiiksek Sicakliklarda Gerinimin TDKNT’lerin Fiziksel Yapisina Etkisi

Gerinim deformasyonlari etkisindeki TDKNT’lerin fiziksel 6zellikleri, RDF, BUDF ve BADF

kullanilarak incelenmistir.

Sekil 4.36’da (10,0), (12,0) (13,0) ve (14,0) TDKNT lerin radyal dagilim fonksiyonlari

(RDF) grafikleri verilmistir.
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o £=—0,06
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Mesafe (A)

Sekil 4. 36 (10,0), (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’in eksenel gerinime bagli olarak RDF
grafikleri

Deformasyonsuz (10,0) TDKNT’de 1. Komsu mesafesi 1,44 A, 2. komsu mesafesi 2,50
A ve 3. komsu mesafesi 2,80 A olarak tespit edildi. %12 Germe etkisinde 1. komsu
mesafesi 1,47 A, 2. komsu mesafesi 2,35 A ve 3. komsu mesafesi ise 2,66 A oldu. %6
sikistirma etkisinde, 1. komsu mesafesi 1,40 A, 2. komsu mesafesi 2,36 A ve 3. komsu
mesafesi ise 2,84 A oldu. Deformasyonsuz (12,0) TDKNT’de 1. Komsu mesafesi 1,41 A,
2. komsu mesafesi 2,43 A ve 3. komsu mesafesi 2,85 A olarak tespit edildi. %12 Germe

etkisinde 1. komsu mesafesi 1,42 A, 2. komsu mesafesi 2,44 A ve 3. komsu mesafesi ise
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2,77 A oldu. %6 Sikistirma etkisinde, 1. komsu mesafesi 1,40 A, 2. komsu mesafesi 2,36
A ve 3. komsu mesafesi ise 2,84 A oldu. Deformasyonsuz (13,0) TDKNT’de 1. Komsu
mesafesi 1,41 A, 2. komsu mesafesi 2,43 A ve 3. komsu mesafesi 2,85 A olarak tespit
edildi. %12 Germe etkisinde 1. komsu mesafesi 1,47 A, 2. komsu mesafesi 2,43 A ve 3.
komsu mesafesi ise 2,71 A oldu. %6 Sikistirma etkisinde, 1. komsu mesafesi 1,45 A, 2.
komsu mesafesi 2,38 A ve 3. komsu mesafesi ise 2,85 A oldu. Deformasyonsuz (14,0)
TDKNT’de ise 1. Komsu mesafesi 1,41 A, 2. komsu mesafesi 2,43 A ve 3. komsu
mesafesi 2,85 A olarak tespit edildi. %12 Germe etkisinde 1. komsu mesafesi 1,47 A, 2.
komsu mesafesi 2,43 A ve 3. komsu mesafesi ise 2,71 A oldu. %6 Sikistirma etkisinde, 1.

komsu mesafesi 1,45 A, 2. komsu mesafesi 2,38 A ve 3. komsu mesafesi ise 2,85 A oldu.

Buna gore, 1. Komsu mesafesi germe etkisinde artarken sikistirma etkisinde
azalmaktadir. 2. komsu mesafesi germe ve sikistirma etkisinde azalmakta ve 3. komsu

mesafesi ise germe etkisinde azalirken sikistirma etkisinde artmaktadir.

Sekil 4.37'de (10,0), (12,0) (13,0) ve (14,0) TDKNT'lerin bag uzunlugu dagilim

fonksiyonlari (BUDF) grafikleri verilmistir.
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Sekil 4. 37 (10,0), (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’iGn eksenel gerinime bagl olarak BUDF
grafikleri

Deformasyonsuz (10,0), (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT lerin bag uzunlugu dagilimlari
1,42 A olarak tespit edilmistir. (10,0) TDKNT’(in BUDF %12 germe etkisinde 1,46 A
degerine cikarken, %6 sikistirma etkisinde 1,39 A degerine azalmistir. (12,0), (13,0) ve
(14,0) TDKNT’lerin bag uzunlugu %8 germe etkisinde sirasi ile 1,45 A, 1,49 A ve 1,49 A

degerlerine cikarken, %6 sikistirma etkisinde 1,40 A degerine azalmistir.

Sekil 4.38’de (10,0), (12,0) (13,0) ve (14,0) TDKNT'lerin bag acisi dagilim fonksiyonlari
(BADF) grafikleri verilmistir.
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Sekil 4. 38 (10,0), (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’in eksenel gerinime bagli olarak BADF
grafikleri

Bag acisi degeri deformasyonsuz (10,0), (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT icin 119,4°
olarak tespit edilmistir. Bu deger biitiin TDKNT’ler icin %6 sikistirma etkisinde 115,4°
degerinde azalirken %12 germe etkisinde 124° degerine yiikselmektedir. Ayrica germe
etkisinde (10,0) TDKNT icin 108° degerinde (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’ler icin 112°

degerinde yeni bir pik meydana gelmektedir.
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4.2.3 Dusiik / Yiiksek Sicakliklarda TDKNT’lerin Mekanik Yapisi

(12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin 300K sicaklikta mekanik 6zellikleri (Young moduld,
Poisson orani) incelenmistir. Young moduli (Y), eksenel gerilimin (o), eksenel gerinime

( € ) orani olarak hesaplanmistir (Y = Ao /Ag). Eksenel gerilim (o), malzemenin kesit

alanina etki eden dis kuvvet olarak tanimlanmistir (o = F /A).
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Sekil 4. 39 (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT'lerin gerilim — gerinim grafikleri

300K sicakhkta (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lin, Young moduliu gerilim — gerinim
grafiklerinin (Sekil 4.39) egimi kullanilarak hesaplanmistir. Young moddll sirasi ile

363GPa, 380GPa ve 366GPa olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 40 (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin radyal gerinimin eksenel gerinime bagli
degisimi

(12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin 300K sicakhkta Poisson oranlari radyal gerinimin

(&), eksenel gerinime (&,) bagh degisimleri kullanilarak hesaplanmistir ve sirasi ile

0,247, 0,230 ve 0,241 olarak tespit edilmistir.
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4.2.4 Yorum

(10,0), (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT'lerin enerji ve elektronik 6zellikleri 300K ve 1200K
sicakliklarda eksenel gerinime bagh olarak incelenmistir. incelenen biitiin TDKNT’lerin
toplam enerijileri, gerinimin quadratik fonksiyonlari formundadirlar. incelenen gerinim
degerlerinde her iki sicaklik degerinde tim TDKNT'ler, yapisal kararliliklarini ve elastik

ozelliklerini korumaktadirlar.
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Sekil 4. 41 (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin enerji bant araliklarinin gerinime bagh
degisimleri

(12,0) TDKNT, n = 0(mod 3) sinift TDKNT oldugundan, sifir gerinim etkisinde metalik
davranis gostermektedir. Germe ve sikistirma gerinimleri etkisinde, enerji bant aralig

artmakta ve metal yariiletken gecisleri meydana gelmektedir.

(10,0) ve (13,0) TDKNT’ler,n = 1(mod 3) sinifi TDKNT’ler olduklarindan sifir gerinim
etkisinde yariiletken davranis gostermektedirler. Eksenel gerinim etkisinde her iki
TDKNT, benzer davranislar gostermektedirler. Enerji bant araliklari germe gerinimine
bagl olarak artmasina ragmen sikistirma gerinimi etkisinde azalmaktadirlar ve

yariiletken — metal gecisleri meydana gelmektedir.

(14,0) TDKNT, n = 2(mod 3)sinifi bir TDKNT oldugundan sifir gerinim etkisinde
yariiletken davranisi gostermektedir. Sikistirma gerinimi etkisinde, enerji bant aralig
artmaktadir. Buna karsilik germe gerinimi etkisinde, enerji bant araligl azalmakta ve

yariiletken — metal gecisi meydana gelmektedir. 300K ve 1200K sicaklik degerlerinde,
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enerji bant araliklarinin gerinime bagh olarak degisimleri benzer davranislar

gostermektedir.

(8) —xi (b) TR
. K K - K
SN N =
K K K' K

Sekil 4. 42 (a) n = 0(mod 3) metalik ve (b)n = 1(mod 3),n = 2(mod 3) yari iletken
zigzag TDKNT’lerin 1.Brillouin bolgeleri (c) Eksenel gerinime bagli olarak Brillouin
bolgelerindeki degisim.
iki boyutlu grafenin enerji dispersiyon bagintisi izerinde tanimh bir boyutlu TDKNT
enerji dispersiyon egrileri, grafenin pi (m) ve anti pi ( @*) bantlarinin simetrik ve
dejenere olduguK simetri noktasi Uzerinden gecerlerse, durum yogunlugu Fermi
seviyesinde belirli bir degere sahip olur ve sifir enerji bant araligina sahip olurlar.n =
0 (mod 3)sinifi sizgzag TDKNT’ler bu durumu saglamaktadirlar (Sekil 4.42 a) ve metalik
dzellik gosterirler. n = 1(mod 3)ven = 2(mod 3) sinifi zigzag TDKNT’lerin enerji
dispersiyon egrileri K simetri noktasindan gecmezler (Sekil 4.42 b) ve yari iletken 6zellik
gosterirler (Sekil 2.7) [40]. Eksenel gerinime bagl olarak grafenin ters uzay orglisii ve
WW’ cizgi segmentleri ile ifade edilen TDKNT'ln ters uzay orgisui ile olan yonelimleri
degisir. Eksenel gerinime bagli olarak K simetri noktasi ile en yakin WW’ cizgi segmenti
arasindaki mesafe dolayisi ile enerji bant araligi degisir ve belirli gerinim degerlerinde

metal-yariiletken ya da yariiletken — metal gecisleri meydana gelir (Sekil 4.42 c).

