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OzET

NANOMALZEMELERIN BiLGISAYAR SIMULASYONU

Necati VARDAR

Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Giilay DERELI

Tek duvarl karbon nanotipler (TDKNT), 1-10 nm ¢apina ve bu g¢apa kiyasla daha uzun
bir boya sahip, karbondan uretilen ici bos silindir seklindeki yapilardir. TDKNT’lerin
yapisi kiral vektoriyle tanimlanir. TDKNT’ler yapisal parametrelerine bagl olarak
metalik veya yari iletken olabilirler.

Tezin ilk boéliminde, (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin germe -
sikistirma etkisi altinda elektronik (Fermi enerji seviyesi, elektronik durum yogunlugu,
enerji bant araligl) ve fiziksel 6zellikleri (atomik koordinasyon sayisi, bag-acisi, bag-
uzunlugu ve radyal dagihim fonksiyonu) Paralel N-Mertebe Siki-Bag Molekiiler Dinamik
(SBMD) simulasyon yontemi kullanilarak gergek uzayda sicaklik etkisini icerecek sekilde
incelendi. Germe — sikistirma etkisi altinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin elektronik 6zelliklerinde metal — yariiletken, yariiletken — metal gecisleri
gozlendi.

ikinci bélimde, 300K sicaklik degerinde farkl boylardaki (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lerin elektronik 6zellikleri incelendi. Bu ¢alismada, TDKNT’ler nanokusak
(5 katman), 8, 20 ve 80 katmanli yapilar olarak secildi.

Uglincli bélimde, diisiik — yiiksek sicakliklarda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin elektronik ve fiziksel 6zelliklerinin degisimi incelendi.

Tezin son boliminde, yliksek sicakliklarda, germe — sikistirma etkisi altinda, yiksek
sicakliklarda germe — sikistirma etkisi altinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin dayanikliliklari incelendi.
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Calismalarimda, Tek duvarli karbon nanotiip similasyonu icin Prof. Dr. Giilay DERELI
tarafindan gelistirilen Paralel N-Mertebeli Siki-Bag Molekiler Dinamik programi
kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Karbon Nanotlp, Tek Duvarli Karbon Nanotlip, Nanokusak,
Molekiler Dinamik, N-Mertebe Siki-Bag Molekiler Dinamik Yontemi, Elektronik Durum
Yogunlugu, Enerji Bant Araligi, Fermi Enerji Seviyesi, Distik — Yiksek Sicaklik, Germe —
Sikistirma, Yari iletken — Metal Gegisleri, Radyal Dagilim Fonksiyonu, Bag Agisi Dagilim
Fonksiyonu, Bag Uzunlugu Dagilim Fonksiyonu, Dayaniklilik Calismalari.
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ABSTRACT

COMPUTER SIMULATION OF NANOMATERIALS

Necati VARDAR

Department of Physics

Ph.D. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Giilay DERELI

A single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) are a hollow cylindrical structure of
carbon atoms with a diameter that ranges from 1 to 10 nm and having a length longer
than this diameter. The structure of single-walled carbon nanotubes is clearly
described by a chiral vector. Depending on the structural parameters, single-walled
carbon nanotubes can be either metallic or semiconducting.

In the first part of this thesis, the electronic properties (Fermi energy level, electronic
density of states, energy band gap) and physical properties (atomic coordination
number, bond-angle, bond-length and radial distribution function) under various
uniaxial strain values at elevated temperatures are investigated. During simulations,
Order (N) Tight-Binding Molecular Dynamics technique in parallel environment which
is improved and successfully applied to SWCNT simulations by G. Dereli was used. We
studied (18,0), (19,0), (20,0) and (22,0) zigzag SWCNTs. Depending on the applied
uniaxial strain, metal — semiconductor and semiconductor — metal transitions are
observed.

In the second part, the electronic properties of different sizes (18,0), (19,0), (20,0) and
(22,0) zigzag SWCNTs at 300K are investigated. In this study, nanoribbon, 8, 20, and 80
layered structures were chosen.

XXii



In the third part of the thesis, the electronic and physical properties of (18,0), (19,0),
(20,0) and (22,0) zigzag SWCNTSs at low and high temperature are investigated.

In the last part of the thesis, durability of (18,0), (19,0), (20,0) and (22,0) zigzag
SWCNTSs are investigated. Deformations due to uniaxial strain and heating are studied.

Order (N), paralel tight-binding molecular dynamics program which is imroved and
written by Prof. Dr. Glilay Dereli is used in SWCNT simulations.

Keywords: Carbon Nanotubes, Single Wall Carbon Nanotube, Nanoribbon, Molecular
Dynamics, Order N Tight - Binding Molecular Dynamics Method, Electronic Density of
States, Energy Band Gap, Fermi Energy Level, Low - High Temperature, Stress — Strain,
Semiconductor — Metal Transitions, Radial Distribution Function, Bond-Angle
Distribution Function, Bond-Length Distribution Function, Durability Studies.
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Nanoteknoloji, maddenin atom ve molekiiler diizeyde diizenlenmesi ve kontrol
edilmesi yoluyla gerceklestirilen islemlere verilen genel addir. Nano kelimesi Yunanca
“nannos” (kiclik yash adam veya ciice), Latince ise “nanus” kelimelerinden
turetilmistir. Tlirkce de sozclik olarak, bir fiziksel blyuklGgun bir milyarda biri anlamina
gelmektedir. Ornek vermek gerekirse; insan tirnagi her saniyede bir nanometre (nm)
uzamakta ve insan sag teli capinin yaklasik olarak 100.000 nm oldugu bilinmektedir.
Baska bir deyisle, nanometre yanyana dizilmis 3-5 atomun uzunluguna denk

gelmektedir.

Karbon nanotiiplerin (KNT) ilk defa 1991 yilinda lijima [1] tarafindan sentezlenmesiyle
birlikte, nano-boyuttaki yapilarin ne kadar farkli davranabilecekleri ve bu
davranislarindan dogan cok farkli islevlerin elde edilebilecegi anlasiimistir. Karbon
nanotilipler, grafitin tek bir katmaninin vyani grafen levhasinin higbir kusur
olusturmadan bir silindir cevresinde sarilmis hali olarak diisinilebilir. KNT’ler, yapiyi
olusturan kiral vektéri tanimlayan n ve m tam sayilariyla tanimlanmaktadir. (n,m)
tam sayilarinin degerine bagh olarak KNT’lerin elektronik, mekanik ve fiziksel 6zellikleri

degismektedir.

Tek Duvarl Karbon Nanotiupler (TDKNT), saglamliklari, 6nemli mekanik ve elektronik
Ozellikleri nedeniyle nanoteknoloji arastirmalarinda ©6n siralarda yer almaktadir.
Katkilamaya gerek olmadan sadece geometrik parametrelerinin degistiriimesi ile

elektronik oOzelliklerinin degistirilebilir olmasi, TDKNT’lere elektronik uygulamalarda



onemli bir yer verir. Geometrik yapilarina bagli olarak metal veya farkli enerji bant
araliklarina sahip yari iletken 6zelligi gosterirler. Germe ve sikistirma (gerinim) etkisi,
yari iletken zigzag TDKNT’lerin enerji bant araliklarini degistirebilmekte, metal — yari

iletken ve yari iletken — metal gecislerine neden olmaktadir.

Germe — sikistirma etkisi altinda TDKNT’ler ile ilgili literatlirde yapilan galismalarda,
Yoshitaka Umeno [2] vd. siki-bag (SB) yari-ampirik bant hesaplamalari ve ab initio
yontemlerini kullanarak, TDKNT’lerin elektronik 6zelliklerinin gerinime bagli olarak
degisimini incelemislerdir. Calismalarinda, (8,8), (9,0), (10,0) ve (14,0) TDKNT'leri
simile etmislerdir. Karbon nanotipleri tanimlayan “n” ve “m” parametrelerine bagh
olarak, eksenel gerinim altindaki ¢esitli kiraliteye sahip KNTleri m —n = 3gq,
m—-—n=3q+1 ve m—n=3q+2 (qtamsaytolmak lizere) olmak Uzere Ug
sinifta toplamislardir. m — n = 3q grubundaki TDKNT’ler ¢ = 0 baslangi¢c durumunda
sifir enerji bant araligina (Ej) sahiptir. Uzerine uygulanan gerinime bagli olarak metal —
yari iletken gecisinin oldugunu gostermislerdir. Diger taraftan, m—n =3q + 1 ve
m—n =3q + 2 grubundaki TDKNT’ler ¢ =0 baslangic durumunda enerji bant
araliklar sifirdan farkhdir (E; # 0). Her iki gruptaki TDKNT’ler icinde yari iletken —
metal gecislerini gostermislerdir. S. Sreekala [3] vd. ilk prensipler yogunluk fonksiyonu
teorisini kullanarak (YFT) zigzag TDKNT’lerin effektif kltle ve enerji bant araligina
gerinimin etkisini incelemislerdir. (10,0), (11,0), (12,0), (13,0), (14,0) ve (15,0) zigzag
TDKNT’ler Uzerine %-6'dan %8’e kadar gerinim uygulamiglardir. Zigzag TDKNT’lerde
kiral vektoriniin tanimi geregi m = 0 dir. Buna goére, “n” indisine bagli olarak n = 3gq,
n=3q+1ven=3q+ 2 (q tamsay: olmak lizere) olarak ug sinifta toplamiglardir.
n = 3q grubundaki metalik 6zellik gosteren zigzag TDKNT’ler, Uzerlerine uygulanan
germe ve sikistirma gerinime bagl olarak enerji bant araliklarinin arttigini, n = 3q + 1
grubundaki yari iletken zigzag TDKNT’lerin enerji bant araliklarinin germe etkisi ile
arttigini, sikistirma gerinimine bagli olarak azaldigini gostermislerdir. Son olarak,
n = 3q + 2 grubundaki yar iletken zigzag TDKNT’lerin germe gerinimine bagh olarak
enerji bant araliginin azaldigini, sikistirma gerinimine bagl olarakta enerji bant
arahiginin arttigini géstermislerdir. Jian-Min Zhang [4] vd. benzeri ¢alismalari diizlem
dalga baz seti ve projector-augmented wave (PAW) potansiyeli kullanan Vienna Ab-

initio Simulation Package (VASP) paket programi kullanarak, eksenel gerinim altindaki
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zigzag TDKNT’lerin enerji bant araliklarinin degisimini incelemislerdir. Yong Zhang, Mei
Han [5], yaptiklari calismada SB modeli kullanarak zigzag KNT’lerin enerji bant araligina
eksenel gerinimin ve burulmanin etkisini incelemislerdir. Germe ve sikistirmanin enerji
bant araliginin degisimine kuvvetli etkisi oldugunu gostermislerdir. Germe ve sikistirma
etkisi altindaki zigzag KNT’lerin koltuksu KNT’lere oranla daha ¢ok etkilendigini
gostermislerdir. Simule edilen KNT’lerde metal — yari iletken, yar iletken — metal
gecislerinin oldugunu gostermislerdir. Takanori Ito [6] ve arkadaslari diizlem dalga baz
seti ile ultrasoft pseudopotential ilk prensipler metodunu kullanarak (10,0) KNT’nin
eksenel gerinim altindaki bant yapisini incelemislerdir. Calismalarinda, (10,0) TDKNT
Uzerine eksenel olarak %-4 sikistirma ve %4 germe uygulamislardir. Eksenel gerinim
etkisi altinda (10,0) TDKNT'de meydana gelen yari iletken — metal gecislerini
incelemislerdir. Pavan K. Valavala [7] vd. (n,0) zigzag TDKNT’ler Gzerine g¢alismalarini
yuritmaslerdir. ilk prensipler YFT kullanarak (n,0) zigzag TDKNTlerin elektronik
yapilarini, enerji bant araliklarini hesaplamislardir. Pavan K. Valavala vd. ¢alismalarinda
simile ettikleri (n, 0) zigzag TDKNT’leri n (mod3) = 1 ve n(mod3) = 2 olacak sekilde
gruplandirmislardir. A. Pullen [8] vd. tarafindan yapilan c¢alismada, eksenel gerinim
altindaki (10,0), (8,4) ve (10,10) TDKNT’lerin yapisal, elastik ve elektronik 6zelliklerini

YFT kullanarak hesaplamislardir. TDKNT’lerin 6zellikleri, simetri 6zelliklerini belirleyen

kiral vektoriine (fh = (n,m)) bagh olarak degismektedir. Doktora tezi ilk
calismalarimda, bu saptanan ozelliklerin diger tliplerde de sergilenip sergilenmedigini
incelemek amaciyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler secilmistir.
(n —m) = 3q grubuna 6rnek olarak (18,0) zigzag TDKNT, (n —m) = 3q + 1 grubuna
ornek olarak (19,0) - (22,0) zigzag TDKNT’ler ve son olarak (n —m) = 3q + 2 grubuna
ornek (20,0) zigzag TDKNT simile edilmistir. Calismalar N-Mertebe SBMD simiilasyon
yontemi kullanilarak gercek uzayda sicaklik etkisini icerecek sekilde gerceklestirilmistir.
Similasyon yontemi ¢ok atomlu sistemleri galismaya elverisli oldugundan c¢alisilan
zigzag TDKNT'ler bu 6zellik goz 6niinde bulundurularak secilmistir. Calismalarda simile
edilen (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler 7.05 - 8.62 A yaricap araliginda

olup, sirasiyla 360, 380, 400 ve 440 atoma sahiptirler.

Nanotliplere dayali kompozitlerin performanslari agisindan sicaklik ve gerinim

TDKNT’lerin yapisal kararliigini, mekanik, fiziksel ve elektronik ozelliklerini etkileyen
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kritik parametrelerdir. TDKTN’ler teknolojideki kullanim alanlarina bagh olarak bu
etkilere maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle sicaklik ve gerinime bagli olarak TDKNT’lerin
dayaniklilk calismalar teknolojik agidan 6nem kazanmaktadir. Sicaklik ve gerinim
deformasyonu etkisinde kalan nano-yapilarin dayanikhlik ¢calismalarini deneysel olarak
calismak zor ve pahali oldugundan dolayl bu 6zellikleri incelemenin en iyi yollarindan
birisi bilgisayar simiilasyon yontemidir. K.M. Liew [9] vd. yaptiklari calismada tek ve ¢cok
duvarli KNT’lerin isisal dayaniklihgini MD similasyonu kullanarak incelemislerdir.
Yapilan ¢alismalarda, CDKNT’lerin isisal dayanikhihginin TDKNT’lere oranla daha distk
oldugu, kisa olan TDKNT’lerin uzun olanlara oranla daha fazla isisal dayanikliga sahip
oldugu hesaplanmigstir. K. Metenier [10] vd. elektrik ark-desarj yontemiyle sentezlenen
TDKNT’leri 1600-2800°C’de argon gazi altinda tavlayarak dayanikhliklari incelemislerdir.
TDKNT’lerin dayanikliliklarina gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-isini kirinimi ve
Raman spektroskopisi yontemleriyle bakmislardir. TDKNT’lerin yaklasik olarak
1600°C’ye kadar yapisal kararliligini korudugunu, yiiksek sicaklklara gidildikce yapisal
kararliligin bozularak CDKNT’lere donilstligli gozlenmistir. M. Yudasaka [11,12] vd.
katkili TDKNT’lerin dayaniklilik calismalarini deneysel olarak yaparak benzer sonuglar
elde etmislerdir. Maria J. Lopez [13] vd. tarafindan yapilan yiksek sicaklik dayanikhlik
calismalarinda, demet halindeki TDKNT’lerin yuksek sicakhklarda (2200 — 2400°C)
bozunarak CDKNT'leri olusturdugu belirlenmistir. Literatlirdeki bu calismalara ek
olarak, Maria J. Lopez [14] vd. molekiler dinamik similasyonu kullanarak, dar ve kisa
yaplya sahip karbon nanotiiplerin yapisal ve isisal dayanikliliklarini inceleyerek karbon
nanotliplerin dayaniklihginin kritik capa ve boya olan bagimlihigini arastirmislardir. Y. Y.
Zang [15] vd. sicaklik etkisinden farkli olarak gerinim etkisinin TDKNT ve CDKNT
Uzerindeki burulma etkisini “Reactive Empirical Bond Order (REBO) [16]” ve “Lennard-
Jones (LJ)” potansiyellerinin kullanildigi MD simiilasyon yontemi ile incelemislerdir.
Deneysel olarak uniform (standart) zigzag TDKNT sentezlemek zor oldugundan dolayi
deneysel dayaniklilik calismalari KNT demetleri ve CDKNT’ler (zerinde yapilmaktadir.
Paralel N-Mertebe SBMD yontemi TDKNT (zerine etkiyen deformasyonlari gercek
uzayda hesapladigl icin elde edilen sonuclar deneysel sonuclarla kolaylikla
kiyaslanabilmektedir. Calismalarimda, segilen (n,0) zigzag TDKNT’ler {izerine sicaklik,

germe — sikistirma ve sicakliga bagh olarak germe — sikistirma deformasyonlari



uygulanarak dayaniklilik cahismalari ¢alisildi. Boylelikle (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT'lerin sicaklik ve gerinime karsi gosterdikleri davranis ayrintili bir sekilde

incelenmisgtir.

Aaron D. Franklin [17], A. R. Ranjbartoreh [18], Xueshen Wang [19] vd. farkli kiraliteye
sahip karbon nanotiplerin boylari Gizerine deneysel ¢calismalar yapmislardir. N-Mertebe
SBMD yontemi farkli boylardaki TDKNTlerin elektronik yapisini ¢alismaya elverisli
oldugundan, calismalarimda farkh boylardaki (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin elektronik yapilari incelenmistir. Simiilasyon calismalarimda TDKNT’lerin
boyunu, katman sayisi (nlayer) parametresi belirlemektedir. Bu ¢alismada, katman

sayisi nanokusak (5 layer), 8, 20 ve 80 alinarak TDKNT’ler simiile edilmistir.

TDKNT’ler kullanildiklari elektronik devrelerde ani olarak yerel sicaklik artislarina
ugramaktadir. Sicaklik, TDKNT’lerin vyapisal kararhligini, mekanik ve elektronik
ozelliklerini etkilediginden nanotlplere dayal aygitlarin performanslari agisindan kritik
bir parametredir. Bu ylzden TDKNT’lerin distk — yilksek sicakliklarda mekanik ve

elektronik 6zelliklerinin incelenmesi 6nem kazanmaktadir.

Karbon nanotiiplerin enerji bant araliklari (E;), yapiya uygulanan sicaklik, germe-
sikistirma, burkma vs. deformasyonlar ile degismektedir. Enerji bant araliginin (Ej)
sicaklik bagimliligi, yari iletken malzemelerin 6zelliklerinden biridir. Genellikle, E;(T)
egrileri sicaklikla birlikte; duslik sicakliklarda nonlineer ve yeterince yiiksek sicakliklarda
da dogrusal olan tekdize bir azalma gosterir. Literatlrde, yari iletken karbon
nanotiplerin enerji bant araliginin sicakhga bagl degisimi Rodrigo B. Capaz [20] vd.
tarafindan ortogonal olmayan siki-bag metodu kullanilarak hesaplanmistir. Grup
calismalarinda 7.6 — 13.5 A cap araligindaki yari iletken TDKNT’leri inceleyerek,
E4(T)'nin ¢ap ve kiraliteye olan bagimhligini elde etmiglerdir. Bazi tliplerin tekdize
olmayan farkli bir davranis sergiledigi gézlemlenmistir. Doktora tezimde bu saptanan
Ozelliklerin diger tipler icin gecerli olup olmadigini incelemek amaciyla, yaricaplari
sirastyla, 7.05, 7.45, 7.84 ve 8.62 A olan (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler
N-Mertebe Siki-Bag Molekiler Dinamik Simulasyon Yontemi (O(N) SBMD) kullanilarak

gercek uzayda incelendi.



1.2 Tezin Amaci

Doktora tez ¢alismalarim, YTU Karbon Nanotiip Similasyon Laboratuvar'inda [21], bu
laboratuvarin  kurucusu degerli hocam Prof. Dr. Giilay DERELI danismanliginda
gerceklestirildi. Similasyon calismalarinda, Prof. Dr. Gilay DERELi tarafindan
gelistirilen ve karbon nanotiiplere basariyla uygulanan Paralel N-Mertebe Siki-Bag

Molekiler Dinamik Simtlasyon Yontemi kullaniimigtir [22-31].
Doktora tez calismalarim iki ana baslik altinda toplandi :

i.  Tek Duvarh Karbon Nanotliplerin Elektronik Yapisi

ii.  Tek Duvarli Karbon Nanotiplerin Dayaniklilik Calismalari

Sicaklik ve gerinim TDKNT’lerin yapisal kararliligini, mekanik, fiziksel ve elektronik
ozelliklerini etkilediginden nanotiiplere dayal aygitlarin performanslari agisindan kritik
birer parametredir. Bu nedenle TDKNT'lerin elektronik yapi calismalarinda (18,0),

(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler simiile edilerek;
a) Germe —Sikistirma etkisi altinda elektronik yapilarinin,
b) Sicakhk degisimi altinda germe — sikistirma etkisinde elektronik yapilarinin,

c) Germe — Sikistirma etkisi altinda KNT’lerde, nano-boyutta olusan metal — yari

iletken, yari iletken — metal gecislerinin,
d) Duslk — Yuksek sicakliklarda TDKNTlerin elektronik yapilarinin,
e) Farkli boylardaki TDKNT’lerin elektronik yapilarinin
incelenmesi hedeflenmistir.

TDKTN’ler teknolojideki kullanim alanlarina bagli olarak sicaklik ve gerinim
deformasyonlarina maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle sicaklik ve gerinime baglh olarak
TDKNT’lerin dayaniklilik calismalari teknolojik acidan 6nem kazanmaktadir. Sicaklik ve
gerinim deformasyonu etkisinde kalan nano-yapilarin dayaniklilik ¢alismalarini
deneysel olarak ¢alismak zor ve pahali oldugundan dolayi bu 6zellikleri incelemenin en
iyi yollarindan birisi bilgisayar simiilasyon yontemidir. Bu nedenle tek duvarl karbon
nanotiplerin dayaniklilik galismalarinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler

simile edilerek;



a) Yuksek sicaklklarda,
b) Germe - sikistirma etkisi,
c) Yuksek sicakliklarda germe — sikistirma etkisi

altinda TDKNT’lerin  nano-boyuttan ileri gelen dayanikliklarinin incelenmesi

hedeflenmistir.

Doktora tezim, Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorligi’
niin YTU BAPK 2009-01-01-KAPO1 ve YTU BAPK 2010-01-01-DOPO1 numarali projeleri

ile desteklenmistir.



1.3 Bulgular

Paralel N-Mertebe Siki-Bag Molekiiler Dinamik similasyon yontemi KNT’lerin
simiilasyonlarinda kullanilmak izere Prof. Dr. Giilay DERELI tarafindan gelistirilen bir
metotdur. Geleneksel SB yontemi, Schrodinger denklemini ters uzayda, Hamilton
matrisinin kosegenlestirmesiyle ¢ozer. Bu da atom sayisi ile kiibik orantili bir
similasyon zamani gerektirir. O(N) SBMD metodu ise, bant enerjisini gercek uzayda
¢Ozer ve sadece lokal bolgeyi baga ve baglanma enerjisi hesaplarina kattigindan atom
sayisi ile lineer orantili bir ¢6zim zamani gerektirir. Doktora tezimde kullanilan
simiilasyon metodu similasyon zamaninin sistemdeki atom sayisi ile dogru orantili
olarak degismesi nedeniyle zamandan buyik 6l¢lide kazang saglayan, hesaplarin gergek
uzayda yapildigi ve similasyonlarda sicaklik parametresinin degismesine olanak

saglayan bir yontemdir. Simiilasyon program ile;
i.  Duslk —yiksek sicakliklarda TDKNT’ler olusturulabilmekte,
ii.  TDKNT’lerin fiziksel, mekanik ve elektronik 6zellikleri elde edilebilmekte,

iii.  Fiziksel, mekanik ve elektronik 6zelliklerin sicaklk etkisi altindaki degisimlerini

hesaplanabilmekte,

iv. istenilen ¢ap ve boylarda TDKNT’ler simiile edilebilmekte, bdylelikle cok atomlu

sistemlerle calismalar yapilabilmekte,
v. Hesaplar gercek uzayda yapilabilmektedir.

Doktora tezi kapsaminda, germe — sikistirma etkisi altindaki (18,0), (19,0), (20,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT'lerin elektronik yapilari incelenerek literatiirde bu kiralitede az
saylda bulunan germe — sikistirma arastirmalari yapilmistir. Sicaklik degisimi germe —
sikistirma etkisindeki (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lere uygulanarak
farkh sicakhk degerlerinde germe — sikistirma etkisi altindaki zigzag TDKNT’lerin
elektronik yapilari incelenmistir. KNT’lerde nano-boyuttan olusan metal — yari iletken,
yari iletken — metal gecisleri incelenmistir. Farkh boylardaki (18,0), (19,0), (20,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT’lerin elektronik yapilari incelenerek, KNT’lerin boyunun enerji bant
araligina etkisi incelenmistir. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin dislik —

yuksek sicakliklarda elektronik yapilari incelenmistir.



Calisilan zigzag TDKNT’lerin dlisiik — yuksek sicakliklardaki fiziksel ozellikleri ele
alinmustir. Ayrica, (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT lerin yiiksek sicakliklarda,
germe — sikistirma etkisi altinda ve yliksek sicakliklarda germe — sikistirma etkisi altinda

dayanikliliklari incelenmistir.

Doktora Tezimin 2.Bolimiinde Karbon Nanotipler, Tek Duvarli Karbon Nanotiipler ve
Tek Duvarh Karbon Nanotiplerin Siniflandiriimasindan, 3.Béliimde Tek Duvarl Karbon
Nanotliplerin Elektronik Yapisindan, 4.Bélimde Simiilasyon Yonteminden ve
Similasyon Parametrelerinin Belirlenmesinden bahsedilmistir. 5.B6limde, Bilgisayar
Simiilasyon Sonuclarindan, 6.Bélimde ise Bilgisayar Simulasyon Sonuclariyla ilgili

olarak tartisma ve sonuglar verilmistir.



BOLUM 2

KARBON NANOTUPLER

Grafen levhanin bir silindir etrafinda sarilmis hali olarak diisiinebilecegimiz karbon
nanotlipler, farkli boy ve caplara sahip olabilecekleri gibi, tek ve es merkezli i¢ ice
gecmis birden fazla katmandan da olusabilir. Buna gére karbon nanotiipler, Tek Duvarli
Karbon Nanottlipler (TDKNT) ve Cok Duvarli Karbon Nanotipler (CDKNT) olmak Gzere iki

sinifa ayrilirlar (Sekil 2.1).