Eksenel gerinime bagl olarak bitin zigzag TDKNT’lerin RDF, BUDF, BADF fiziksel
ozellikleri degismektedir. Birinci, ikinci ve lGglincli komsu mesafeleri uygulanan eksenel

gerinim degerinde ve tlrinden etkilenmektedir.

(12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin 300K sicaklikta Young modilii ve Poisson orani
degerleri hesaplanmistir. (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin Young moduli (Y) sirasi ile
363GPa, 380GPa ve 366GPa olarak ve Poisson oranlari sirasi ile 0,247, 0,230 ve
0,2410larak tespit edilmistir.Literatlirde, TDKNT’lerin Young modiilii 300 GPa ile 1 TPa
arasinda ve Poisson orani 0,100 ile 0,300 arasindadegerler bildirilmistir [27-29].
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4.3 Dusuk / Yuksek Sicakliklarda Bosluk Kusurlarina Bagh Olarak TDKNT’lerin

Elektronik Yapisi

Bu calismada (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin, itici potansiyel enerjilerinin, bant
yapisi enerjilerinin, kinetik enerjilerinin ve atom basina toplam enerjilerinin TDKNT
Uzerinde meydana gelen bosluk deformasyonlarina bagh olarak degisimleri
incelenmistir. Ayrica bu TDKNT’lerin bosluk kusurlarinda, Fermi enerji seviyelerinin
degisimi tespit edilmis ve bu degisimlere bagli olarak elektronik durum yogunluklari,
gercek uzay hesaplamalarn  kullanilarak  hesaplanmistir.  Elektronik  durum
yogunluklarinin, Fermi enerji seviyesi civarindaki davranislarindan enerji bant araliklari
hesaplanmistir. Boylece TDKNT'lerin elektronik yapisi bosluk deformasyonlarinda,

incelenmistir.

4.3.1 Yontem Seg¢imi

Calisilan TDKNT'lerde, tek bosluk (TB) ve ¢ift bosluk (CB) kusurlarinin etkisi ¢ farkh
yontemle incelenmistir. Birinci yontemde, TB ve CB, kusurlarina sahip TDKNT'lere,
3000MD adimi boyunca dogrudan simiilasyon uygulanmistir (Bosluk). ikinci ydntemde,
TB ve CB kusurlan iki adimda incelenmistir. Birinci adim da, kusursuz TDKNT'ler
3000MD adimi boyunca dengeye getirilmistir. ikinci adimda, dengedeki TDKNT'lerde TB
ve CB kusurlari olusturulup 3000MD adimi boyunca similasyon uygulanmistir
(Denge+Bosluk). Uclincli yontemde ise, 3000MD adimi boyunca dengeye getirilmis
kusursuz TDKNT’ (zerinde 6nce TB kusuru olusturup 3000MD adimi boyunca
dengelendikten sonra bosluk kusurunun oldugu bélgede bir bosluk daha olusturulmus
ve 3000MD adimi boyunca similasyon uygulamistir (Denge+Bosluk+Bosluk). Bir MD
adimi 1 fs slresine karsilik gelmektedir. Bu li¢c yontem ile simiilasyon uygulanan (12,0),
TDKNT’Gn enerji degerlerinin, Fermi enerji seviyesinin ve elektronik durum

yogunluklarinin TB ve CB kusurlarina baglh olarak degisimi incelenmistir.

4.3.1.1 Bosluk

Kusursuz, TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT'lere, 3000MD adimi boyunca simiilasyon
uygulanmistir. Similasyon sonunda C atomlarinin, CB kusurlarinda, besgen orgiler

meydana getirdikleri gorilmustir (Sekil 4. 43).

77



Sekil 4. 43 3000MD adimi sonunda, kusursuz, TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT
goruntileri

Similasyon boyunca atom basina toplam enerji (Etot) degerlerinin degisimleri grafikler

ile tespit edilmistir (Sekil 4.44).

(12,0)

-8,16 1

Etop(eV/Atom)

24 P AN

-8,28 1

T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
MD adim

Sekil 4. 44 Kusursuz,TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’iGin Toplam enerjisinin MD adimina
bagli degisimi

3000MD adiminda sistemin her ¢ durum icinde dengelendigi goriilmustiir. Bosluk
sayisinin artisina bagli olarak toplam enerjinin (Etot) arttigi gortlmdistir. Kusursuz
(12,0) TDKNT (in ortalama atom basina toplam enerjisi -8.241 eV degerinde iken TB
kusurunda -8.214 eV, CB kusurunda ise -8.209 eV degerine artmaktadir.
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Sekil 4. 45 Kusursuz,TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’lin bant yapisi enerjisinin ve itici
potansiyel enerjinin MD adimina bagl degisimi

Bant yapisi enerjisi (Ebs) ve itici potansiyel enerjinin (Erep) MD adimina baglh olarak
belirli bir deger civarinda dengelendigi ve bosluk kusurunun artisina bagli olarak bant

yapisi enerjisinin arttigl, itici potansiyel enerjinin azaldigi gorilmistir (Sekil 4. 45).
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Sekil 4. 46 Kusursuz,TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’Un kinetik enerjisinin MD adimina
bagli degisimi

Kinetik enerji degerinin, MD adimi boyunca degismedigi ve bosluk kusurundan

bagimsiz oldugu gorilmustir.
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Sekil 4. 47 Kusursuz,TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’tGn Fermi enerji seviyesinin MD
adimina bagh degisimi

Sekil 4.47 de, Kusursuz,TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT Un Fermi enerji seviyesinin MD
adimina bagh degisimi gosterilmistir. TB ve CB Fermi enerji dalgalanmalari kusursuz
yapidaki enerji dalgalanmalarindan fazla olmasina ragmen, belirli bir deger civarinda
dengelenmektedir. Kusursuz (12,0) TDKNT Fermi enerji seviyesi 3,71 eV iken, TB ve CB

kusurlarinda 3,51 eV ve 3,53 eV degerlerine dismdstar.
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Sekil 4. 48 Kusursuz,TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’Un Elektronik durum yogunluklari.
Kesikli cigiler Fermi enerji seviyesini gostermektedir.

(12,0) TDKNT n elektronik yapisinin bosluk kusurlarina bagh olarak degisimini
incelemek icin elektronik durum yogunlugu grafikleri olusturuldu. Grafiklerdeki kesikli
cizgiler Fermi enerji seviyesini gostermektedir. Elektronik durum yogunlugunun Fermi
enerji seviyesi civarindaki davranisindan enerji bant aralgr degerleri tespit edildi.
Kusursuz (12,0) TDKNT (n, enerji bant arahgi degeri 0.01 eV olarak 0lclildii ve metalik
ozellik gosterdigi tespit edildi. TB kusuruna bagl olarak Fermi enerji seviyesi civarindaki
enerji bant araligi 0.16 eV degerine artmaktadir. CB kusuruna bagh olarak Fermi
enerjisi civarinda enerji durumlar ortaya cikmaktadir ve enerji bant aralig 0.02 eV

degerine azalmaktadir.
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Cizelge 4.4 (12,0) TDKNT’Gn TB ve CB kusurlarinda toplam enerji ve enerji bant

araliklari
Etot(eV) Eg(eV) Atom
Sayisi
Deger Std Hata
nvac=0 -8.24088  5.52E-05 0.01 240
nvac=1 -8.21355  4.62E-05 0.16 239
nvac=2 -8.20935  5.86E-05 0,02 238

4.3.1.2 Denge+Bosluk

(12,0) TDKNT'iin enerji ve elektronik yapisinin, bosluk kusurlarina bagh olarak
incelemek icin uygulanan ikinci yontemde, 3000MD adimi boyunca dengelenmis olan
kusursuz (12,0) TDKNT Uzerine, TB kusurlu ve cift bosluk kusurlu olarak 3000MD adimi
boyunca similasyon uygulanmistir. Simdlasyonlar sonunda, CB kusrlarinda, C
atomlarinin kusur bolgesi civarinda besgen orgliler meydana getirdigi gorilmdistir

(Sekil 4.49).
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Sekil 4. 49 3000MD adimi denge sonrasinda 3000 MD adimi TB ve CB kusurlu (13,0)
TDKNT gorintdileri

Denge ve denge Uzerine bosluk simiilasyonlari boyunca atom basina toplam ener;ji

(Etot) degerlerinin degisimleri grafikler ile tespit edilmistir (Sekil 4.50).
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Sekil 4. 50 TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’lGn Toplam enerjisinin MD adimina bagli
degisimi
Toplam enerji degerlerinin, dengelendigi gorilmustir. TB kusurlu (12,0) TDKNT oralma
toplam enerji degeri TB kusurunda, -8.215 eV degerine ve CB kusurunda -8.209 eV

degerine artmaktadir. Bu enerji degerleri, birinci yontemde TB ve CB kusurlari icin elde

edilen ortalama toplam enerji degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4. 51 TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’lin bant yapisi enerjisinin ve itici potansiyel
enerjinin MD adimina bagh degisimi

Bant yapisi enerjisi (Ebs) ve itici potansiyel enerjinin (Erep) MD adimina bagl olarak
belirli bir deger civarinda dengelendigi ve bosluk kusurunun artisina baglh olarak bant

yapisi enerjisinin arttigl, itici potansiyel enerjinin azaldigi gortlmustir (Sekil 4. 51).