Sekil 2. 1 (a) Tek duvarh karbon nanotiip, (b) Cok duvarl karbon nanotiip

TDKNT’ler, 1-10 nm capina ve bu capa kiyasla daha uzun bir boya (mikrometreden
santimetreye kadar) sahip, karbondan uretilen ici bos silindir seklindeki yapilardir.
CDKNT’lerde TDKNT’lere benzer bir yapiya sahiptir fakat birden gok i¢ ice gegmis veya
es merkezli silindirik duvarlar mevcuttur. Silindirik duvarlar arasindaki bosluk grafitin

katmanlari arasindaki boslukla (~ 0.334nm) kiyaslanabilir dl¢tidedir (Sekil 2.2).
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B
A
i |‘ 0.246 nm
Sekil 2. 2 Birim hiicre gosteren altigen (Bernal) grafit yapisi [32-33]
Cizelge 2. 1 Grafenin allotroplari® [33]
Boyut 0B 1B 2B 3B
Allotrop Cgo buckyball  Karbon Nanotiip Grafen Grafit
Yapi Kiresel Silindir Dizlem istiflenmis Diizlem
Hibritlesme sp? sp? (sp) sp? sp?
Elektronik Ozellik  Yariiletken Metal veya Yl Metalimsi Metal

KNT’ler bir boyutlu malzemeler olarak kabul edilir. Karbonun elektronik konfiglirasyonu
(yapilandiriimasi)  1s22s22p? seklindedir. 1s yodriingesindeki elektronlar i
elektronlardir, glgli bag yaparlar. 2s ve 2p yoringesindeki elektronlara valans
elektronlari denir, bunlar cekirdege zayif baglidirlar. 2s ve 2p orbitalleri 6zdes degildir.
Kristal olustugu zaman valans orbitalleri 2s2p,2py2p, seklini alir. 2s ve 2p orbitalleri
arasindaki enerji farki baglanma enerjisine kiyasla diisiik oldugundan dért tane orbital
birbirleriyle kaynasarak dort tane 6zdes orbitale donustr. Bu orbital degisimi karbon
atomunun komsu atomla baglanma enerjisini arttirir. Bu olaya “hibritlesme” denir.

Karbon atomunda sp, sp?, sp? hibritlesmeleri vardir (Cizelge 2.1 ve Sekil 2.3).

! Allotrop, ayni elementin uzayda farkli sekilde dizilerek farkli geometrik seklindeki kristalleri.
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Sekil 2. 3 Elektron ve bunlarin goreli spin diizenlemesi (a) karbon elementi, (b) grafen,
(c) orbitallerin gosterimi [33].

Doktora tezimde farkh kiraliteye sahip zigzag TDKNT’ler galisiimigtir. Bolim 2.1 ve

2.2’de TDKNT’lerin terminolojisi hakkinda detayl bilgi verilecektir.

2.1 Tek Duvarli Karbon Nanotiipler

TDKNT’leri, grafen levhanin bir silindir etrafinda sarilmis hali olarak distinebiliriz (Sekil
2.4). Yapisi bir boyutlu olup (uzunluk/cap orani 10* — 10>’den biyiiktiir), eksenel
simetriye sahiptir ve genellikle spiral bir yapi gostermektedir. Grafen levhasi, karbon

atomlarindan olusan balpetegi yapilarindan meydana gelmistir [34].

Sekil 2. 4 iki boyutlu grafen biitiin boyutlariyla karbon allotroplarinin yapi tasi olarak
kabul edilebilir, 6rnegin 0-boyut (0B) buckyballs, 1-boyut (1B) nanotip ve 3-boyut (3B)
grafit [35].

12



2.2 Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Siniflandiriimasi

KNT’lerin simetri siniflandirilmasina gére KNT’ler, akiral (symmorphic) ve kiral (non-
symmorphic) olmak (zere iki ana sinifa ayrilir. Akiral karbon nanotiipler simetrik bir
yaplya sahip iken kiral karbon nanottpler spiral simetriye sahiptir. Altigen orgiinlin tek
duvarli karbon nanotlip ekseni dogrultusundaki goriintlisiine gore akiral karbon

nanotipler koltuksu (armchair) ve zigzag yapi olarak ikiye ayrilir.

(a) (b) ()

Sekil 2. 5 (a) Koltuksu (Armchair), (b) Zigzag ve (c) Kiral Karbon Nanotip

2.2.1 Karbon Nanotiiplerin Vektdr Notasyonu

2.2.1.1 Kiral Vektor

Nanotip eksenine dik dogrultudaki (ekvator diizleminde yer alan) kiral vektori (ﬁh),
tek duvarli karbon nanotiipiin yapisini belirlememize olanak saglar. d, ve a, vektérleri

aralarinda 60° a¢i bulunan, ortogonal olmayan altigen gercek uzay baz vektorleri olmak

tizere (a = V3ac_. = 2.49 A);

31

C_l)l =a (%,E) (21)
3 1

C_iz == a(%,_§> (22)
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olarak tanimlanir. Eh vektér, altigen 6rgiinin gercek uzaydaki d; ve d, baz

vektorleriyle,

C, = nd, + md, (nvem tam say1 olmak iizere, (0 < |m| < n) (2.3)

", n ", ”

seklinde tanimlanir. “n” ve “m” Kkatsayilar sirasiyla d,; ve d, baz vektorleri
dogrultusundaki tam sayilardir (Sekil 2.6). Hegzagonal simetriden dolay1 (0 < [m| < n)

olur.

Sekil 2. 6 iki boyutlu grafenin altigen 6rgii birim vektérlerine bagl olarak kiralite
vektorinin tanimlanmasi, (a) (6,0) Zigzag TDKNT (b) (4,4) Koltuksu TDKNT
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Cizelge 2. 2 Karbon nanottplerin siniflandiriimasi

Yapi 0 Ch
Koltuksu 30° (n,n)
Zigzag 0° (n,0)
Kiral 0<|6] <30° (n,m)

a, n ve m parametrelerine bagl olarak karbon nanotiip ¢api,

B |5h| _avn? + nm+m?

T T

dy

(2.4)

seklinde tanimlanir. Kiral vektérin blyuklaga (|5h|) karbon nanotilpln cevre

uzunlugunu verir. Kiral agisi (0), kiral vektor (Eh) ile d, vektéri arasindaki aci olarak
tanimlanir (Sekil 2.7). Kiral agisi, nanotlip eksenin dogrultusuna gore altigenlerin egim

acisini ve spiral simetriyi belirler (Cizelge 2.2).

Sekil 2. 7 Eh = (3,3) vektéri, d, ve d, birim baz vekérleri ile kiral agisinin gésterimi
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2.2.1.2 Oteleme Vektorii

Tip ekseni boyunca 6teleme periyodu, nanotiip eksenine paralel ve kiral vektorine dik

olan 6teleme vektori (7:) ile saglanir. t; ve t, tam sayi olmak Uzere, T vektori, altigen

orgliniin gercek uzaydaki d, ve d, baz vektérleriyle,
’]_1) = tlc_il + tzc_iz (25)

seklinde tanimlanir (Sekil 2.8).

Sekil 2. 8 Grafenin karbon nanotlipe dontismesi icin vektor tanimi. Sirasiyla, T 6teleme
vektord, R simetri vektori ve 5}1 kiral vektoru (sekildeki gosterim (3,3) TDKNT igindir)

Burada t; ve t,;

_2m+n 26
2Zn+m
5 = — (2.7)
dg

olarak yazilir. Burada dg = OBEB (2m + n),(2n+ m) olarak tanimlanir ve dpg
asagidaki gibi ifade edilir.

{Sd, (n —m) 3d'nin katt ise
dR =

d, (n—m) 3d'nin kati degilse & = OBEBM) (2.8)
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Oteleme vektériiniin buyikluga,

3|C
V3G

7= (2.9)

olarak tanimlanir.

2.2.1.3 Simetri Vektori

Simetri vektori (ﬁ), karbon nanotip igindeki karbon atomlarinin koordinatlarini
belirlemek icin kullanilir. Simetri vektord, birim hicre disina ¢iktigi zaman periyodik
sinir kosullarini (PSK) kullanarak birim hiicre iginde kalacak sekilde ayarlanir. Simetri
vektéri, karbon nanotiipiin birim hicresinin (|C, x T|) C, ve T ortogonal vektérleri
Uzerindeki izdiistimine gore aciklamak uygundur. Simetri vektorli konum vektoridir

ve kiral vektorl yonundeki en diisiik bilegene sahiptir. p ve g birden bagka ortak bdleni

olmayan tam sayilar olmak lzere, R vektéri, altigen érgiiniin gercek uzaydaki d, ve d,

baz vektorleriyle,
R = pd, + qd, (2.10)

olarak yazihr (Sekil 2.9).

Karbon nanotiplerle ilgili denklem ve parametreler Cizelge 3’'de gosterilmistir.

y—»
—
|
|
A
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

: s
\ c\
X—» < L L4 ® L ' o]

0 2 2

Sekil 2. 9 Uzay grup simetri operasyonu R= (% 1), ¥ nanotip ekseni etrafindaki
dénmenin agisl. 7, T vektoril dogrultusundaki gecis
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Cizelge 2. 3 Karbon nanott'jplerle1 ilgili denklem ve parametreler [33]

Sembol isim cKNT? aKNT3 ZKNT#
Eh Kiral Vektor 5’1 = nfil 4 mfiz = (n,m) Eh = (n,m) C, =10
Cp Kiral Vektoriinin BuyukIiga Cp = |5-h| = an? + nm + m? C, = aV3n C, =an

a an an
d, S dy = —/n? + nm + m? d=—+3 dy = —
bl s s
0 Kiral Acisi Zn+m 6 = 30° 6 =0°
c0s = ——
2vVn? + nm+m?
9da En Buylk Ortak Bolen (EBOB) ga = gcd(Zm + n, 2n + m) ga =3n ga=n
T Oteleme Vektori 7= Zm+n i, — 2n+m i, T=d, —d, T =d, — 2d,
9a 9a
T Oteleme Vektériiniin Biyikligi r |T| V3¢, T=a T =aV3
-  da
N Hegzagon Sayisi (hiicredeki) 267 N=2n N=2n
B atgq

15 .. . .
ilkel baz vektérleri d; ve d, olarak tanimlanan karbon nanotiip.

2 ¢KNT, kiral (chiral) karbon nanotip.

* akNT, koltuksu (armchair) karbon nanotip.

* ZKNT, zigzag karbon nanotiip.
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2.2.2 Karbon Nanotiiplerin Birim Hiicre ve Brillouin Bolgesi

2.2.2.1 Birim Hiicre

Bir boyutlu karbon nanotipin birim hicresi, kiral ve 6teleme vektorlerinin vektorel
carpimi (|C, x T|) yani Sekil 2.8'de kiral ve teleme vektérlerine gore belirlenen ABCD

dikdortgeninin alani olarak tanimlanir.

Tek bir hegzagonun alani ise d; ve d, baz vektorlerinin vektérel carpimi (|d; X d,]) ile

belirlenir. Buna gore karbon nanottip birim hiicresi icinde kalan hegzagonlarin sayisi,

B |Gy x T _2(n*+m®+nm) 2L
ldy xdy| dgr  a?dyg

(2.11)

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

nanotilipin birim hiicresindeki toplam karbon atomu sayisi 2N dir.
‘;»’M 1{{;&&5_(%
m (a) ~ (b)
- (c) W (d)
Sekil 2. 10 Sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicakliginda

birim hicrelerinin anlik simiilasyon gortntileri
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2.2.2.2 Ters Orgii ve Brillouin Bélgesi

Ters orgl il—fi . I?i = 2mé;; seklinde tanimlanir. Burada, il—fi, oteleme ve kiral vektoru
tarafindan olusturulan tek-boyutlu gercek uzay baz vektorleri olarak tanimlanir. I?i ise
ters 6rgi vektorleri olarak tanimlanir.

C, K, = 2m, T-K,=0

Cn K, =0, T-K,=2n (2.12)

TDKNTlerin Brillouin bélgesi (2.12) sonug bagintilarindan hesaplanir.

3
G

(@) ke > ¥ ()

Sekil 2. 11 (a) Grafen levhanin altigen érgiileri. Birim hiicre, d, ve d, tarafindan

tanimlanan kesikli cizgilerle gosterilen alan. (b) 131 ve Bz vektorleri altigen 6rgliniin ters
orgli vektorleri olup, renkli tarali alan birinci Brillouin bdlgesi olarak tanimlanir. Yiiksek
simetri noktalari 'KM, bu bdlge tizerinde kesikli gizgilerle gosterilmektedir [34].

Sekil 2.11’de gosterilen altigen 6rgliniin ters 6rgl vektorleri Bl ve Bz ye baglh olarak

ters 6rgu vektorl asagidaki gibi tanimlanabilir:

— _tZB)I + tIB)Z — mEl - ngz
K, = — N K, = N (2.13)

Elde edilen Brillouin bdlgesi, |1?2| uzunluguna sahip paralel cizgiler ile |1?1| araligina
sahip cizgilerin olusturdugu bir sistemdir. Sekil 2.12’de zigzag ve koltuksu TDKNT’ler
icin iki boyutlu grafitin ters orglisi goriilmektedir. Sekilde paralel c¢izgilerin boyu

2n/|f| ile tanimlanmaktadir.
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(n,n) (n,0)
armchair K zigzag

Sekil 2. 12 (n,n) koltuksu ve (n,0) Zigzag TDKNT’lerin birinci Brillouin bolgeleri [36]

Nﬁl = (—tZI;l + tll—fz) ile birbirinden farklilasan iki dalga vektoru birbirine esdegerdir

clnki bu vektor iki boyutlu grafitin ters 6rgl vektoriine karsilik gelir. Ters 6rgl vektora

asagidaki gibi ifade edilir.