83



(12,0)

0,84 nvac=0
nvac=0+1
nvac=0+2

0,44

S
L
=
2 0,04
0

0,4

‘0,8 T T T T T T T T T T T

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

NStep (115)

Sekil 4. 52 TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’lGn kinetik enerjisinin MD
adimina bagh degisimi

Kinetik enerji degerinin, MD adimi boyunca degismedigi ve bosluk kusurundan

bagimsiz oldugu gorilmustur (Sekil 4. 52).
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Sekil 4. 53 TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’Gn Fermi enerji seviyesinin MD adimina bagl
degisimi

Fermi enerji seviyesi, TB ve CB kusurlarini bagh olarak azalmistir. Fermi eneriji

seviyesindeki diislis TB kusurunda, CB kusurlarinda gére daha fazladir (Sekil 4. 53).
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Sekil 4. 54 Kusursuz,TB ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’Un Elektronik durum yogunluklari.
Kesikli cigiler Fermi enerji seviyesini gostermektedir

(12,0) TDKNT Un elektronik yapisinin bosluk kusurlarina bagli olarak degisimini
incelemek icin elektronik durum yogunlugu grafikleri olusturuldu. Elektronik durum
yogunlugunun Fermi enerji seviyesi civarindaki davranisindan enerji bant aralig
degerleri tespit edildi. (12,0) TDKNT ‘Gn enerji bant araliginin bosluk sayisina bagh
olarak arttigi ve TB kusurunda 0.07 eV degerine CB kusurunda 0.13 eV degerine ulastigi
gorilmustlir. TB ve CB kusurlarinda, (12,0) TDKNT n TB ve CB kusurlarinda enerji bant

araliginin artmasina ragmen metalik davranisinin degismedigi tespit edilmistir.
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Cizelge 4.5 (12,0) TDKNT’Un TB ve CB kusurlarinda toplam enerji ve enerji bant

araliklari
Etot(eV) Eg(eV) Atom
Sayisi
Deger Std Hata
nvac=0+1 -8.21512  3.68E-05 0.07 239
nvac=0+2 -8.20922  7,44E-05 0.13 238

4.3.1.3 Denge + Bosluk + Bosluk:

Uclincti yéntem olarak, 3000MD adimi boyunca dengelenmis olan kusursuz (12,0)
TDKNT Gzerinde oncelikle bir bosluk olusturulmus ve 3000MD adimi daha similasyon
uygulanip bu sisteminde dengeye gelmesi saglanmistir. Dengedeki TB kusurlu bu TDKN
Uzerinde bosluk kusuru civarinda bir bosluk daha olusturulmus ve 3000MD adimi
boyunca similasyon uygulanmistir. Simiilasyon sonucunda, bosluk kusuru bélgesinde C

atomlarinin 2 tane besgen ve bir tane sekizgen bag yaptig gérilmustir (Sekil 4.55).

{12,0) nvac=0+1+1

Sekil 4. 55 TB kusuru lzerine uygulanan CB kusurlu (12,0) TDKNT’{n similasyon sonun
da meydana gelen goriintisi

Sistemin denge durumunu belirleyebilmek i¢in similasyon boyunca atom basina
toplam enerji degerinin MD adim gore degisimi grafik olarak belirlendi. CB kusurunda,

yapinin 3000MD adimi ile dengelenemedigi goriilmustir (Sekil 4. 56).
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Sekil 4. 56 CB kusurlu (12,0) TDKNT’iin Toplam enerjisinin MD adimina bagh degisimi
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Sekil 4. 57CB kusurlu (12,0) TDKNT’in bant yapisi enerjisinin ve itici potansiyel
enerjinin MD adimina bagh degisimi

Bant yapisi enerjisi (Ebs) ve itici potansiyel enerjinin (Erep) MD adimina bagl olarak
belirli bir deger civarinda dengelendigi ve bosluk kusurunun artisina bagh olarak bant

yapisi enerjisinin arttigl, itici potansiyel enerjinin azaldigi gériilmustir (Sekil 4. 57).
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Sekil 4. 58 CB kusurlu (12,0) TDKNT’lin kinetik enerjisinin MD adimina bagli degisimi

Kinetik enerji degerinin, MD adimi boyunca degismedigi ve bosluk kusurundan

bagimsiz oldugu gorilmustir (Sekil 4.58).
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Sekil 4. 59 CB kusurlu (12,0) TDKNT’(in Fermi enerji seviyesinin MD adimina bagli
degisimi

Toplam enerjinin MD adima goére degisiminde gorilen dengesizlik Fermi eneriji

seviyesinin MD adimina bagh degisiminde de gorilmektedir (Sekil 4. 59). Fermi enerji

seviyesi, CB kusurunun oldugu 6000-9000MD adimlari arasinda farkli iki denge seviyesi

civarinda degerler almaktadir.
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Sekil 4. 60 Kusursuz ve CB kusurlu (12,0) TDKNT’tin elektronik durum yogunluklari.
Kesikli cizgiler Fermi enerji seviyesini gostermektedir

Elektronik durum yogunlugu grafiklerinde, CB kusurlu yapinin Fermi enerji seviyesi
civarindaki enerji bant araliginin kusursuz yapidakinden daha genis oldugu
gorilmektedir. Bu enerji bant araligi degeri 0.07 eV olarak oOlclilmUstiir. Fakat bu deger
ikinci yontemde elde edilen CB kusurlu yapinin enerji bant araligi degeri olan 0.13 eV
degerinden daha kiicliktlr ve ikinci yontemde elde edilen TB kusurlu yapinin enerji

bant araligi degerine uygundur.

Sistem Uzerine deformasyon uygulanabilmesi icin 6ncelikle sistemin uygun Md adimi
boyunca dengeye getiriimesi gerekmektedir. Daha sonra sistem Ulzerine deformasyon
uygulanmaktadir. Cok bosluk deformasyonlarinda tek bosluk deformasyonunun
Uzerine baska bosluk deformasyonunun uygulanmasi, deformasyonlu sistemi dengeye
getirememektedir. Bu nedenle bundan sonraki similasyon calismalarinda kusursuz
TDKNT’ler Once dengeye getirilmis daha sonra atomik bosluklar olusturularak

similasyona devam edilmistir.
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4.3.2 Zigzag TDKNT’lerin Enerji ve Elektronik Yapilarina, Nanotiip Eksenine Dik
Olusan Bosluklarin Etkisi

(12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin, atom basina toplam enerjilerinin, Fermi enerji
seviyelerinin, elektronik durum yogunluklarinin ve enerji bant araliklarinin bosluk
deformasyonlarina bagli olarak degisimleri 0,1K, 300K ve 1200K sicakliklarda
incelenmistir. Calismada, 240 atomundan olusan (12,0), 260 C atomundan olusan
(13,0) ve 280 C atomundan olusan (14,0) TDKNT'ler kullanilmistir. TDKNT'ler 20
tabakadan olusmaktadirlar ve boylari 20A dir. Similasyonlarda sicaklik degerleri0,1K,
300K ve 1200K olarak alinmistir. Simulasyonlar iki adimda gerceklestirilmistir. Birinci
adimda, kusursuz nanotlpler 3000 molekiiler dinamik (MD) adimi (1 MD adimi= 1 fs)
boyunca dengeye getirilmistir. ikinci adimda, dengedeki kusursuz KNT’lerde sirasi ile
1,2,3,4 ve 5 atom bosluklari meydana getirilerek 3000MD adimi boyunca similasyon

uygulanmistir.

43.2.1 (12,0) TDKNT

(12,0) TDKNTUn vyaricapr 4,71A dir. Kusursuz (12,0) TDKNT, metalik 06zellik
gostermektedir. Enerji bant araligi300K sicaklikta0,01eV olarak olcilmustiir. 3000MD
adimi boyunca dengeye getirildikten sonra sirasiyla 1,2,3,4 ve 5 adet karbon (C) atomu
cikartilarak 3000MD adimi boyunca similasyon uygulanarak yeniden dengeye
getirilmistir. Calisma 0,1K, 300K ve 1200K sicakliklarda yapilmistir. Dengedeki kusursuz
(nvac=0) ve kusurlu (nvac=1,2,3,4,5) (12,0) TDKNT resimleri Sekil 4. 61’ de verilmistir.

Sekil 4. 61 Kusursuz ve bosluk kusurlu (12,0) TDKNT goérintileri
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Denge ve denge Uzerine bosluk simiilasyonlari boyunca atom basina toplam ener;ji

(Etot) degerlerinin degisimleri grafikler ile tespit edilmistir (Sekil 4. 62).

-8,08
nvac=0 (12,0)
nvac=1 ’
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L
<
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R e
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

NStep (1fs)
Sekil 4. 62 (12,0) TDKNT'Un bosluk deformasyonlarinda, atom basina toplam enerjisinin
(Etop), MD adimina bagli olarak degisimi

Sekil 4.63’de T=0,1K, T=300K ve T=1200K sicaklikta (12,0) TDKNT’Un ortalama atom
basina toplam enerjinin bosluk kusurlarina bagh olarak dogrusal arttigi gorilmustur.

Dogrusal artislarin egimleri sicaklhiga bagli olarak degismektedir.
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Bosluk Sayisi

Sekil 4. 63 (12,0) TDKNT Atom basina toplam enerjisinin (Etot), bosluk sayisina bagh
olarak degisimi.

Sekil 4. 64’de Fermi enerji seviyesinin (Ef) degisik bosluk deformasyonlarda, MD
adimina bagh olarak degisimi verilmistir. Kusursuz (12,0) TDKNT’lerin Fermi enerji
seviyesi 3,71eV olarak tespit edilmistir. Bosluk deformasyonuna bagh olarak Fermi
enerji seviyesinin azaldigi gorilmektedir. Fakat bosluk sayisi ile Fermi korelasyon

gortlmemektedir (Sekil 4.65).
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Sekil 4. 64 (12,0) TDKNTUn bosluk deformasyonlarinda, Fermi enerji seviyesinin(Ef),
MD adimina bagli olarak degisimi
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Sekil 4. 65 (12,0) TDKNT Fermi enerji seviyesinin (Ef) bosluk sayisina bagh olarak
degisimi.
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Degisik bosluk deformasyonlarinda, elektronik durum yogunluklari (eDOS) grafikleri
olusturulmustur  (Sekil 4. 66). Elektronik durum yogunluklarinin  bosluk
deformasyonlarina bagli olarak degistigi tespit edilmistir. Elektronik durum
yogunluklarinin Fermi enerji seviyesi(Ef) civarindaki davranisindan enerji bant araliklari

(Eg) belirlenmistir (Sekil 4. 67).
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Sekil 4. 66 (12,0) TDKNT'lin degisik bosluk deformasyonlarinda elektronik durum
yogunlugu (eDOS) grafikleri
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Sekil 4. 67 (12,0) TDKNT enerji bant araliginin (Eg), bosluk sayisina baglh olarak degisimi.