K = kﬁ+ pKy,  wu=01,..,N—1ve —n/|T| <k <m/|T| (2.14)
2
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BOLUM 3

TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN ELEKTRONIK YAPISI

3.1 Tek Elektron Dagilim Bagintilari

3.1.1 Enerji Dagihim Bagintilarinin Bélge Katlanmasi

iki boyutta bir grafenin birim hiicresinde iki farkli karbon atomu mevcuttur (Sekil 2.11a)
Bunlardan birincisi, sp? melezlesmesi yaparak xy — diizleminde o baglarini, ikincisi ise,
bu baglara dik olan z — dlzlemindeki © bagini olustururlar. Bu kisimda,  baglarinin
olusturdugu elektronik enerji banti lizerinde duracagiz. Clinkl kovalent bagi olusturan
7 baglari grafitin katihal 6zelliklerini belirlemek igin dnemlidir [34].

_( €p tf(K) (1 sflo
H_<tf(k)* €2p > veS_(sf(k)* 1 ) (3.1)

(3.1) esitligi yardimiyla sekiiler denklem ¢ozilerek  det(H — ES) = 0; enerji

Ozdegerleri E(E); w(E), ky ve k,, nin fonksiyonu olarak;

€p T tw(E)

Fgan (I_é) B 1+ sw(E)

(3.2)

” o n

bulunur. Pay ve paydada bulunan, “+” isareti bonding ve @ enerji bandini, isareti
anti-bonding " enerji bandini gosterir. Overlap integrali s = 0 oldugu zaman E = €,
civarinda  ve m* bantlari simetrik olur. Bu iki boyutlu grafitin elektronik yapisi icin iyi

bir yaklasim olur. Buna goére enerji dagilim bagintisi esitlik (3.3)’deki gibi olur.

1/
V3k k,a k,a\) "2
Eg2p (kx, ky) = it{l + 4cos( zxa> cos (—; ) + 4cos? <—32’ >} (3.3)
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(a)

(b)

Sekil 3. 1 (a) iki boyutlu grafitin enerji dagilimi [37], (b) Yiiksek simetri noktalan I, K ve
M’nin gosterimi [34]

Sekil 3.1(b)’de Brillouin bdlgesinin yliksek simetri noktalari olan I', K ve M noktalarinda

enerji degerleri sirasiyla +3t, +t ve 0’dir [34].

TDKNT’lerin elektronik yapisi basitce iki boyutlu grafitin elektronik yapisindan elde
edilebilir. Kiral vektor ile gosterilen ¢evresel yondeki periyodik sinir kosullari
kullanildiginda, sonsuz uzunluktaki® karbon nanotlp icin kiral vektoru ile iliskili dalga
vektori kuantize olurken, oteleme vektori (veya karbon nanotiip ekseni boyunca) ile

iliskili dalga vektori sirekli kalir.

! Gergek KNT’ler igin, nanotip uzunlugu (Lcy) um mertebesinde oldugunda kesikli k vektorlerinin
Ak = 2w/ Lcyolmasi beklenir. Disiik isi transferi deneylerinde bu kesiklilik 8hemli olmaya baglar [34].
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Bu nedenle enerji bantlari, iki boyutlu grafitin enerji bantlarinin kesiti olan bir boyutlu

enerji dagilm bagintilarindan olusur (Sekil 3.1b). WW ' den ,ul_()l (u=0,....,N—=1)ile

ayrilan ¢izgi segmentlerinde bulunan iki boyutlu grafitin enerji dagilim bagintilar
(EQZD(E)), katlanir. Sekil 3.2’den gdrildugi gibi, K, ye paralel dalga vektérleri, WW’

cizgi segmentleri ile ayni yerde olurlar [34].

KI
M
el
M
K’ ,Ik,

Sekil 3. 2 Metalik Enerji Bandi Sarti [34]

Bir boyutlu enerji dagilim (dispersiyon) bagintilari esitlik (3.4) ile verilir. Bu esitlik
TDKNT’nin enerji dagilim bagintisina karsilik gelmektedir.

E, (k)= E (kK2>+K (b=0,..N—1 7T<k<”) 3.4
u = Lga2p 1K, | 22381 =9 .., ve T T (34)

Belirli bir (n, m) TDKNT icin kesikli gizgiler, iki boyutlu grafitin = ve ©* enerji bantlarinin
simetri tarafindan yozlastig1 yerde, eger iki boyutlu Brillouin bdlgesinin K noktasina
dogru ilerlerse, bir boyutlu enerji bantlari sifir enerji bant araligina sahip olur. Bu
TDKNT’lerin Fermi enerji seviyesi civarindaki elektronik durum yogunluklari sonlu bir
deger alir ve bu TDKNT’ler metaliktir. Kesikli gizgiler K noktasina dogru ilerlemezlerse,
valans ve iletim bantlari arasinda sonlu bir enerji bant araligi olusur. Bu durumdaki
TDKNT’lerin yari iletken bir davranis gostermesi beklenir [34]. Sekil 3.3’"de metalik ve

yari iletken karbon nanotiipler gosterilmistir.
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Sekil 3. 3 Metalik ve Yari iletken Karbon Nanotipler [38]

—_— —
Sekil 3.2’deki YK vektoriinin uzunlugunun, K; vektoriniiniin uzunluguna orani tam

sayl ise metalik enerji bandi elde edilmis olur.

— (@n+m)
YKzTKl

(3.5)
(2n + m) veya buna esdeger (n — m) degerleri 3’tin tam kati ise bu TDKNT’ler metalik
ozellik gosterirler. (n,n) ile tanimlanan koltuksu (armchair) TDKNT’ler metalik, (n,0)
ile tanimlanan zigzag TDKNT’ler (n # 3) vyari iletken davranig gosterirler. (n,0) ile
tanimlanan zigzag TDKNT’ler n degerinin 3’ln kati oldugu durumlarda metalik davranis

gosterirler [34].
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3.1.2 Koltuksu (Armchair) Karbon Nanotiiplerin Enerji Dagilimlari

Dagilim bagintilarinin agik ifadelerini elde etmenin en basit aciklamasi yiiksek simetriye
sahip karbon nanotiiplerdir. Sekil 3.4’de yilksek simetriye sahip koltuksu TDKNT’nin
birim hiicre ve genisletilmis Brillouin bodlgesi goziikmektedir. Uygun periyodik sinir
kosullari, (n,n) koltuksu karbon nanotiplerin enerji 6zdegerlerini elde etmek igin

kullanihir [34].

n\/§kx,qa =2nq (q=1,.... ,2n) (3.6)

kyq izinli degerleri esitlik (3.3)'de yerine yazilirsa, koltuksu karbon nanotipler igin

enerji dagihm bagintilan EZ (k),

ka ka

Eg(k) = tt {1 + 4cos (C%T) cos (7) + 4cos? <7>}1/2 (3.7)

(-t <ka<m),(qg=1,...2n)

elde edilir. Esitlik (3.7)’deki Gst indis a, koltuksu (armchair) karbon nanotip oldugunu
gostermektedir. k, K, = (b; — by)/2 vektori yonindeki bir boyutlu vektérdir. Bu
yon, grafitin iki boyutlu Brillouin bélgesinde I" dan K noktasina denk gelir (Sekil 3.4)
[34]. Sekil 3.5(a)’da (5,5) kolktuksu karbon nanotlip icin bir boyutlu (1D) dagilim
bagintisi gorilmektedir. Tim koltuksu karbon nanotlipler icin ka = m oldugunda,
enerji bantlari bolge sinirinda yiiksek bir yozlasma gosterir ve esitlik (3.3) asagidaki

sekli alir.

Egop(kyg m/a) = £t (3.8)

G S

Sekil 3. 4 Koltuksu TDKNT’nin birim hiicre ve genisletilmis Brillouin bolgesi

(@)
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elu+
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(b)

E(k)/t

alu+

elu+
e2u+

e3u+

1edu+

alu-
elu-
edu-
e2u-

e2g-
edg-
elg-
alg-

Jedg+

e3g+
e2g+

elg+
alg+

e3u-,e3g-

(©)

E(k)/t

alu+

elu+
4 e2u+

e3u+
1 edu+
afu+,a2u-,a1 u-
elu-

- e2u-
e4u-
e3u-

a2g-,alg-

k

Sekil 3. 5 (a) (5,5) Koltuksu, (b) (9,0) Zigzag ve (c) (10,0) Zigzag TDKNT’lerin bir boyutlu

enerji dagihm bagintilar [34]
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3.1.3 Zigzag Karbon Nanotiiplerin Enerji Dagilimlari

Zigzag (n,0) karbon nanotipler icin enerji bantlari benzer sekilde, k, Uzerinden
periyodik sinir kosullari;

nkyqa=2mq (q=1,.... ,2n) (3.9)
esitlik (3.3)’de kullanilarak, zigzag karbon nanotiipler icin enerji dagilm bagintilar
EZ(k) elde edilir [34]. Sekil 3.6'da zigzag TDKNT’nin birim hiicre ve genisletilmis

Brillouin bolgesi gortlmektedir.

n

7,
EZ(k) = *t {1 + 4cos <\/§2ka> cos (%) + 4cos? (ﬂ)} (3.10)

'
Sekil 3. 6 Zigzag TDKNT’nin birim hiicre ve genisletilmis Brillouin bolgesi
Sekil 3.5(b) ve (c)’de sirasiyla, (9,0) ve (10,0) zigzag KNT’ler icin bir boyutlu (1D) dagilim

bagintilar gorilmektedir. (9,0) zigzag TDKNT icin k = 0 da enerji bant araligi yokken,
(10,0) zigzag TDKNT icin enerji arahg1 gorilmektedir (Sekil 3.5).
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3.2 Karbon Nanotiiplerin Durum Yogunluklari ve Enerji Bant Araliklar

Tim metalik nanotipler icin, cap ve kiraliteden bagimsiz olarak, nanotlip ekseni

boyunca birim uzunluk basina durum yogunlugu sabit olup;

N(Ep) = (3.11)

8
V3malt|

bagintisi ile verilir. Burada a, grafen levhanin 6rgi sabiti, |t]|, en yakin komsu C — C
baglarinin SB overlap enerijisidir (2.5 — 2.7 eV) [39]. Sekil 3.7’de (9,6) ve (7,4) metalik

karbon nanotiiplerin SB enerji bantlari gosterilmistir.

E(kyt
E(kyt

1.0 LS -
10 -05 00 05 1.0
KT/

Sekil 3.7 (9,6) ve (7,4) kiral karbon nanottiplerin enerji bantlari [40]

Yari iletken nanotiplerin enerji bant arahgi;

ltlac—c
E =
g dt

(3.12)

(d¢, karbon nanotip capi, a._. = a/+/3 olmak tizere) seklinde verilir.

Sekil 3.8’de (8,8), (9,9), (10,10) ve (11,11) koltuksu karbon nanottplerin SB modeli ile

hesaplanan elektronik durum yogunluklari gériilmektedir.
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Energy [eV]

Density of States

Sekil 3. 8 (8,8), (9,9), (10,10) ve (11,11) koltuksu karbon nanotiplerin SB modeli ile
hesaplanan elektronik durum yogunluklari [40]
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BOLUM 4

SIMULASYON YONTEMI

4.1 Molekiler Dinamik Metot

Molekiler dinamik metot, sistemde 6nceden tanimlanmis bir potansiyel enerjiye
uygun olarak etkilesen ve sistemin sinirlarinin (hacim, atom sayisi) periyodik sinir
kosullari ile belirlendigi birkag veya cok pargacikh bir sistemi Hamiltoniyen, Lagrangian
veya Newton hareket denklemleriyle sayisal olarak hesaplar. Yapilan simiilasyonlarda
hareket denklemleri is yikiine bagh olarak seri veya paralel bir bilgisayar kiimesi
yardimiyla ¢ézulir. Periyodik sinir kosullarinin uygulanmasi ile sistem (¢ koordinat

dogrultusunda sonsuz yapilir (Sekil 4.1).

-

Sekil 4. 1 Periyodik Sinir Kosullari
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Similasyon c¢alismalarinda oOncelikli olarak bir model segilir ve bu modele uygun
baslangic parametreleri (baslangic konumu ve hizi vs.) ve/veya dosyalari sisteme girilir
[41]. Doktora calismalarinda kullandigim programa ait baslangic parametreleri
initiate.inp, keep.inp, dirname.inp ve tbmd.inp dosyalarindan okunmustur. Parcacik
sayisina baglh olarak parcaciklara etkiyen kuvvetler etkilesme potansiyelleri yardimiyla
hesaplanir. Newton hareket denklemleri yardimiyla pargaciklarin ivmeleri hesaplanir
[42]. “Velocity Verlet” algoritmalari kullanilarak pargaciklarin t + At anindaki yeni
konum ve hizlari hesaplanir (Sekil 4.2). “Velocity Verlet” algoritmasiyla ilgili detayl

bilgiler Bolim 4.2 Verlet Algoritmasi basliginda detayl bir sekilde anlatilmistir.

Gerekli Baslangic Dosyalarinin
Okunmasi
(dirname.inp, initiate.inp,
keep.inp, tbmd.inp)

¢

Etkilesme Potansiyelleri ve Atomik Kuvvetlerin
Hesaplanmasi

-

“Velocity — Verlet” Algoritmasinin Uygulanmasi

-

t+At zaman sonra Konum ve Hizlarin Hesaplanmasi

-

Termostat Algoritmasinin Uygulanmasi

)
NN

)
\_/

()
\Z/

)
\_/

i<MD Adim

Sekil 4. 2 Molekuiler Dinamik Akis Diyagrami
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4.2 \Verlet Algoritmasi

Verlet algoritmasi, t anindaki sistem kosullarindan (t + At) anindaki durumu elde
etmeyi hedefler [43]. f(x) fonksiyonun a gercel yada karmasik bir sayi olmak tzere
(a —r,a + r) araligindaki Taylor serisi;

f'(a) f"(a)

o w-a+— L

n!

fx) =f(a) + (x—a)?+-+ x—a)®+ - (4.1)

seklinde yazilir. Esitlik (4.1) yardimiyla parcacigin (t + At) koordinatlari,

2 3
7(t + At) = 7#(t) + v(t)At + Azi,a(t) + %?’(t) + 0(AtY) (4.2)

Benzer acihm pargacigin (t — At) koordinatlari icin yapilirsa;

2 3
#(t — At) = 7(t) — B(D)AL + Azi,a(t) - %?’(t) + 0(AtY) (4.3)

(4.2) ve (4.3) esitlikleri birbirleriyle toplanirsa;
7(t + At) + 7(t — At) = 27(t) + At?d(t) + 0(At?) (4.4)

seklinde olur. Burada, At terimi simiilasyonlarda kullanilan zaman adimini, @(t) ivmeyi
ve 7(t) de konumu géstermektedir. Esitlik (4.2), (4.3) ve (4.4) e bakildiginda esitliklerin

dérdinci dereceden (0(At*)) hata terimi icerdikleri gérilmektedir.

(4.3) esitligi (4.2)'den cikartilirsa;
7(t + At) — 7#(t — At) = 29(t)At + 0(At3) (4.5)
Bu denklemden hiz terimine gegis yaplilirsa;

_F(t+AL) —7(t — At) =

v(t
v() 20t

+ 0(At?) (4.6)

elde edilir. Burada O (At?) hata terimidir. Buna gore, konum dérdiincii dereceden hata

terimi icerirken, hiz ifadesi ikinci dereceden hata terimi icermektedir.
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Verlet algoritmasinin 6zellikleri;
e Verlet algoritmasi hafiza agisindan oldukc¢a hesaplidir.

e Hassaslk acisindan koordinatlarda O(At*), hizlarda O(At?) gibi hassaslik
saglar. Ote yandan At'yi secerken hiz acisindan mimkiin oldukca biyik

degerler secilmek istenir. Ancak hassaslik agisindan At’yi kiiglik tutmak gerekir.
e Uzun zamanlarda enerji korunumu agisindan Verlet algoritmasi ¢cok basarihdir.

e Verlet algoritmasi faz uzayinda alan korunumunu saglar. Diger algoritmalara

gore enerji korunumu agisindan daha tutarhdir.

Doktora c¢alismalarimda  hesaplamalarini  yaptigim  similasyonlarda verlet
algoritmasinin bir benzeri “Velocity-Verlet” algoritmasi kullanilmistir. Cok pargacikli
surekli sistemlerde, pargacigin belli bir ¢ anindaki konum, hiz ve ivmesini biliyorsak
t + At anindaki konum, hiz ve ivmelerine gecis yapabiliriz. Taylor seri acihmdaki ilk tg¢

terimi kullanarak konum, hiz ve ivmeleri seriye agarsak;

7(t+ At) =7(t) + v(t)At + Azi,a(t) 4.7)
. . . At? . At , -

v(t + At) = v(t) + a(t)At + Tb(t) =v(t) + Z(Za(t) + b(t)At) (4.8)
a(t + At) = d(t) + b(D)At (4.9)

seklinde yazilir. a(t + At) esitligi, ¥(t + At) ifadesinde yerine yazilirsa;
- - At - -
v(t+ At) = v(t) + ol [a(t) + d(t+ At)] (4.10)

esitligi elde edilir. Toplam kuvvet hesaplandiktan sonra,

a;(t) = % (4.11)

(4.11) esitligiyle ivmeler bulunur. Buradan (4.7) esitligine gecis yapilarak yeni konumlar

hesaplanir. Bulunan yeni konumlarla sistemdeki her bir atom igin kuvvet hesaplanir.
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Buradan,

ftop,i(t + At)

i

a;(t +At) = (4.12)

esitligiyle yeni ivmelere gegilir. (4.10) esitlgiyle yeni hizlar hesaplanir.
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t-At t t+At t-At t t+At
Konum
Hiz |:>
Kuvvet '
t-At t t+At t-2At t-At t +At
<t

Sekil 4. 3 Verlet Akis Diyagrami [43]
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t-Dt t+Dt t-Dt t t+Dt t-Dt t t+Dt
Konum — 1™
Hiz [> [> ___7
Kuvvet /
t-Dt t t+Dt t-Dt t t+Dt t-2Dt t-Dt t t+Dt
Konum
Hiz ) —h
Kuvvet \/ /

Sekil 4. 4 Velocity Verlet Akis Diyagrami [43]
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4.3 Kanonik (NVT) Molekiiler Dinamik

Parcacik sayisi (N), hacim (V) ve sicakligin (T) sabit oldugu ve toplam dogrusal
momentumun sifir oldugu istatistiksel topluluga kanonik (N,V,T) topluluk denir.
Kanonik toplulukta sistemin sicakhgini sabit tutabilmek icin sistemle enerji alis-verisi

icinde olan bir 1si banyosuyla birlestirilmistir (Sekil 4.5).

Etoplam

0

A
. @

3

Isi banyosu

Sekil 4. 5 Kanonik (NVT) Kiime

Sabit sicaklikta toplam enerji korunmamaktadir. Bununla birlikte ortalama kinetik

enerji sicaklikla baglantil oldugu icin bir hareket sabitidir [44].

3
Ex =5 NksT (4.13)

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

sicaklik sabittir ve
1 ) ]
A= Ez mv{ = sabit (4.14)
i

olarak ifade edilir. Hizlarin dlgeklendirilmesi icin uygun bir “6l¢eklendirme carpani” S

belirlenmelidir. Sistem 3N serbestlik derecesine sahiptir. Ancak sistemin toplam
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dogrusal momentumun sifir olmasi serbestlik derecesini 3 sayi azaltir, ayrica sabit

kinetik enerji de 1 sayi daha azalma getirir. Sonug olarak 6lceklendirme carpani;

_ (G DkaTr) (4.15)
- Yimvf .

seklinde verilir. Olgeklendirme adimi sonrasi;

1 , 1

Ez mv; =§(3N — DkpTyer (4.16)
i

elde edilir. Genlde (3N — 4) terimi, (3N) olarak kullanilir [45].
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4.4 Siki-Bag Molekiiler Dinamik Yontemi

Valans elektronlari ve iyonlarindan olusan sistemin toplam hamiltonyeni;

Htop = Ti + Te + Uil' + Uie + Uee (417)
seklindedir. Bu ¢ok parcacik hamiltonyeninin kesin ¢ozimini bulmak oldukca zordur.

Bu hamiltonyen terimini baska elektronlarin ve iyonlarin olusturdugu ortalama bir

potansiyel alaninda hareket eden tek parcacik problemine indirgeyerek ¢ozebiliriz.
h’l\lln) = 8n|\|]n> (418)

h, tek parcacik hamiltonyeni olmak lizere;

h=T+ U, + U, (4.19)
sekllinde yazilir. |\|1n), sistemin n.inci durum 6z fonksiyonu, g, ise n.inci durum enerji
O0zdegerini gbstermektedir.

Siki-bag formalizminde dalga fonksiyonlari, atomik orbitallerin lineer kombinasyonu

formundadir. Bu yaklasima goére dalga fonksiyonlari,

W) = D 1) (4.20)
la

seklindedir. Burada [, y6riinge sayisini, a, iyon numarasini ve Cj}, ise doluluk katsayisini
gostermektedir. |®;,) baz seti ortogonal degildir. Ortogonal olmayan baz seti
kullanilmasi simiilasyonda is yukini arttiracagindan uygun degildir. Bu nedenle,
ortogonal olan ve ayni temel simetri 6zelliklerini gbsteren yeni bir baz seti kullanilabilir.
Bu ortogonal baz seti “Léwdin” orbitalleridir (@, ). Lowdin orbitallerinin kullaniimasiyla

sekiler denklem;

> (] 0} = endiv s = 0 (4.21)
1

haline donusiir. Sekiler denklemde ¢6zlilmesi gereken 6nemli kisim hopping

integralleri olarak adlandirilan <¢l’ﬁ|h|(ﬂza> matris elemanlaridir. Bunun igin bazi

yaklasimlar yapilmasi gereklidir [46-49].
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Bu yaklasimlar sunlardir:

i.  Minimal baz seti segcilir.
ii.  Kisa mesafe etkilesimleri alinir.
iii.  Yalniz ciftli etkilesimler hesaba katilir.

Sekiler denklemin c¢ozilmesiyle tek parcacik enerji 6zdegerleri bulunmus olur.

iyonlardan ve valans elektronlarindan olusan sistemin toplam enerjisi;

Etop =2 ZfFD (en, Den + Uii — Uee (4.22)
n

olarak yazilabilir. Burada bant yapisi enerijisi ve itici potansiyel eneriji sirasiyla,

Eps =2 z fep (€n, T)en (4.23)

Urep = Ui — Uee (4.24)
esitlikleri ile tanimlanir.

Molekiler dinamik simulasyonlarinda, atomlari hareket ettiren atomlar arasi
kuvvetlerin hesaplanmasi ve faz uzayinda sistemin yoringesinin belirlenmesi

gerekmektedir. Bu hesaplamalar igcin SBMD hamiltoniyeni kullanilmaktadir.

PZ
H=ZZ“ +zz fon (en T)en + Urep (4.25)
ma
o n
5 0H 0 aUrep
F =_—>=__—>228 (8 ,T)— = 4.26
A T RO NICH IR (426)
d 6Urep
=_ZTZ Ry V(e T) — — 4.27
aRa ~ (lr//nl |lr//n)f n aRa ( )

4.25, 4.26 ve 4.27 denklemlerinde ilk kisim cekici kuvvetleri, ikinci kisim ise itici

kuvvetleri géstermektedir. U,.,, kisa mesafelere kadar olan ciftli etkilegsimleri atomlar
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arasl uzakligin bir fonksiyonu olarak iceren analitik bir fonksiyon oldugundan, itici
kuvvet 6zel bir yontem gerekmeden kolayca hesaplanir, sayisal degerlendirilmesi klasik
deneyden tiretilen potansiyellerle aynidir. Cekici kuvvet terimi ise, Hellmann-Feynman
teoremi ile hesaplanmaktadir. Bu katkinin hesaplanmasi icin denge konumlarinda
bulunmayan atomlar arasindaki SB matris elemanlarinin (hopping integrallerinin)

hesaplanmasi gerekmektedir.

—Z (v |hlw,)f(en, T) = ——Z f(en, T)ZZ Cl,Cy <§01’ |h|¢l,b’>

ly Up
_ —Z FewD) Y Y g (Ryg)
Iy Up
Zf(S"’T)ZZ Cly Crigh u’ B le '(R,p) (4.28)
T Up

Bu matris elemanlarinin hesaplanabilmesi icin yani, tim dolu elektronik 6zdurumlar
Uzerinden g, Ozdegerlerinin ve bunlara ait 6zvektorlerin bulunmasinda “Goodwin-

Skinner-Pettifor modeli” (GSP) kullaniimaktadir [50]. Bu modele gore esitlik (4.28) igin

0 n R\ "¢ RO Me
fur(Ryp) = fur (R )< ) xp {n I_ (F) +<F> l}
= fr (R)6lgek(il") (4.29)

kullanilmaktadir. Bu modelde kullanilan hopping integrallerinin 6lceklendirme
fonksiyonlari karbon atomlari i¢cin Xu vd. [51] tarafindan gelistirilmistir ve SB
yonteminin karbon atomu icin literatirdeki tek parametreleridir. Bu parametreler
elmas, grafit gibi c¢esitli karbon yapilar icin temel ilkeler yerel yogunluk yaklasimi
yontemiyle hesaplanan “enerji ilk komsu atomlararasi mesafe” sonuclari kullanilarak

belirlenmistir.
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4.5 N-Mertebe (O(N)) Siki-Bag Molekiiler Dinamik (SBMD) Yontemi

Geleneksel siki-bag teorisi Schrodinger denklemini ters uzayda direkt olarak hamilton
matrisinin kdsegenlestirilmesiyle ¢dzer. Bu da atom sayisi (N) ile kiibik orantih O(N3)
bir ¢6zim zamani gerektirir. O(N) metodu bant enerjisini gercek uzayda ¢ozer ve her
atom icin sadece yerel bolgeyi baga ve boylece bant enerjisi hesaplarina katan bir
yaklasim yapar [22]. Bu durumda, simiilasyon zamani atom sayisina bagh olarak
dogrusal orantili olmaktadir. Tim O(N) metotlarn tek-elektron hamilton denkleminin
cozlimlerine yaklasimlar saglamaktadir. O(N) yaklasimi, mesaj aktarimi “Parallel
Virtual Machine” (PVM) kiitiphaneleri kullanilarak etkin bir sekilde paralel hale
getirilebilir. Calismamizda “Divide and Conquer” (DAC) vyaklasimi ydntemi
kullanilmaktadir [52]. Bu yonteme gore, sistem oncelikle bircok alt sistemlere boéltndr.
Sirayla her bir alt sistemin elektron yogunlugu hesaplanir ve tim alt sistemler
Uzerinden toplam alinir. Her bir alt sistem atomik yoriingeler yerine yerel baz
fonksiyonlari ile ifade edilmektedir. Komsu atomlarin baz fonksiyonlari kullanilarak bu
yontemin duyarlihgl giclendirilmektedir. Bu komsu atomlara “buffer” denilir. Her bir
alt sisteme ait hamilton matrisinin kdsegenlestiriimesiyle 6zdegerler ve 6zvektoérler

bulunur [53].
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4.6 Simiilasyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Similasyon calismalarina baslamadan 6nce 6ncelikle programin, sirasiyla 360, 380, 400
ve 440 atomlu, 20 tabakal (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lere uygun
baslangic parametreleri belirlendi. Doktora tezimde c¢alisilan zigzag TDKNT’lerin
T = 300K’deki similasyon goruntileri Sekil 4.6’da goOsterilmistir. Similasyon
calismalarinda TDKNT’lerin boyunu belirleyen katman sayisi (nlayer), similasyon
suresini belirleyen molekiler adimi (dt), kutu blyukligl parametresi “boxsize” ve
calisilan her bir TDKNT’nin O(N3) — O(N) enerji hata grafiklerinden belirlenen

“buf fer skin size” parametreleri incelendi.