(12,0) TDKNT’UGn enerji bant arhigi 0,01 eV olarak tespit edilmistir. Bu degere bagh

olarak (12,0) TDKNT metalik 6zellik gdstermektedir. iki bosluk deformasyonunda eneriji

bant aralig1 0,13eV degerine artmaktadir. 4 bosluk deformasyonunda 0,04 eV degerini

almaktadir.
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Sekil 4. 68 (12,0) TDKNT’lin bosluk sayisina bagli olarak (a) RDF, (b) BUDF ve (c) BADF
ve (d) Atomik koordinasyon sayisinin degisim grafikleri
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Sekil 4.68’de (12,0) TDKT'Gin RDF, BUDF, BADF ve AKS dagilim grafikleri verilmistir.
Kusursuz (12,0) TDKNT’Un, sirasi ile 1,40A, 2,43A ve 2,85A olan 1., 2. ve 3. komsu
mesafeleri, TDKNT eksen dogrultusunda olusturulan bosluk kusurlarina bagh olarak
degisim géstermemistir. Benzer sekilde 1,42 A olan bag uzunlugu, 119,4° olan bag acisi
dagilim degerlerinde bosluk kusurlarina bagl olarak degismemistir. Kusur (12,0)
TDKNT’Gn 3 olan atomik koordinasyon sayisi, bosluk kusurlarinda 2 degeri icinde
dagilim vermistir. Bu deger, bosluk civarindaki bazi atomlarin kosulari ile 2 bag yaptigini

gostermektedir.

4.3.2.2 (13,0) TDKNT

(13,0) TDKNTin vyarigapi 5,1A dir. Kusursuz (13,0) TDKNT, variiletken 6zellik
gostermektedir. Enerji bant araligi 0,44eV olarak olctlmistir. 3000MD adimi boyunca
dengeye getirildikten sonra sirasiyla 1,2,3,4 ve 5 adet karbon ( C ) atomu cikartilarak
3000MD adimi boyunca similasyon uygulanarak yeniden dengeye getirilmistir.
Dengedeki kusursuz (nvac=0) ve kusurlu (nvac=1,2,3,4,5) (13,0) TDKNT resimleri Sekil
4.69’de verilmistir.

(13.0), nvac=0+3 L0} (13,0) nvac=2 (13,0).0vac=0+3 (13.0), nvac=0+4

Sekil 4. 69 Kusursuz ve bosluk kusurlu (13,0) TDKNT goérintdleri

Denge ve denge Uzerine bosluk simtlasyonlari boyunca atom basina toplam ener;ji

(Etot) degerlerinin degisimleri grafikler ile tespit edilmistir (Sekil 4. 70).
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Sekil 4. 70 (13,0) TDKNTUn bosluk deformasyonlarinda, atom basina toplam enerjisinin
(Etot), MD adimina bagli olarak degisimi

Atom basina toplam enerjinin tim bosluk deformasyonlarinda dengelendigi

belirlenmistir.

artmaktadir. T=0,1K, T=300K ve T=1200K sicaklikta ortalama toplam enerjinin, bosluk
sayina bagh olarak degisimi Sekil 4.71’de verilmistir. Ortalama toplam enerji degerleri

bosluk sayisi ile dogrusal olarak artmaktadir. Bu dogrusal artislarin egimleri sicaklik

T
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Nstep (1fs)

97

T
3000

Bosluk sayisinin artisina  bagh

T
4000

T
5000

olarak ortalama enerji

6000

degerleri



_7,95 T T T T T T T i I /NI/’/”HA
A ,,,,,,,,/‘,,/,,,,,,,,,
- (13,0 i
_ A
" T=0,1K
-8,05 e _
| A T=1200K| T
~ '8,10— |
E | _
2
N | _
= 815
3 | _
& 820+ L
-8,25 1 o _
,///ﬂﬂ”‘-
-8,30 . _
-8,35 I I T T T T T T T T T
0 1 T ; , 5
B0$1uk SaYISl

Sekil 4. 71 (13,0) TDKNT Atom basina toplam enerjisinin (Etot), bosluk sayisina bagh
olarak degisimi.

Sekil 4. 72’de Fermi enerji seviyesinin (Ef) degisik bosluk deformasyonlarda, MD
adimina bagh olarak degisimi verilmistir. Kusursuz (13,0) TDKNT lerin Fermi eneriji
seviyesi 3,71eV olarak tespit edilmistir. Bosluk deformasyonuna bagh olarak Fermi
enerji seviyesinin iki bosluk deformasyonuna kadar azaldigi (¢ bosluk
deformasyonunda arttigi bundan sonra dort ve bes bosluk deformasyonunda tekrar

azaldigi gorulmektedir (Sekil 4.73).
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Sekil 4. 72 (13,0) TDKNTin bosluk deformasyonlarinda, Fermi enerji seviyesinin(Ef),
MD adimina bagli olarak degisimi
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Sekil 4. 73 (13,0) TDKNT Fermi enerji seviyesinin (Ef) bosluk sayisina bagli olarak
degisimi.

Degisik bosluk deformasyonlarinda, elektronik durum yogunluklari (eDOS) grafikleri

olusturulmustur  (Sekil 4. 74). Elektronik durum yogunluklarinin  bosluk

deformasyonlarina bagli olarak degistigi tespit edilmistir. Elektronik durum
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yogunluklarinin Fermi enerji seviyesi (Ef) civarindaki davranisindan enerji bant araliklari

(Eg) belirlenmistir (Sekil 4. 75).
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Sekil 4. 74 (13,0) TDKNT'lin degisik bosluk deformasyonlarinda elektronik durum
yogunlugu (eDQS) grafikleri
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Bosluk Sayisi

Sekil 4. 75 (13,0) TDKNT enerji bant araliginin (Eg), bosluk sayisina bagh olarak degisimi.

Kusursuz (13,0) TDKNT’lin enerji bant aralgi 0,44eV olarak tespit edilmistir. Buna bagl
olarak (13,0) TDKNT, yariiletken 6zellik gostermektedir. Bosluk deformasyonlarina bagh
olarak enerji bent araligi degerleri azalmaktadir. U¢ bosluk deformasyonunda eneriji

bant araligi 0,17eV degerine diismektedir.
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Sekil 4. 76 (13,0) TDKNT’Un bosluk sayisina bagli olarak (a) RDF, (b) BUDF ve (c) BADF
ve (d) Atomik koordinasyon sayisinindegisim grafikleri
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Kusursuz (13,0) TDKNT’Un, sirasi ile 1,404, 2,43A ve 2,85A olan 1., 2. ve 3. komsu
mesafeleri, TDKNT eksen dogrultusunda olusturulan bosluk kusurlarina bagh olarak
degisim gdstermemistir. Benzer sekilde 1,42 A olan bag uzunlugu, 119,4° olan bag acisi
dagilim degerlerinde bosluk kusurlarina bagli olarak degismemistir. Kusur (12,0)
TDKNT’Gn 3 olan atomik koordinasyon sayisi, bosluk kusurlarinda 2 degeri icinde
dagilim vermistir. Bu deger, bosluk civarindaki bazi atomlarin kosulari ile 2 bag yaptigini

gostermektedir.

4.3.2.3 (14,0) TDKNT

(14,0) TDKNTin vyarigapi 5,1A dir. Kusursuz (14,0) TDKNT, vyariiletken o6zellik
gostermektedir. Enerji bant araligi 0,55eV olarak olctlmistir. 3000MD adimi boyunca
dengeye getirildikten sonra sirasiyla 1,2,3,4 ve 5 adet karbon ( C ) atomu cikartilarak
3000MD adimi boyunca similasyon uygulanarak yeniden dengeye getirilmistir.
Dengedeki kusursuz (nvac=0) ve kusurlu (nvac=1,2,3,4,5) (14,0) TDKNT resimleri Sekil 4.
77’de verilmistir.

(14,0), mvac=0 ,0), nvac= ,0) nvac= (14,00, nvac= (14.0), nvac=4

Sekil 4. 77 Kusursuz ve bosluk kusurlu (14,0) TDKNT goéruntdleri

Denge ve denge Uzerine bosluk similasyonlari boyunca atom basina toplam enerji

(Etot) degerlerinin degisimleri grafikler ile tespit edilmistir (Sekil 4.78).
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Sekil 4. 78 (14,0) TDKNTUn bosluk deformasyonlarinda, atom basina toplam enerjisinin
(Etot), MD adimina bagli olarak degisimi

Atom basina toplam enerjinin tim bosluk deformasyonlarinda dengelendigi
belirlenmistir. Bosluk sayisinin artisina bagh olarak ortalama enerji degerleri

artmaktadir. Ortalama toplam enerjinin, bosluk sayina bagl olarak degisimi Sekil 4. 79

‘de verilmistir.
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Sekil 4. 79 (14,0) TDKNT Atom basina toplam enerjisinin (Etot), bosluk sayisina bagh
olarak degisimi.