Simulasyon g¢alismalarinda molekiler dinamik adim zamani At = 0.02 ve At =1 fs
secilerek TDKNT’lerin dengeleme islemleri gerceklestirildi. Sekil 4.7 ve 4.8’de sirasiyla
(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin 300K sicakhkta At = 0.02 fs'de
toplam enerjinin MD adima gore degisimi gosterilmistir. 3000 MD adim ve At = 0.02 fs
MD adim araliginda sistemin dengeye gelmedigi goriilmektedir. At =1 fs adim
zamaninda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) TDKNT’lerin dengeye ulastigi gorilmektedir

(Sekil 4.9 —4.10). Buna gore molekiler dinamik adim zamani 1 fs olarak segildi.

Tlpln kutu buydklGgli parametresi olan “boxsize” degeri tip ekseni boyunca iki
karbon atomu arasindaki mesafe olan 1.229 A olarak secildi ve simiilasyonlar boyunca

bu deger kullanildi.
Caligilan zigzag TDKNT’lerin “buf fer skin size” degerleri asagidaki gibi hesaplanmistir:

O(N3) yontemi, Schrédinger denklemini tiim sistemin Hamilton matrisinin
kosegenlestiriimesiyle ¢ozer, bu da atom sayisinin (N) kipu ile orantili similasyon
zamani O(N3) gerektirmektedir. O(N) metodu ise, tiim sistemi alt sistemlere béler.
Her bir alt sistemin ¢oziimleri bulunarak toplam sistemin ¢ozimi elde edilir (DAC).
O(N) teknigi her atomun sadece vyerel cevresinin bag yapmaya etkisi oldugu
prensibinden hareket eder. Buna gore alt sistemler segilir. DAC yaklagimi, tim sistemi
alt sistemlere bolerek her bir sistemi, kendi icerisinde ¢ozer. Her alt sistemin bir buffer
bolgesi ve buna gore olusturulmus hamilton matrisi vardir. Tim sistemin hamilton
matrisinin ¢6zimi yerine olusturulan kiclik hamilton matrislerinin ¢o6zimi yapilir.

Kiclk hamilton matrisleri kdsegenlestirilerek 6zdegerler ve 6zvektorler elde edilir. Her
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bir alt sistem kosegenlestirildikten sonra elde edilen bilgiler esas sistemin kimyasal
potansiyelini hesaplamada kullanilir. Hesaplanan kimyasal potansiyel bize Fermi
enerjisinin seviyesini verir. Buradan bant yapisi enerjisi bulunur. Her alt sistem
¢Ozlimlerinin toplamiyla tim sistemin ¢6zim{d bulunmus olur. Alt sistemlerin

buyukliginu “buf fer skin size” parametresi belirler [54].

O(N) sonuglarinin, O(N3) ile uygunlugunu saglayabilmek icin, calisilan her tip
icin O(N3) — O(N) enerji hata grafikleri olusturuldu. Bu grafikler tiipiin bir molekiiler
dinamik (MD) simiilasyon adimi icin, O(N?3) ortalama atom basina toplam enerji degeri
ile O(N) atom basina toplam enerji degerleri arasindaki farkin (bu fark “hata” olarak
tanimlandi) farkh “buf fer skin size” degerlerine gore gizilmesi ile olusturuldu (Sekil
411 — 4.12). Calisilan (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin buffer
buyiiklikleri sirasiyla 4.6, 4.8, 4.7 ve 4.7 A olarak belirlendi (Cizelge 4.1). Buffer skin
size parametresinin blyuk secgilmesi similasyon zamanini attirir. Kigik segilmesi ise
hatali sonuglara neden olur. Bu nedenle enerji farkini minimum yapan degerler buffer

skin size parametresi olarak belirlendi.

(a) (b) (c) (d)

Sekil 4. 6 Sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin T = 300K
simulasyon goérintdileri
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Sekil 4. 7 At = 0.02 fs (18,0) ve (19,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta toplam
enerjinin MD adimina gore degisimi
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enerjinin MD adimina gore degisim
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Sekil 4.9 At = 1 fs (18,0) ve (19,0) Zigzag TDKNT'lerin 300K sicaklikta toplam enerjinin
MD adimina gore degisimi
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Sekil 4. 10 At = 1 fs (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta toplam
enerjinin MD adimina gore degisimi
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Sekil 4. 11 (18,0) ve (19,0) Zigzag TDKNT’lerin “Buffer Skin Size” parametresine bagli
olarak O(N3) — O(N) toplam eneriji fark grafikleri
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Sekil 4. 12 (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin “Buffer Skin Size” parametresine bagli
olarak O(N3) — O(N) toplam eneriji fark grafikleri
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BOLUM 5

BILGISAYAR SIMULASYON SONUCLARI

5.1 Germe - Sikistirma Etkisi Altinda Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Elektronik

Yapilari

TDKNT’ler, nano-boyutlarindan kaynaklanan dikkat cekici elektronik 6zellikleri
nedeniyle, gelecegin elektronik aygit tasarimlari icin kullanilacak en 6nemli malzemeler
arasindadir. TDKNT’ler Uzerlerine uygulanan germe — sikistirma deformasyonlari ile
elektronik ozellikleri degismekte ve metal — yari iletken, yari iletken — metal gegisleri
meydana gelmektedir. Bu konuda yapilan ¢alismalar elektronik aygitlarda kullanilacak
TDKNT’lerin elektonik vyapilarinin  kontroli hakkinda literatlire ©6nemli bilgiler
kazandiracaktir. Bu nedenle, TDKNT’ler (zerine uygulanan germe - sikistirma

calismalarinin incelenmesi 6nem kazanmaktadir.

TDKNT’lerin 6zellikleri, simetri ozelliklerini belirleyen kiral vektoriine (5h = (n,m))
bagl olarak degismektedir. Doktora tez calismalarimda TDKNT’ler n ve m indislerine
bagh olarak (n —m) =3q, (n—m) =3q+ 1, (n —m) = 3q + 2 olarak Ug grupta
toplanmistir. (n —m) = 3q grubuna 6rnek olarak (18,0) zigzag TDKNT, (n —m) =
3q + 1 grubuna 6rnek olarak (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler, (n —m) = 3q + 2
grubuna o6rnek olarak (22,0) zigzag TDKNT secilmistir. Secilen TDKNT’lerin yaricaplari
siraslyla 7.05, 7.45, 7.84 ve 8.62 A degerindedir. Secilen zigzag TDKNT lerin germe —
sikistirma etkisi altinda elektronik &zellikleri (Ef, eDOS, E;) N-Mertebe SBMD

simulasyon yontemi kullanilarak incelendi.
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Similasyonlarda, TDKNT’ lere germe — sikistirma gerinimleri tlip ekseni boyunca;

_ (-l
£ =
Lo

(5.1)

esitligiyle uygulanmistir. Burada [, : TDKNT’nin baslangictaki boyu, [ : TDKNT’nin germe
— sikistirma degerindeki boyunu gostermektedir. Similasyonlarda, “negatif” gerinim
degerleri eksenel sikistirmayi, “pozitif” gerinim degerleri de eksenel germeyi ifade
etmektedir. TDKNT’lerin gerinim degerleri z-dogrultusunda % boy artisi olarak
uygulandi. Similasyon galismalarinda, dengeleme islemi 3000 MD adimda ve At = 1fs
degerinde vyapilmistir. Uygulanan gerinim degerleri ise denge durumundaki
TDKNT'lerin lzerine 2000 MD adim olacak sekilde uygulanmistir. Germe — sikistirma
calismalari 5 farkh sicaklik (0.1, 300, 900, 1200 ve 1500) degerinde calisildi. Her sicaklik
degerinde calisilan zigzag TDKNT’lere germe icin %1'den %23’e, sikistirma icin de

%1’den %9’a kadar gerinimler uygulandi.

5.1.1 300K Sicakhginda Germe - Sikistirma Etkisi Altinda Tek Duvarli Karbon

Nanotiiplerin Elektronik Yapilan

Karbon nanotipler elektriksel, mekanik ve elektromekanik o6zellikleri nedeniyle ¢ok
dikkat cekici malzemelerdir [55-57]. Karbon nanotiplerin “strain sensor” ile
uyumlulugu hem deneysel hem de teorik olarak kanitlanmistir [58]. Eksenel gerinim
altindaki karbon nanotiplerin kiralitesine bagli enerji bant araliklarindaki degisimin
ongurulebilir olmasi, karbon nanotiplerin sensér yapiminda kullanimina olanak
saglamistir [58-60]. Literatiirde Neng-Kai Chang vd. tarafindan yapilan “strain sensor”
¢alismalari oda sicakhiginda yapilmigtir [61]. Bu nedenle, TDKNT’ler (izerine uygulanan
germe — sikistirma calismalarinin oda sicakliginda incelenmesi 6nem kazanmaktadir.
Doktora tezi ¢alismalarimda, (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K
sicakhginda (~oda sicakliginda) germe — sikistirma etkisi altinda elektronik yapilari

(Er, eDO0S, Eg) incelenmistir.
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5.1.1.1 (18,0) Zigzag Tek Duvarh Karbon Nanotiipiin Elektronik Yapisi

(18,0) zigzag TDKNT’nin germe — sikistirma calismalari 6ncelikli olarak 300K sicakliginda
incelendi. (18,0) zigzag TDKNT (zerine %1'den %23’e kadar germe, %1’den %9’a kadar
da sikistirma islemi TDKNT’nin yapisal kararlihgl bozulana kadar sistematik bir sekilde
uygulandi. (18,0) zigzag TDKNT'nin denge, %8 germe ve sikistirma degerleri igin

simulasyon gorintileri Sekil 5. 1’de gosterilmistir.

o

A

PN

S

(a) (b) ()

Sekil 5. 1 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta (a) %8 sikistirma, (b) denge ve (c) %8
germe degerindeki simulasyon gorintileri

Similasyon galismalarinda, dengeleme islemi 3000 MD adimda ve At = 1fs degerinde
yapilmistir. Uygulanan gerinim degerleri ise denge durumundaki TDKNT (izerine 2000
MD adim olacak sekilde uygulanmistir (Sekil 5.2). Sekil 5.2°de 3000 MD adim
dengelenmis (18,0) zigzag TDKNT {izerine, 2000 MD adim boyunca %4 germe

uygulanmis ve toplam enerjisinin MD adima gore degisimi gdsterilmistir.

Literatlirde (18,0) zigzag TDKNT’ler g tam sayi olmak uzere, (n —m) = 3q olarak
gosterilmektedir. Bu gruptaki TDKNT’ler metalik davranis sergilemektedir. (18,0) zigzag
TDKNT’nin uygulanan gerinim degerlerinde toplam enerjilerindeki degisim kontrol
edilerek, uygulanan gerinim degerlerinde TDKNT’lerin yapisal kararhliklarini koruyup

korumadiklari kontrol edildi.

(18,0) zigzag TDKNT’nin calisilan her gerininim degerinde MD adim boyunca toplam
enerjilerindeki degisimin ortalamasi hesaplanmistir. Sekil 5.2’de goruldiugl Uzere
enerjideki degisimin ortalamasi lineer fit yardimiyla hesaplanmistir. Denge durumunda
300K sicaklik degerinde (18,0) zigzag TDKNT'nin ortalama toplam enerjisi -8,28895 eV

degerindedir.
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Sekil 5. 2 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta %4 germe etkisi altinda toplam
enerjisinin zamana gore degisimi

Sekil 5.3’de 300K sicaklikta (18,0) zigzag TDKNT’nin %6 germe ve %6 sikistirma altindaki
toplam enerjilerinin MD adima gore degisimi gosterilmistir. Sekil 5.3’deki similasyon
calismalarinda, sistem ilk olarak 3000 MD adim boyunca dengeye getirilmis ardindan
dengeye getirilen sistem Uzerine 2000 MD adim boyunca gerinim uygulanmistir.

Uygulanan gerinim degerlerinde yapisal kararlihgin korundugu goérilmektedir.
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Sekil 5. 3 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta (a) Germe (b) Sikistirma etkisi altinda

toplam enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 4 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta atom basina toplam enerjisinin
gerinime baglh degisimi

Sekil 5.4’de (18,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklik degerinde atom basina toplam
enerjisinin gerinime bagl olarak degisimi gosterilmistir. Sekil 5.4’deki, “negatif”
gerinim degerleri eksenel sikistirmayi, “pozitif” gerinim degerleri de eksenel germeyi
ifade etmektedir. Uygulanan gerinime bagli olarak, atom basina toplam enerji artmakta

ve TDKNT elastik davranis sergilemektedir.

Sekil 5.5'de 300K sicaklikta (18,0) zigzag TDKNT’nin uygulanan gerinime baglh olarak
Fermi enerjisindeki degisim gosterilmistir. Denge durumunda (18,0) zigzag TDKNT’nin
Fermi enerjisi 3,71467 eV degerindedir. TDKNT lizerine uygulanan gerinime bagli olarak
Fermi enerjisinin arttigi gorilmektedir. Sekil 5.6’da (18,0) zigzag TDKNT’nin 300K
sicaklik degerinde itici potansiyel ve bant yapisi enerjisinin gerinime gore degisimi
gosterilmistir. itici potansiyel gerinime bagl olarak azalirken, bant yapisi enerijisi

gerinime bagli olarak artmaktadir.
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Sekil 5. 6 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta Us.¢p, Eps'nin gerinime gére degigimi
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(18,0) zigzag TDKNT’nin uygulanan gerinim degerlerine bagh olarak elektronik durum
yogunlugu (eDOS) grafikleri gizilmis ve Sekil 5.7’de denge (¢=%0) durumundaki (18,0)
zigzag TDKNT'nin %6 germe ve %6 sikistirma durumundaki eDOS grafikleri
gosterilmistir. Sekil 5.7’deki kesikli gizgiler Fermi enerjisini (Ef) géstermektedir. Sekilde
Fermi enerji seviyesi sifir noktasina getirilerek grafikler cizilmistir. (18,0) zigzag
TDKNT’nin Fermi enerijisi civarinda elektronik durum yogunlugu grafiklerinden her bir

gerinim degerinde TDKNT’nin enerji bant araligi (E;) degerleri hesaplanmigtir.
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0:8-_20 (18,0) 3016(:< ' v e'iao 1
=Tl Mmm Il mm
0’8: (1é,0)3c;b|< | ' —a
Oio_x )‘MM MNHH ] l It nm | il l lll N;NMHMMMlh‘n

Enerjl eV)

Sekil 5. 7 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta %6 gerinim etkisinde eDOS grafikleri
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Sekil 5.8’de (18,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta germe — sikistirma etkisi altinda
enerji bant araliginin degisimi gosterilmistir. (n —m) = 3q grubundaki (18,0) zigzag
TDKNT’nin eDOS - Enerji (eV) grafigi incelendiginde, denge durumunda Fermi enerji
seviyesi civarinda hesaplanan enerji bant araligi (E;) 0,01 eV degerindedir. Denge
durumunda (18,0) zigzag TDKNT metalik bir davranis gostermektedir. Uygulanan %6
germe ve %6 sikistirma gerinimlerine bagh olarak enerji bant araliginin arttig
gorulmustir. (18,0) zigzag TDKNT nin %6 germe etkisi altinda enerji bant araligi 0,35 eV
ve %6 sikistirma etkisi altinda enerji bant araligl 0,22 eV olarak hesaplanmistir. (18,0)
zigzag TDKNT Uzerine uygulanan gerinime bagl olarak metal — yar iletken gegisi
yapmaktadir. Calismada bulunan bu sonuglar, literatirde yapilmis ¢alismalarla [2-8,

62] uyumluluk icerisindedir.
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Sekil 5. 8 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta germe — sikistirma etkisi altinda enerji
bant araligindaki degisim

60



5.1.1.2 (19,0) - (22,0) Zigzag Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Elektronik Yapisi

Bu ¢alismada, (n — m) = 3q + 1 grubu TDKNT’lerden (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler

simile edilerek elektronik 6zellikleri incelenmistir. (n —m) = 3q + 1 grubundaki

TDKNT’ler yari iletken davranis sergilemektedir. Germe — sikistirma calismalari 300K

sicakhginda incelendi. (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'ler lizerine %1’den %23’e kadar

germe, %1'den %9’a kadar da sikistirma islemi TDKNT’lerin yapisal kararliig bozulana

kadar uygulandi. Sekil 5.9-5.10’da sirasiyla (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin denge,

%8 germe ve %8 sikistirma degerleri igin similasyon goriintileri gosterilmistir.
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Sekil 5.9 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta (a) %8 sikistirma, (b) denge ve (c) %8

germe degerindeki similasyon gorintdleri

(b) (c)

(a)

Sekil 5. 10 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklkta (a) %8 sikistirma, (b) denge ve (c) %8

germe degerindeki similasyon goriintleri
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(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin uygulanan gerinim degerlerinde toplam
enerjilerindeki degisim kontrol edilerek, uygulanan gerinim degerlerinde TDKNT’lerin
yapisal kararliliklarini  koruyup korumadiklari kontrol edildi (Sekil 5.11). Denge
durumunda 300K sicaklik degerinde (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin ortalama

toplam enerjisi sirasiyla -8,29277 eV ve -8,30136 eV degerindedir.

Sekil 5.12-5.13’de 300K sicaklikta sirasiyla (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin %6 germe

ve %6 sikistirma altindaki toplam enerjilerinin MD adima gore degisimi gosterilmistir.
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Sekil 5. 11 (19,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicakhkta sirasiyla %2 ve %-3
gerinim etkisi altinda toplam enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 12 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklkta (a) Germe (b) Sikistirma etkisi altinda

toplam enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 13 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklkta (a) Germe (b) Sikistirma etkisi altinda

toplam enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 14 (19,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta atom basina toplam
enerjisinin gerinime bagl degisimi
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Sekil 5.14’de (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklik degerinde atom basina
toplam enerjinin gerinime bagli olarak degisimi gosterilmistir. Sekil 5.14’deki, “negatif”
gerinim degerleri eksenel sikistirmayi, “pozitif” gerinim degerleri de eksenel germeyi
ifade etmektedir. Uygulanan gerinime bagl olarak, atom basina toplam enerjinin arttig
gorilmektedir. Sekil 5.14’de (19,0) zigzag TDKNT’nin atom basina toplam eneriji
grafiginde %23 germe degerinde yapisal kararliik bozulmaktadir. Bu kisim Bolim

5.4’de ayrintili bir sekilde incelenecektir.

Sekil 5.15’de 300K sicaklikta (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin uygulanan gerinime
bagl olarak Fermi enerjisindeki degisim gosterilmistir. Denge durumunda (19,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT’lerin Fermi enerjisi sirasiyla 3,71504 eV ve 3,71520 eV
degerindedir. Sekil 5.15’de (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler {izerine uygulanan
germeye bagh olarak Fermi enerjisinin arttigi, sikistirmaya bagh olarak da Fermi

enerjisinin %5 - %6 sikistirmadan sonra azalmaya bagladigi gérilmektedir.

(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta itici potansiyel ve bant yapisi

enerjisinin gerinime gore degisimi Sekil 5.16’da gorilmektedir.
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Sekil 5. 15 (19,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta Fermi enerjisinin gerinime
gore degisimi
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Sekil 5. 16 (19,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta Uy.¢p, Eps'nin gerinime goére
degisimi
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(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin uygulanan gerinim degerlerine bagh olarak eDOS
grafikleri cizilmistir (Sekil 5.17-5.18). Sekil 5.17’de 300K sicaklik degerinde denge
(e=%0) durumundaki (19,0) zigzag TDKNT’nin %6 germe ve %6 sikistirma durumundaki
eDOS - Enerji (eV) grafikleri gosterilmistir. Sekildeki kesikli ¢izgi Fermi enerji seviyesi
gostermektedir. Fermi enerji seviyesi sifir noktasina getirilerek grafikler gizilmistir.
(19,0) zigzag TDKNT’nin Fermi enerjisi civarinda eDOS - Enerji (eV) grafiklerinden
her bir gerinim degerinde (19,0) zigzag TDKNT'nin enerji bant araligi (E;) degerleri

hesaplanmistir.
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Sekil 5. 17 (19,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta %6 gerinim etkisinde eDOS grafikleri
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Sekil 5. 18 (22,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicakhkta %2 germe %5 sikistirma etkisinde
eDOS grafikleri

Benzer sekilde, Sekil 5.18’de (22,0) zigzag TDKNT'nin 300K sicaklik degerinde %2
germe, %5 sikistirma etkisindeki eDOS - Enerji (eV) grafikleri gizilmistir. (n —m) =
3q + 1 grubundaki (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklik degerindeki
eDOS - Enerji (eV) grafikleri incelendiginde, denge durumunda Fermi eneriji seviyesi
civarinda hesaplanan enerji bant araliklari (E;) sirasiyla 0,34 eV ve 0,27 eV
degerlerindedir. € = 0 denge durumunda her iki zigzag TDKNT yari iletken bir davranis
gostermektedir. Sekil 5.17-5.18’den de goruldigi Uzere (19,0) ve (22,0) zigzag

TDKNT’ler Gizerine uygulanan gerinime bagli olarak enerji bant araliklari degismektedir.
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Uygulanan gerinime bagh olarak, germe ile enerji bant araliginin arttigi, sikistirma
gerinimine bagli olarak da enerji bant araliginin azaldigi gértlmastir (Sekil 5.19). e = 0
denge durumunda (19,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant araligi 0,34 eV degerinde iken,
& = %3 degerinde 0,49 eV, € = % — 6 degerinde ise 0,07 eV olarak hesaplanmistir.
Benzer sekilde, (22,0) zigzag TDKNT’'nin € = 0 denge durumunda enerji bant aralig
degeri 0,27 eV iken bu deger € = %3’de 0,41 eV, ¢ = % — 6’da 0,04 eV olarak
hesaplanmistir. (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler lizerine uygulanan gerinime bagh
olarak vyari iletken — metal gecisi yapmaktadir. Calismada bulunan bu sonuglar,
literatirde (n —m) = 3q + 1 grubundaki TDKNT’ler Uzerine yapilmis galismalarla
uyumluluk icerisindedir [2-8, 62].
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Sekil 5. 19 (19,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta germe — sikistirma etkisi
altinda enerji bant araligindaki degisim
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5.1.1.3 (20,0) Zigzag Tek Duvarh Karbon Nanotiipiin Elektronik Yapisi
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Sekil 5. 20 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicakhkta (a) %8 sikistirma, (b) denge ve (c) %8
germe degerindeki similasyon goriintileri

(n —m) = 3q + 2 grubundaki (20,0) zigzag TDKNT’nin germe — sikistirma galismalari
300K sicakliginda Gizerine farkh germe (%1'den %23’e kadar germe) ve sikistirma
(%1’den %9’a kadar) islemi uygulanarak incelenmistir. (20,0) zigzag TDKNT’nin denge,
%8 germe ve %8 sikistirma degerleri igin similasyon goéruntileri Sekil 5.20°de

gosterilmistir.

(20,0) zigzag TDKNT’nin cahsilan her gerininim degerinde MD adim boyunca toplam
enerjilerindeki degisimin ortalamasi hesaplanmistir. Sekil 5.21’de gorildiugi Uzere
enerjideki degisimin ortalamasi lineer fit yardimiyla hesaplanmistir. Denge durumunda
300K sicaklik degerinde (20,0) zigzag TDKNT'nin ortalama toplam enerjisi -8,29582 eV
degerindedir. Similasyon calismalarinda, dengeleme islemi 3000 MD adimda ve
At = 1fs degerinde yapilmistir. Uygulanan gerinim degerleri ise denge durumundaki

TDKNT Gzerine 2000 MD adim olacak sekilde uygulanmistir (Sekil 5.22).
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Sekil 5. 21 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicakhkta %4 sikistirma etkisi altinda toplam
enerjisinin zamana gore degisimi

Sekil 5.23’de (20,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklik degerinde atom basina toplam
enerjinin gerinime bagli olarak degisimi gosterilmistir. Uygulanan gerinime bagli olarak,
atom basina toplam enerji artmaktadir. Sekil 5.23’de (20,0) zigzag TDKNT'nin atom
basina toplam enerji grafiginde %21 ve %23 germe degerinde yapisal kararlilik
bozulmaktadir. Yapisal kararliligin bozuldugu durumlar Bolim 5.4’de ayrintili bir sekilde

incelenecektir.