Sekil 4.80’de Fermi enerji seviyesinin (Ef) degisik bosluk deformasyonlarda, MD
adimina bagh olarak degisimi verilmistir. Kusursuz (14,0) TDKNT’lerin Fermi enerji
seviyesi 3,71eV olarak tespit edilmistir. Bosluk deformasyonuna bagh olarak Fermi
enerji seviyesinin bir bosluk deformasyonunda 3,52eV degerine distigu, Uc bosluk
deformasyonunda ise 3,64eV degerine yiikseldigi ve bundan sonra dort ve bes bosluk

deformasyonunda tekrar azaldigi goriilmektedir (Sekil 4. 81).
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Sekil 4. 80 (14,0) TDKNTin bosluk deformasyonlarinda, Fermi enerji seviyesinin(Ef),
MD adimina bagli olarak degisimi
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Sekil 4. 81 (14,0) TDKNT Fermi enerji seviyesinin (Ef) bosluk sayisina bagli olarak
degisimi.
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Degisik bosluk deformasyonlarinda, elektronik durum yogunluklari (eDOS) grafikleri
olusturulmustur  (Sekil 4. 82). Elektronik durum yogunluklarinin  bosluk
deformasyonlarina bagli olarak degistigi tespit edilmistir. Elektronik durum
yogunluklarinin Fermi enerji seviyesi (Ef) civarindaki davranisindan enerji bant araliklari

(Eg) belirlenmistir (Sekil 4. 83)

S TTHINIETY
by awa
iorﬂnﬂm TRTRTT MMMW
EzszoﬁﬂN‘WMﬂJﬁﬂﬁﬂM’ﬁﬂM ﬂ_OU | U“ ﬁ W IOMMWﬁiNWOMO
N0 0w

E-Ef (eV)

Sekil 4. 82 (14,0) TDKNT'lin degisik bosluk deformasyonlarinda elektronik durum
yogunlugu (eDQS) grafikleri
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Sekil 4. 83 (14,0) TDKNT enerji bant araliginin (Eg), bosluk sayisina bagh olarak degisimi.

Kusursuz (14,0) TDKNT’in enerji bant aralgi 0,55eV olarak tespit edilmistir. Buna bagl
olarak (14,0) TDKNT, yariiletken 6zellik gostermektedir. Bosluk deformasyonlarina bagh
olarak enerji bent araligi degerleri azalmaktadir. Bir bosluk deformasyonunda enerji
bant araligi 0,09eV degerine dismektedir ve tek bosluk deformasyonunda yariiletken

metal gecisi meydana gelmektedir.

1,0 . 1,0 . .
nvac=0 (14.0) nvac=0 (140)
nvac=1 nvac=1

0.8+ nvac=2 0.8+ nvac=2
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Sekil 4. 84 (12,0) (14,0) TDKNT’ln bosluk sayisina bagli olarak (a) RDF, (b) BADFve (c)
BUDF ve (d) Atomik koordinasyon sayisinin grafikleri
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Kusursuz (14,0) TDKNT’Un, sirasi ile 1,40A, 2,43A ve 2,85A olan 1., 2. ve 3. komsu
mesafeleri, TDKNT eksen dogrultusunda olusturulan bosluk kusurlarina bagh olarak
degisim gdstermemistir. Benzer sekilde 1,42 A olan bag uzunlugu, 119,4° olan bag acisi
dagilim degerlerinde bosluk kusurlarina bagli olarak degismemistir. Kusur (12,0)
TDKNT’Gn 3 olan atomik koordinasyon sayisi, bosluk kusurlarinda 2 degeri icinde
dagilim vermistir. Bu deger, bosluk civarindaki bazi atomlarin kosulari ile 2 bag yaptigini

gostermektedir.

4.3.3 Yorum

Calismada (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT lerin ortalama toplam enerjileri, Fermi enerji
seviyeleri, elektronik durum vyogunluklari ve enerji bant araliklarinin, bosluk

deformasyonlarina bagh degisimleri incelenmistir.

(12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin, atom basina toplam enerjilerinin, bosluk
deformasyonlarinda yeni enerji seviyelerinde dengelendigi belirlenmistir. Similasyon
sliresince, bosluk bolgesi civarinda, altigenden farkli olarak besgen ve sekizgen orgiler
meydana gelmektedir. Bu yeni orgliler bagli olarak TDKNT’ler yeni enerji seviyelerinde
dengelenmektedir. Bu enerji seviyelerinin MD adima gore ortalamalari alinarak
bulunan atom basina ortalama toplam enerjinin bosluk sayisinin artisina bagh olarak
arttigi tespit edilmistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 Bosluk deformasyonuna bagli olarak (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin
ortalama atom basina toplam enerji degerleri

Bszg;llll;:( Ortalama Toplam Enerji (eV/Atom)
(12,0) (13,0) (14,0)
0 -8,24293 -8,25567 -8,26493
1 -8,21353 -8,2294 -8,23903
2 -8,20879 -8,2139 -8,23427
3 -8,20347 -8,21754  -8,22494
4 -8,17378 -8,19189 -8,22441
5 -8,18134 -8,18936  -8,20172
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Fermi enerji seviyelerinin genel olarak azaldigi gortlmustir (Cizelge 4. 7). Fakat Fermi
enerji seviyesindeki degisimin, bosluk sayisina bagh olarak fonksiyonel bir degisim

gosterdigi belirlenememistir.

Cizelge 4.7 Bosluk deformasyonuna bagli olarak (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin
Fermi enerji seviyesi degerleri

Bosluk Fermi Enerjisi (eV)
Sayisi
(12,0) (13,00 (14,0

0 3,71031 3,71112 3,71124
1 3,51533 3,48835 3,51958
2 3,53952 3,27072 3,56556
3 3,52243 3,58706 3,64611
4 3,32613 3,51592 3,63067
5 3,57271 3,33223 3,42264

Elektronik durum yogunluklarinin bosluk deformasyonlarindan belirgin bir sekilde
etkilendigi belirlenmistir. Elektronik durum yogunluklarinin Fermi enerji seviyesi
civarinda ki davranisindan enerji bant araliklari belirlenmistir. Metalik davranis
gosteren (12,0) TDKNT’(in enerji bant araliginin bosluk sayisina bagh olarak arttig
tespit edilmistir. iki bosluk deformasyonunda enerji bant araligi 0,13 eV degerine
ulasmaktadir. Yariiletken davranis gosteren (13,0) ve (14,0) TDKNT'lerin enerji bant
araliklari bosluk sayisina bagh olarak azalmaktadir. (13,0) TDKNT’de enerji bant araligi,
Uc bosluk deformasyonunda 0,44eV dan 0,17 eV degerine kadar azalmaktadir. (14,0)
TDKNT’de enerji bant araligi, bir bosluk deformasyonunda 0,55eV degerinden 0,09eV
degerine dlismektedir ve bir bosluk deformasyonunda vyariiletken metal gecisi

meydana gelmektedir.
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Sekil 4. 85 (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin KNT eksenine dik dogrultuda meydana
getirilen bosluk kusurlarina bagli olarak enerji bant araliklarinin degisimi

Cizelge 4.8 Bosluk deformasyonuna bagli olarak (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin
Enerji bant araligi degerleri

Bosluk Enerji Bant Araligi (eV)
Sayisi
(12,0) (13,0) (14,0)
0 0,01 0,44 0,55
1 0,07 0,23 0,09
2 0,13 0,34 --
3 0,07 0,17 0,2
4 0,04 0,21 0,19
5 0,07 0,21 0,13

(12,0), (13,0) ve (14,0) Zigzag TDKNT’lerin RDF dagilimlari, TDKNT ekvator dizlemi
Uzerinde olusturulan bosluk kusurlarina bagh olarak degisim gostermemektedir. Bag
uzunlugu ve dagilimlarinda benzer olarak bosluk kusurlarindan etkilenmemektedir.
Ancak AKS dagilimi, bosluk kusurlarina bagh olarak degismektedir ve 3 degerinden
baska, 2 degeri icinde dagilim meydana gelmektedir. Bu dagilim degeri, bosluk kusuru

civarindaki atomlarin, kosulari ile 2 bag yaptigini géstermektedir.
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4.4 Dusuk /Yiiksek Sicakliklarda Burulma Kusurlarina Bagh Olarak TDKNT’lerin

Elektronik Yapisi

Calismada, burulma etkisinde ki (12,0) ve (13,0) TDKNT’lerin atom basina toplam
enerjileri (Etop), bag yapisi enerjileri (Ebs), itici potansiyel enerjileri (Erep), Fermi
enerji seviyeleri (Ef), ve enerji bant araliklari (Eg) incelenmistir. Ayrica bag uzunlugu
dagilim fonksiyonlari (BUDF), bag acisi dagilim fonksiyonlari (BADF) ve radyal dagilim
fonksiyonlari (RDF) grafikleri olusturulmustur. Burulma, 0° ile 180° arasinda
uygulanmistir.  Similasyonlar T=0,1K T=300K ve T=1200K sicakliklari igin

gerceklestirilmistir.

TDKNT’ler, 3000MD adimi (1IMD adimi=1fs) boyunca similasyon uygulanarak dengeye

getirilmislerdir. Daha sonra 2000MD adimi boyunca belirli acilarda (@) burulma
deformasyonuna maruz birakilmiglardir. A¢i degerleriy = 6/Ly( Ly, TDKNT boyu) ile

ifade edilen burulma orani (y) ile 6lgeklendirilmistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9 TDKNT'lerin fiziksel parametreleri

Y O (der.)
(der./nm)
2 4
4 8
6 12
7,5 15
10 20
12 24
15 30

4.4.1 (12,0) TDKNT

Burulma etkisinde ki (12,0) TDKNT’Gn atom basina toplam enerjileri, Fermi eneriji
seviyeleri, ve enerji bant arliklari (Eg) incelenmistir. (12,0) TDKNT, 3000MD adimi
(1MD adimi=1fs) boyunca similasyon uygulanarak dengeye getirilmislerdir. Daha sonra
2000MD adimi boyunca belirli acilarda (6) burulma deformasyonuna maruz

birakilmislardir (Sekil 4.86).
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{12,0] 7=2 deg/nm, B=4deg

(12,0) g=4deg/nm, B=8deg (12,0} 7=6 deg/nm, B=12 deg

Sekil 4. 86 Burulma etkisindeki (12,0) TDKNT simulasyon goriintileri

(12,0}, y=15deg/nm, 6=30deg

(12,0), y=15

Degisik burulma oranlarinda, atom basina toplam enerjinin MD adimina bagli olarak
degisimi incelenmistir (Sekil 4.88). Bu grafiklerden, ortalama toplam enerji degerleri
belirlenmistir. Sekil 4. 89’de ortalama toplam enerjinin, burulma oranina bagli
degisimleri T=0,1K, T=300K ve T=1200K sicakhk degerleri igin verilmistir. y=
10der./nm degerine kadar ortalama toplam enerjide belirgin bir artis gorilmemis,
fakat y = 10der./nm degerinde ortalama toplam enerji, -8,243eV degerinden -
8,117eV degerine artmistir. Daha ylksek burulma orani (y= 12 vel5der./nm)

degerlerinde bu degerde kalmigtir. Ortalama toplam enerjiy = 30der./nm degerinde
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tekrar artmistir. Ortalama toplam enerji degerlerindeki benzer davranis T=0,1K ve

T=1200K sicakliklarinda da meydana gelmistir.
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7,2

7.4

7,6

Etop(eV/Atom)

7,8

8,0

8,2

T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
MD Step (11s)

Sekil 4. 88 (12,0) TDKNT’lin degisik burulma oranlarinda (y) atom basina toplam
enerjisinin, MD adima gore degisimi.
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Sekil 4. 89 (12,0) TDKNT’lin ortalama toplam enerji degerinin, burulma oranina bagh
olarak degisimi.

Bag yapisi enerjisinin ve itici potansiyel enerjinin burulma oranina baglh degisimleri

incelenmistir (Sekil 4. 90).
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Sekil 4. 90 (12,0) TDKNT'{in bag yapisi enerjisinin (Ebs)ve itici potansiyel enerjinin
(Erep), burulma oranina bagh olarak degisimi.
Toplam enerjide ki degisime uygun olarak, bag yapisi enerjisi artmaktadir. itici
potansiyel enerji ise azalmaktadir. Sekil 4. 91’de T=0,1K, T=300K ve T=1200K
sicakliklarda Fermi enerji seviyesinin burulma oranina bagh olarak degisimi
gOsterilmistir. Fermi enerji seviyesi de, ortalama toplam enerji degerine benzer olarak

y = 30der./nm degerine kadar artis gostermektedir.
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Burulma Orani (Der./nm)

Sekil 4. 91 TDKNT’Un Fermi enerji seviyesinin burulma oranina (y) bagli olarak degisimi
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Sekil 4. 92 (12,0) TDKNT’lin elektronik durum yogunlugu (DOS)grafikleri

(12,0) TDKN’Gn, farkh burulma oranlarinda elektronik durum yogunlugu grafikleri
olusturulmustur (sekil 4. 92). Kusursuz (12,0) TDKNT’ln, enerji bant araligi 0,01eV dur
ve metalik davranis gostermektedir. Sekil 4. 93’de enerji bant arliginin, burulma
oranina bagli olarak degisimi verilmistir. y = 10der./nmBurulma orani degerine kadar
enerji bant araligi degeri degismemektedir. Bu burulma orani degerinde enerji bant
araligi degeri 0,01eV degerinden 0,3eV degerine, y = 30der./nm burulma oraninda ise
0,74eV degerine artmaktadir. Bu degerde, (12,0) TDKNT, vyariiletken davranis
gostermektedir. Burulma deformasyonuna bagh olarak, metal yar iletken gegcisi

meydana gelmektedir.
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Sekil 4. 93 (12,0) TDKNT'{in enerji bant arhiginin (Eg) burulma oranina bagli olarak
degisimi

Burulma deformasyonlarinda, (12,0) TDKNT’ln, bag uzunlugu dagilim fonksiyonlari,

bag acisi dagilim fonksiyonlari ve radyal dagilim fonksiyonlari belirlenmistir (Sekil 4.94).
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Sekil 4. 94 (12,0) TDKNT’lin (a) RDF,(b) BUDF ve (c) BADF dagilim grafikleri

RDF grafiginden biitlin burulma degerlerinde 1. ve 2. komsu mesafelerinin degismedigi

(1,41A ve 2.41A) goriulmektedir. 3. Komsu mesafesi ise degisiklik gostermektedir. Bag
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uzunlugu, y = 10der./nm egerinde artarken, y = 30 ve y = 36der./nm degerlerinde
azalmaktadir. Buna karsi olarak, bag acisi , y = 10der./nm egerinde azalirken,
y = 30der./nmve y = 36der./nm degerlerinde artmaktadir. Burada bag uzunlugu ve
bag acisindaki degisimler uygulanan burulma degerine bagh olarak degismektedir.

Fonksiyonel bir davranis yoktur.

4.4.2 (13,0) TDKNT

(13,0) TDKNT, 3000MD adimi (IMD adimi=1fs) boyunca similasyon uygulanarak

dengeye getirilmislerdir. Daha sonra 2000MD adimi boyunca belirli acilarda (0)

burulma deformasyonuna maruz birakilmislardir (Sekil 4. 95).

(13,0), 7=2deg/mm (13,0) . y=4deg./nm (13,0), y=6deg./um

Sekil 4. 95 Burulma etkisindeki (12,0) TDKNT simulasyon goriintileri

Degisik burulma oranlarinda, atom basina toplam enerjinin MD adimina bagli olarak
degisimi incelenmistir (Sekil 4. 96). Bu grafiklerden, ortalama toplam enerji degerleri
belirlenmistir. Sekil 4. 97'de ortalama toplam enerjinin, burulma oranina bagh degisimi

verilmistir.
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Sekil 4. 96 (13,0) TDKNT’lin degisik burulma oranlarinda (y) atom basina toplam
enerjisinin, MD adima gore degisimi.
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Sekil 4. 97 (13,0) TDKNT'lin ortalama toplam enerji degerinin, burulma oranina bagh
olarak degisimi.

Ortalama toplam enerji degeri, ¥ = 6der./nmburulma orani degerine kadar ¢ok az
degismistir. Fakat bu noktadan sonra artmis ve y = 10der./nm noktasinda, ortalama
toplam enerji degeri, -8,256eV degerinden -8,130eV degerine artmistir. Bundan sonra,

y = 12der./nm ve 15der./nmburulma oranlarinda degismemistir.

Bag yapisi enerjisinin ve itici potansiyel enerjinin burulma oranina bagl degisimleri

incelenmistir (Sekil 4. 98).
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Sekil 4. 98 (13,0) TDKNT'{in bag yapisi enerjisinin (Ebs) ve itici potansiyel enerjinin
(Erep), burulma oranina bagli olarak degisimi.

Sekil 4.99’de Fermi enerji seviyesinin burulma oranina bagl olarak degisimi

gosterilmistir.
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Sekil 4. 99 (13,0) TDKNT’Uin Fermi enerji seviyesinin burulma oranina (y) bagl olarak
degisimi
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Sekil 4. 100 (13,0) TDKNT’(in elektronik durum yogunlugu (DOS)grafikleri
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Sekil 4. 101 (13,0) TDKNT’{in enerji bant arliginin (Eg) burulma oranina (y) bagl olarak
degisimi

(13,0) TDKN’Gn, farkh burulma oranlarinda elektronik durum yogunlugu grafikleri

olusturulmustur (Sekil 4. 100). Kusursuz (13,0) TDKNT’iin, enerji bant araligi 0,44eV dur

ve yariiletken davranis gostermektedir. Sekil 4.101’de enerji bant arliginin, burulma
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oranina (y) bagl olarak degisimi verilmistir. Kusursuz (13,0) TDKNT’ln, enerji bant
arahgi 0,44eV dur ve yariiletken davranis gostermektedir. Burkma oranin artisina bagh
olarak enerji bant araligi 0,44 eV degerinden 0,69 eV degerine artmaktadir

(y=10deg./nm). Burulma oranin artisina bagh olarak enerji bant araligi artmaktadir.

Burulma deformasyonlarinda, (13,0) TDKNT’lin, bag uzunlugu dagilim fonksiyonlari,

bag acisi dagilim fonksiyonlari ve radyal dagilim fonksiyonlari belirlenmistir (Sekil
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Sekil 4. 102 (13,0) TDKNT’{n (a) RDF, (b) BUDF ve (c) BADF dagilim grafikleri

RDF grafiginden biitlin burulma degerlerinde 1. ve 2. komsu mesafelerinin degismedigi
(1,41A ve 2.43A) gorulmektedir. 3. Komsu mesafesi ise degisiklik gostermektedir. Bag
uzunlugu, y = 15deg./nmy = 22,5 ve degerinde artmaktadir. Buna karsi olarak, bag
agisi , ¥y = 15deg./nm egerinde azalirken, y = 60deg./nm degerlerinde degismiyor.
Burada bag uzunlugu ve bag acisindaki degisimler uygulanan burulma degerine bagl
olarak degismektedir. Fonksiyonel bir davranis yoktur.
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4.4.3 Yorum

(12,0) ve (13,0) TDKNT'lerin ortalama toplam enerji degerleri burulma oranina bagh
olarak artmaktadir. Kusursuz (12,0) TDKNT’(in ortalama toplam enerji degeri -8,2429
eV iken y=10der./nm burulma oraninda, -8,1166 eV degerine, y=30 der./nm burulma
oraninda, -7,8864 eV degerine artmistir. (13,0) TDKNT’ in ortalama toplam enerji
degeri, -8,2557 eV degerinden y=10 der./nm burulma oraninda, -8,1295eV degerine
v=22,5 der./nm burma oraninda -7,9324eV, y=45 der./nm degerinde ,-7,7678eV
degerine artmistir. Her iki TDKNT’de enerji bant araliklari burulma oranina bagli olarak
artmaktadir. Bu sonug, literatiir sonuglari [21-23] ile uygundur. Kusursuz (12,0) TDKNT
metalik Ozellik gosterirken, burulma etkisinde yari iletken 6zellik gostermektedir ve
metal - yariiletken gecisi meydana gelmektedir. (13,0) TDKNT Un yarn iletken ozelligi

burma kusuruna bagli olarak degismemektedir.

Sekil 4. 103 Burulma kusuruna bagh olarak grafenin ve TKNT’{in birinci Brillouin

bolgelerinin degisimi

Burulma deformasyonuna bagh olarak grafenin ters uzay orgisi ve WW’ cizgi
segmentleri ile ifade edilen TDKNT'Un ters uzay o6rglsi ile olan yonelimleri degisir.
Buna bagl olarak K simetri noktasi ile en yakin WW’ ¢izgi segmenti arasindaki mesafe
dolayisi ile enerji bant araligi degisir ve belirli gerinim degerlerinde metal-yariiletken ya

da yariiletken-metal gegisleri meydana gelir (Sekil 4.103).

Burulma deformasyonuna bagl olarak zigzag TDKNT’lerin RDF, BUDF ve BADF
incelenmistir. RDf sonuclarinda, burulma deformasyonuna bagli olarak 1. Ve 2. Komsu
mesafelerinde degisim godzlenmemistir. Buna karsin 3. Komsu mesafelerinin degistigi

tespit edilmistir. Zigzag TDKNT’lerde 1. komsular TDKNT eksen dogrulusunda, 2.
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Komsular ise radyal dogrultuda yer almaktadir. Bu nedenle burulmadan kaynaklanan
yer degistirmeler bu dogrultudaki atomlar arasindaki mesafeleri etkin bir sekilde
degistirmezken 3. Komsu atomlarinin konumlari burulmaya bagh olarak daha fazla
etkilenmektedir. Bag uzunluklarindaki ve bag acilarindaki degisimler zigzag TDKNT’ ln
geometrik yapisina ve uygulanan burulma deformasyonuna bagh olarak

etkilenmektedirler. Bu nedenle belirgin fonksiyonel bir davranis tespit edilememistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, sicaklik, distik / yuksek sicakliklarda germe / sikistirma, disuk /
yuksek sicakliklarda bosluk deformasyonlarinin ve diisik / yiksek sicakliklarda burulma
deformasyonlarinin (10,0), (12,0), (13,0), (14,0) ve (15,0) TDKNT'lerin enerjetik,

elektronik, mekanik ve fiziksel 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

incelemenin ilk kisminda, (10,0) yaniletken (15,0) metalik zigzag TDKNT’lerin enerjetik
(Etop), elektronik (Er, DOS, E;) ve fiziksel 6zelliklerine (RDF, BUDF, BADF ve AKS)
sicakhgin etkisi incelenmistir. Sicaklik degimi OK ile 1500K sicakliklari arasinda
secilmistir. Bu sicaklik degisiminde, TDKNT’lerin atom basina ortalama toplam eneriji
(Etop) degerleri, sicaklik artigina bagh olarak dogrusal artis gostermektedir. Bu artis
sicakhk artisina bagl olarak atomlarin kinetik enerjilerindeki artistan ve termal
genlesmeye bagli olarak atomlar arasi bagil mesafelerin artmasindan kaynaklanan, itici
potansiyel enerjine gore bant yapisi (¢cekici potansiyel ) enerjinin baskin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Fermi enerji seviyeleri (Ef), duslk sicakliklarda artarken, yuksek
sicakliklara dogru dogrusal olarak azalmaktadir. Her bir sicaklik degerinde,E; civarinda
DOS grafikleri kullanilarak enerji bant araliklari tespit edilmistir. Enerji bant
araliklarinda (E;) sicakhga bagl olarak meydana degisiklikler TDKNT’in elektronik
ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir. Metalik TDKNT’lerin, enerji bant araliklar
(Eg4), sicakhga bagh olarak belirgin bir degisiklik gostermemektedir. Fakat yar iletken
TDKNT’lerin enerji bant aralklari ylksek sicaklik bolgesinde ( T = 200K) bulk

yariiletkenlerin davranisina benzer olarak dogrusal bir sekilde azalmaktadir. Disik
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sicakliklarin etkisinde, E; bulk yari iletkenlerden farkli olarak artmaktadir. DUglik
sicakhk bolgesindeki bu farkli  davranis TDKNT’lerin  nano boyutlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonuclar, literatiirde, Capaz vd.[1]'nin YFT kullanilarak
yariiletken TDKNT‘lerin enerji bant araliklarinin sicakhga baghhklarini inceledikleri
calisma sonuglari ile uyumludur. Bu tez calismasinda, literatlir sonucundan farkh
olarak, sicakhk araligi daha genis tutulmus (0-1500K) ve metalik TDKNT’lerde
incelenmistir. Ayrica calismada TDKNTlerin elektronik o6zellikleri gercek uzay
hesaplamalari kullanilarak hesaplanmistir. TDKNTlerin fiziksel 6zellikleri (RDF, BUDF,
BADF ve AKS ) dusik / yuksek sicakliklarda incelenmistir. Sicakhga bagli olarak
atomlarin ortalama komsu uzakliklari degismemekte fakat dagilimlarin genisligi
artmaktadir. Benzer durum, BUDF ve BADF lari icinde gecerlidir. BUDF ve BADF’larinda
maksimum pik, butiin sicaklik degerleri icin sirasi ile 1,42 A ve 120° civarinda ortaya
cikmaktadir. AKS grafiklerinden her atomun calisilan biitiin sicakliklarda komsulari ile 3
bag yapmaya devam ettigi goriilmektedir. Buna sonuglar, ¢alisilan sicaklik bolgesinde,
sicakhk artisina bagli olarak TDKNT'lerin yapisal ozellikleri degismedigini ve calisilan
sicaklhklarda TDKNT’lerin altigen oOrgli yapisini korudugunu gostermektedir. Altigen

orgli yapisindan sapma ancak bag kopmalari basladiktan sonra gerceklesmektedir.

Calismanin ikinci kisminda, 300K ve 1200K sicaklik degerlerinde zigzag TDKNT’lerin
enerjetik (Ey,p), elektronik (Er, DOS, E;) ve fiziksel (RDF, BUDF, BADF ve AKS)
ozelliklerinin eksenel gerinime bagh degisimleri incelenmistir ve mekanik (Young
moduli ve Poisson orani) ozellikleri tespit edilmistir. Bu tez calismasinda, kiralite
vektorine bagh olarak (n,0) ile ifade edilen zigzag TDKNTler, n = 0(mod 3),
n=1(mod3)ve n =2(mod3) olmak Uzere ¢ sinifta toplanmistir. Bu
siniflandirmaya bagh olarak sirasi ile (12,0), (10,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT'ler
secilmistir. Calismada kullandigimiz yontem TDKNT’lerin elektronik ozelliklerini gercek
uzayda hesaplamaktadir. Bu calismada gerinimin etkisi disuk/yiksek sicakliklarda
incelenmistir (300K/1200K). Elektronik 6zellikleri bakimindan n = 0(mod 3) sinifi
zigzag TDKNT’ler metalik 6zellik gdsterirken, n = 1(mod 3) ve n = 2(mod 3)sinifi

zigzag TDKNT’ler yari iletken Ozellik gostermektedirler.

(10,0), (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin ortalama enerijilerinin 300K / 1200K sicakhk
degerlerinde uygulanan germe / sikistirma gerinimlerine bagh olarak degisimleri
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incelenmistir. Bitin TDKNT’lerin ortalama enerjilerinin germe / sikistirma gerinimleri
ile kuadratik olarak arttigi gortlmistir. Bu fonksiyonel davranisa baglh olarak
uygulanan eksenel gerinim degerlerinde TDKNT’lerin Hook yasasina uyduklari, yapisal
kararhliklarini ve elastik 6zelliklerini korudugu tespit edilmistir. Uygulanan iki sicaklik

degeriicinde benzer davranislar goriilmustir.

Germe / sikistirma gerinimleri etkisinde TDKNT’lerin elektronik 6zellikleri, Fermi enerji
seviyesi (Ef), elektronik durum yogunluklari (DOS) ve enerji bant araliklar (Ej;)
kullanilarak incelenmistir. Fermi enerji seviyeleri, calisilan butin TDKNT'leri icin
uygulanan germe / sikistirma gerinimlerine bagl olarak artmaktadir. Fermi enerji
seviyesinin civarinda DOS grafiklerinden elde edilen E, degerlerinin germe / sikistirma
gerinimlerine bagh olarak degisimleri TDKNT'Gn sinifina bagh olarak degisiklik
gostermektedir. Elektronik ozellikleri bakimindan metalik 06zellik gosteren n =
0(mod 3)sinifit TDKNT’lerin enerji bant araliklan germe ve sikistirma gerinimleri
etkisinde artmakta ve metal yariiletken gecisleri meydana gelmektedir. Yariiletken
dzellik gosteren n = 1(mod 3)sinifi TDKNT’lerin enerji bant araliklari germe gerinimine
bagl olarak artmasina ragmen sikistirma gerinimi etkisinde azalmaktadirlar ve
yariiletken — metal gecisleri meydana gelmektedir. n = 2(mod 3)sinift TDKNT’ler sifir
gerinim etkisinde yariiletken davranisi gostermektedir. Sikistirma gerinimi etkisinde,
enerji bant araligi artmaktadir. Buna karsilik germe gerinimi etkisinde, enerji bant
araliklari azalmakta ve yariiletken — metal gecisi meydana gelmektedir. 300K ve 1200K
sicakhk degerlerinin her ikisinde de, enerji bant araliklarinin gerinime bagh olarak

degisimleri benzer davranislar gostermektedir.

iki boyutlu grafenin enerji dispersiyon bagintisi {izerinde tanimh bir boyutlu TDKNT
enerji dispersiyon egrileri, grafenin pi (m) ve anti pi ( @*) bantlarinin simetrik ve
dejenere oldugu K simetri noktasi Uzerinden gecerlerse, durum yogunlugu Fermi
seviyesinde belirli bir degere sahip olur ve sifir enerji bant araligina sahip olurlar (Sekil
2.6).n = 0 (mod 3)sinifi zigzag TDKNT’ ler bu durumu saglamaktadirlar (Sekil 4.42 a) ve
metalik 6zellik gdsterirler. n = 1(mod 3)ven = 2(mod 3) sinifi zigzag TDKNT lerin
enerji dispersiyon egrileri K simeti noktasindan gecmezler (Sekil 4.42 b) ve yari iletken
ozellik gosterirler (Sekil 2.7). Eksenel gerinime bagh olarak grafenin ters uzay orglisii ve
WW’ cizgi segmentleri ile ifade edilen TDKNT'ln ters uzay 6rgisu ile olan yonelimleri
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degisir. Eksenel gerinime bagli olarak K simetri noktasi ile en yakin WW’ ¢izgi segmenti
arasindaki mesafe dolayisi ile enerji bant araligi degisir ve belirli gerinim degerlerinde

metal-yariiletken ya da yariiletken-metal gecisleri meydana gelir (Sekil 4.41 c).

Bu sonuglar, literattirdeki YFT sonugclari [4,5,7,9] ve yari ampirik SB yaklasimi sonuglari
[2,6] ile uyumludur. Literatirdeki bu sonuclar, ters 6rgli uzayinda gerceklestirilmistir ve
sicakhk etkisi calismalara dahil edilmemistir. Bu tez calismasinda sonuclar gercek uzay

hesaplamalari kullanilarak elde edilmistir ve disuk yiiksek sicakliklari icermektedir.

Eksenel gerinime bagl olarak bitin zigzag TDKNT’lerin RDF, BUDF, BADF fiziksel
ozellikleri degismektedir. Birinci, ikinci ve lglincli komsu mesafeleri uygulanan eksenel
gerinim degerinde ve tirinden etkilenmektedir. ZigzagTDKNT’lerin geometrik yapisina
bagl olarak, atomik baglarin eksen dogrultusunda bilesenleri daha fazla oldugunda
eksenel germe etkisinde bag uzunlugu degeri ortalamasi artmaktadir ve sikistirma
etkisinde azalmaktadir. Benzer olarak zigzag TDKNT’lerde, KNT eksenine dik yonde bag
acisi sayisi daha fazla oldugundan ( bir altigen orglideki alti a¢i degerinin ikisi KNT eksen
dogrultusunda, dordi KNT cevresel dogrultusunda) eksenel germe etkisinde bag acisi
artmakta iken sikistirma etkisinde azalmaktadir. BADF grafiklerinde, eksen
dogrultusunda ki acilar yeni bir dagilim meydana getirdiklerinden, ortalama olarak 112°

civarinda yeni bir pik olusmaktadir.

(12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin 300K sicaklikta Young moduilii ve Poisson orani
degerleri hesaplanmistir. (12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin Young moduli (Y) sirasi ile
363 GPa, 380 GPa ve 366 GPa olarak ve Poisson oranlari sirasi ile 0,247, 0,230 ve 0,241
olarak tespit edilmistir. Bu elde edilen sonucglar daha 6nce yapilan calismalarla

uygunluk gostermektedir [27-29].

Calismanin Gguinct kisminda, 300K / 1200K sicaklik degerlerinde (12,0), (13,0) ve (14,0)
zigzag TDKNT’lerin enerjetik (E,p), elektronik (Er, DOS, E;) ve fiziksel (RDF, BUDF,
BADF ve AKS) ozelliklerinin, bosluk deformasyonlarina bagh degisimleri incelenmistir.

Bosluk deformasyonlari, KNT eksenine dik dogrultuda 1, 2, 3, 4 ve 5 bosluk olacak

sekilde uygulanmistir.

(12,0), (13,0) ve (14,0) TDKNT’lerin ortalama enerjilerinin 0,1K /300K / 1200K sicaklik

degerlerinde uygulanan bosluk deformasyonlarina bagl olarak degisimleri
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incelenmistir. TDKNT’lerin atom basina ortalama toplam enerjinin, bosluk sayisinin

artisina bagh olarak arttigi tespit edilmistir.

Bosluk deformasyonlarina bagh olarak TDKNT’lerin elektronik 6zellikleri, Fermi eneriji
seviyesi (Ef), elektronik durum yogunluklari (DOS ) ve enerji bant araliklari (Ej;)
kullanilarak incelenmistir. Fermi enerji seviyesi, bosluk deformasyonuna bagh olarak

azalmakta fakat bosluk sayisina baglh olarak fonksiyonel bir degisim gostermemektedir.

(12,0), ( 13,0) ve (14,0) zigzag TDKNT’lerin E; degerleri, bogluk deformasyonlari altinda
hesaplanmistir. Metalik davranis gésteren n = 0 (mod 3) sinifi TDKNT’(in enerji bant
araliginin bosluk sayisina bagl olarak arttigi tespit edilmistir. Yariiletken davranis
gosteren n = 1(mod 3)ve n = 2(mod 3)sinifi TDKNT’lerin enerji bant araliklari bosluk
sayisina bagl olarak azalmaktadir ve bir bosluk deformasyonunda yariiletken metal
gecisi meydana gelmektedir. Literatlirde, bosluk kusurlari tek bosluk (TB) ve ¢ift bosluk
kusuru (CB) olarak siniflandirilmistir[14-19]. TB ve CB kusurlarinda, TDKNT’lerin DOS
grafiklerinde Fermi enerji seviyesi civarinda yerellesmis durumlarin meydana geldigi

gosterilmistir.

Zigzag TDKNT’lerin RDF dagihimhlari, TDKNT ekvator diizlemi (zerinde olusturulan
bosluk kusurlarina bagh olarak degisim gostermemektedir. Bag uzunlugu vebag acisi
dagilimlarida benzer olarak bosluk kusurlarindan etkilenmemektedir. Ancak AKS
dagilimi, bosluk kusurlarina bagh olarak degismektedir ve 3 degerinden baska, 2 degeri
icinde dagiim meydana gelmektedir. Bu dagilim degeri, bosluk kusuru civarindaki

atomlarin, kosulari ile 2 bag yaptigini géstermektedir.

Calismanin dordiinct kisminda, burulma etkisindeki TDKNT’lerin atom basina toplam
enerjileri (Etop), bag yapisi enerjileri (Ebs), itici potansiyel enerjileri (Erep), Fermi
enerji seviyeleri (Ef), ve enerji bant arliklari (Eg) incelenmistir. Ayrica bag uzunlugu
dagilim fonksiyonlari (BLDF), bag acisi dagihm fonksiyonlari (BADF) ve radyal dagihm
fonksiyonlari (RDF) grafikleri olusturulmustur. Burulma, 0° ile 180° arasinda
uygulanmistir.  Similasyonlar T=0,1K T=300K ve T=1200K sicakhklari icin
gerceklestirilmistir. TDKNTlerin ortalama toplam enerji degerleri burulma oranina

bagli olarak artmaktadir.
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Burulma oranin artisina bagh olarak n = 0(mod 3) ven = 1(mod 3) sinifi TDKNT’lerin
enerji bant araliklari artmaktadir. Metalik 6zellik gésteren n = 0(mod 3)sinifi
TDKNT’ler burulma etkisinde vyariiletken ozellik gosterebilmektedir ve metal -
yariiletken gecisi meydana gelmektedir. Burulma deformasyonuna bagli olarak grafenin
ters uzay orgisi ve WW’ c¢izgi segmentleri ile ifade edilen TDKNT’lin ters uzay orglsi
ile olan yonelimleri degisir. Buna bagli olarak K simetri noktasi ile en yakin WW’ cizgi
segmenti arasindaki mesafe dolayisi ile enerji bant araligi degisir ve belirli gerinim
degerlerinde metal-yariiletken ya da yariiletken-metal gecisleri meydana gelir (Sekil

4.102).

Burulma deformasyonuna bagli olarak RDf sonuglarinda, 1. ve 2. Komsu mesafelerinde
degisim gozlenmemistir. Buna karsin 3. Komsu mesafelerinin degistigi tespit edilmistir.
Zigzag TDKNTlerde 1. komsular TDKNT eksen dogrulusunda, 2. komsular ise radyal
dogrultuda yer almaktadir. Bu nedenle burulmadan kaynaklanan yer degistirmeler bu
dogrultudaki atomlar arasindaki mesafeleri etkin bir sekilde degistirmezken 3. Komsu
atomlarinin  konumlari burulmaya bagh olarak daha fazla etkilenmektedir. Bag
uzunluklarindaki ve bag acilarindaki degisimler zigzag TDKNT'(in geometrik yapisina ve
uygulanan burulma deformasyonuna bagli olarak etkilenmektedirler. Bu nedenle

belirgin fonksiyonel bir davranis tespit edilememistir.

Bu tezde yiiksek sicaklk, gerilim/sikistirma bosluk ve burulma deformasyonlarinin
TDKNT'lerin elektronik vyapilarina etkisi incelenmistir. TDKNT'ler kullanildiklari
elektronik devrelerde ani olarak yerel sicaklik artislarina ugramaktadir. Bu ylizden
TDKNT'lerin  dustik/ylUksek sicakliklarda bosluk ve burulma deformasyonlari
etkisindemekanik ve elektronik o6zelliklerinin incelenmesi 6nemlidir. G. Dereli
tarafindan gelistirilen N- Mertebe Siki bag molekiiler dinamik simiilasyon yontemi

sicaklk etkisinde iceren siki-bag algoritmalari ile bu ¢calismalar icin uygundur.
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