75



| | - - . .
%0 (20,0) 300K
-8,16 o @
o2 WA At
£=%3
-8,20 e=%4 ]
— £=%5 WWWMWWWW
S e=%6 -
< WWWWMWW«WWWWMM
S 8,244 -
L
Wi |
-8,28 - ’ N
-8,32 T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
MD Adim (fs)
-8,16 : : : : : , :
£=%0 (20,0) 300K
e=%1 (b)
£=%—-2
-8,20 + £=%3 .
e=%—4
—~ e=%—-5 ]
S £=%-6 WAMWWWWW
< -824- .
3 Ao
L )
UJ'% ‘
\
-8,28 - ]
i
ﬂ""f qh“. L M‘*ﬁw‘mmu"w i
-8,32 : : : : : : :
0 1000 2000 3000 4000 5000

Sekil 5. 22 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicakhkta (a) Germe (b) Sikistirma etkisi altinda

MD Adim (fs)

toplam enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 23 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta atom basina toplam enerjisinin
gerinime baglh degisimi

Sekil 5.24’de 300K sicaklikta (20,0) zigzag TDKNT’nin uygulanan gerinime bagh olarak
Fermi enerjisindeki degisim gosterilmistir. Denge durumunda (20,0) zigzag TDKNT nin
Fermi enerjisi 3,71855 eV degerindedir. (20,0) zigzag TDKNT (zerine uygulanan
germeye bagl olarak Fermi enerjisinin arttigl, sikistirmaya bagh olarak da %6
stkistirmadan sonra azaldigi gortilmektedir. 300K sicaklikta, (20,0) zigzag TDKNT’nin itici

potansiyel ve bant yapisi enerjinin gerinime gore degisimi Sekil 5.25’de gosterilmistir.

(20,0) zigzag TDKNT’nin uygulanan gerinim degerlerine bagl olarak elektronik durum
yogunlugu grafikleri gizilmis ve Sekil 5.26’da denge (e=%0) durumundaki (20,0) zigzag
TDKNT'nin %6 germe ve %6 sikistirma durumundaki eDOS grafikleri gosterilmistir.
(20,0) zigzag TDKNT’nin Fermi enerjisi civarinda elektronik durum yogunlugu
grafiklerinden her bir gerinim degerinde TDKNT'nin enerji bant araligi (E;) degerleri

hesaplanmistir.
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Sekil 5. 24 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta Fermi enerjisinin gerinime gore

degisimi
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Sekil 5. 25 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta Us.¢p, Eps'nin gerinime gére degigimi
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Sekil 5. 26 (20,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicakhkta %6 gerinim etkisinde eDOS grafikleri

(n—m) =3q+2 grubundaki (20,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicakhgindaki
eDOS - Enerji (eV) grafigi incelendiginde, denge durumunda Fermi enerji seviyesi
civarinda hesaplanan enerji bant araligi (E;) 0,34 eV degerindedir. Denge durumunda

(20,0) zigzag TDKNT vyari iletken bir davranis gostermektedir.
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Sekil 5. 27 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta germe — sikistirma etkisi altinda
enerji bant araligindaki degisim

Sekil 5.27'den de gorildugi lGzere (20,0) zigzag TDKNT Uzerine uygulanan gerinime
bagl olarak enerji bant araligi degismektedir. Uygulanan gerinime bagh olarak,
sikistirma ile enerji bant araliginin arttigi, germe gerinimine bagl olarak da enerji bant
araliginin azaldigi gortlmektedir (Sekil 5.27). (20,0) zigzag TDKNT, ¢ = 0 denge
durumunda 0,34 eV eneriji bant araligina sahipken, bu deger TDKNT Uzerine uygulanan
pozitif gerinimle (¢ = %6) 0,03 eV, negatif gerinimle (¢ = % —5) 0,46 eV olarak
hesaplanmistir. (20,0) zigzag TDKNT {zerine uygulanan germe gerinimine bagh olarak
yari iletken — metal gegisi yapmaktadir. Calismada bulunan bu sonuglar, literatlirde
(n —m) = 3q + 2 grubundaki TDKNT’ler Uzerine yapilmis galismalarla uyumluluk
icerisindedir [2-8, 62].
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5.1.1.4 Germe - Sikistirma Etkisi Altinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag

Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Fiziksel Yapisi

(n—m)=3q, (n—m)=3q+1 ve (n—m) =3q+ 2 grubundaki (18,0), (19,0),
(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklik degerinde germe — sikistirma etkisi
altindaki fiziksel 6zellikleri (BADF, BUDF, RDF ve AKS) incelenmistir.

Sekil 5.28, 5.32, 5.36 ve 5.40°de sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin bag — acisi dagilim fonksiyonlarinin gerinime gore degisimi gosterilmistir.
300K sicaklikta denge durumunda (¢ = 0) (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) TDKNT'ler igin
altigen o6rgtideki bag acisi dagihm fonksiyonu 119.4° acida keskin bir tepe noktasi verdi.
%6 germe etkisi altinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin BADF'leri
sirasiyla, 121.8°, 121.8°, 123° ve 124.2° degerlerinde tepe noktasi verirken, %6
sikistirma etkisi altinda 117°, 117°,117° ve 118.2° degerlerinde tepe noktasi meydana
gelmektedir. Sekil 5.29, 5.33, 5.37 ve 5.41’de sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lerin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonlarinin gerinime goére degisimi
gosterilmistir. Denge durumunda 300K sicakhkta, altigen orgldeki karbon atomlar
arasindaki bag — uzunlugu sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) TDKNT'lerin igin
1.421A’da keskin bir tepe verdi. %9 germe etkisi altinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lerin BUDFleri sirasiyla, 1.449, 1.449, 1.435 ve 1.449A’da degerlerine
yiikselirken, %6 sikistirma etkisi altinda 1.393, 1.407, 1.407 ve 1.407A’da degerlerinde
tepe noktasinin degerinde azalma meydana gelmektedir. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT'lerin radyal dagilim fonksiyonlarinin gerinime gore degisimi sirasiyla Sekil
5.30, 5.34, 5.38 ve 5.42’de gosterilmistir. Germe — sikistirma etkisine bagl olarak
birinci, ikinci ve Ulglinci komsu mesafeleri degismektedir. (18,0) zigzag TDKNT nin
€ = 0 denge durumunda birinci, ikinci ve tGglinci komsu mesafeleri sirasiyla 1.42, 2.44
ve 2.78A olarak hesaplandi. € = %3 germe etkisi altinda birinci, ikinci ve tiglincii komsu
mesafeleri sirasiyla 1.46, 2.52 ve 2.87 A, € = % — 3 sikistirma etkisi altinda bu degerler
sirastyla 1.38, 2.48 ve 2.81A olarak hesaplandi. (19,0) zigzag TDKNT’nin denge
durumunda birinci, ikinci ve ticiincti komsu mesafeleri sirasiyla 1.42, 2.44 ve 2.78A
mesafelerinde iken bu degerler ¢ = %3 germe ile 1.46, 2.52 ve 2.86A, ¢ = —6
sikistirma ile 1.38, 2.34 ve 2.82A olarak olciilmistir. Benzer sekilde, (20,0) zigzag
TDKNT’nin 6lgulen birinci, ikinci ve Ugliinci komsu mesafeleri sirasiyla 1.47, 2.49 ve
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2.88A degerlerindedir. € = %6 germe etkisi altinda birinci, ikinci ve tciincii komsu
mesafeleri sirasiyla 1.51, 2.59 ve 2.83A, € = % — 6 sikistirma etkisi altinda bu
mesafeler 1.38, 2.34 ve 2.82A olarak hesaplandi. (22,0) zigzag TDKNT'nin denge
durumunda 1.49, 2.49 ve 2.77A olan birinci, ikinci ve Uglinclii komsu mesafeleri,
€ = %7 germe etkisinde 1.44, 2.53 ve 2.80A, ¢ = % — 7 sikistirma etkisinde ise 1.40,
2.46 ve 2.86A olarak hesaplandi. AKS, altigen 6rgiideki her karbon atomunun komsu
atomlarla kag¢ bag yaptigini gosterir. Sekil 5.31, 5.35, 5.39 ve 5.43’de sirasiyla (18,0),
(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin denge, %3 - %6 - %9 germe, %3 - %6
sikistirma gerinimlerinde atomik koordinasyon sayisinin gerinime bagh degisimi
gosterilmistir. 300K sicaklikta, germe — sikistirma etkisi altinda sekillerde atomlarin

komsu atomlarla 3 bag yaptigi gorilmektedir.
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Sekil 5. 28 (18,0) Zigzag TDKNT’nin bag — acisi dagilim fonksiyonunun gerinime gore
degisimi
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Sekil 5. 29 (18,0) Zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun gerinime
gore degisimi
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Sekil 5. 30 (18,0) Zigzag TDKNT’nin radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gére

gerinime
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Sekil 5. 31 (18,0) Zigzag TDKNT’nin atomik koordinasyon sayisinin gerinime gore
degisimi
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Sekil 5. 32 (19,0) Zigzag TDKNT’nin bag — acisi dagilim fonksiyonunun gerinime gore
degisimi
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Sekil 5. 33 (19,0) Zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun gerinime
gore degisimi
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Sekil 5. 34 (19,0) Zigzag TDKNT’nin radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gore

gerinime
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Sekil 5. 35 (19,0) Zigzag TDKNT’nin atomik koordinasyon sayisinin gerinime gore
degisimi
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Sekil 5. 36 (20,0) Zigzag TDKNT’nin bag — acisi dagilim fonksiyonunun gerinime gore
degisimi
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Sekil 5. 37 (20,0) Zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun gerinime
gore degisimi
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Sekil 5. 38 (20,0) Zigzag TDKNT’nin radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gére

gerinime
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Sekil 5. 39 (20,0) Zigzag TDKNT’nin atomik koordinasyon sayisinin gerinime gore
degisimi
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Sekil 5. 40 (22,0) Zigzag TDKNT’nin bag — acisi dagilim fonksiyonunun gerinime gore
degisimi

110 T T T T T
(22,0) 300K £=%0
e=%3
0,8 4 e=%6 |
£=%9
&=%—-3| ]
06 - e=%—6] |
LL
(A
o
m 0,4 4 -
0,2 4 E
0,0 T T T T T T T T T
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Uzunluk (A)

Sekil 5. 41 (22,0) Zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun gerinime
gore degisimi
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Sekil 5. 42 (22,0) Zigzag TDKNT’nin radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gére

gerinime
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Sekil 5. 43 (22,0) Zigzag TDKNT’nin atomik koordinasyon sayisinin gerinime gore
degisimi
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5.1.1.5 Sonuglar

300K sicakhiginda germe — sikistirma etkisi altinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin elektronik ve fiziksel 6zellikleri incelendi. Calismalarda zigzag TDKNT'ler
(m—m)=3q, (mn—m)=3qg+1 ve (n—m)=3q+ 2 olarak 3 grupta toplandi.
Calisilan zigzag TDKNT’lere gerinim degeri tlip ekseni dogrultusunda uygulandi.
Simulasyon ¢alismalarinda zigzag TDKNT’ler 3000MD adim dengelendikten sonra
denge durumundaki TDKNT’lerin lzerine 2000 MD adim olacak sekilde gerinim
uygulandi. Elektronik ve fiziksel 6zelliklerin hesabinda ¢alisilan zigzag TDKNT’ler yapisal
kararhliklarini korumaktadir. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT lerin (izerine
%1’den %23’e kadar germe, %1'den %9’a kadar da sikistirma islemi uygulandi. Denge
durumunda 300K sicaklik degerinde (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin
ortalama toplam enerjileri ve Fermi enerji seviyeleri hesaplandi.

Cizelge 5. 1 300K sicaklikta (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin ortalama
toplam enerijileri ve Fermi enerji seviyeleri

(n,0) Ortalama toplam enerji (eV) Fermi EnerjiSeviyesi(eV)
(18,0) —8,28895 3,71467
(19,0) —8,29277 3,71504
(20,0) —8,29582 3,71855
(22,0) —8,30136 3,71520

Ortalama toplam enerjinin simiile edilen zigzag TDKNT’lerin kiralitesine bagh olarak
arttigl hesaplandi (Cizelge 5.1). (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin Fermi
enerji seviyeleri ortalama 3,71 eV degerindedir. Calisilan zigzag TDKNT’lerin uygulanan
gerinim degerlerine bagli olarak eDOS grafikleri cizildi. Fermi enerjisi civarinda eD0OS

grafiklerinden her bir gerinim degerinde TDKNT’lerin E; degerleri hesaplandi.

(n —m) = 3q grubundaki (18,0) zigzag TDKNT'nin eDOS - Enerji (eV) grafikleri
incelendiginde, € = 0 denge durumunda Fermi enerjisi seviyesi civarinda hesaplanan
enerji bant araligi 0,01 eV degerindedir. Denge durumunda (18,0) zigzag TDKNT
metalik bir davranis gostermektedir. Uygulanan gerinime bagli olarak enerji bant

araliginin arttigi goruldi. %6 germe etkisi altinda enerji bant araligi 0,35 eV iken %6
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sikistirma etkisi altinda enerji bant araligi 0,22 eV olarak hesaplandi. (n — m) = 3q
grubundaki zigzag TDKNT’ler Gzerine uygulanan gerinime bagli olarak metal — yari

iletken gegcisi yapmaktadir (Sekil 5.44).
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Sekil 5.44 (n —m) = 3q, (n —m) = 3q + 1 ve (n — m) = 3q + 2 grubundaki Zigzag
TDKNT’lerin germe — sikistirma etkisi altinda enerji bant araliklarindaki degisim

Doktora tez calismalarinda (n —m) = 3q + 1 grubunda incelenen (19,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lerin eDOS - Enerji (eV) grafikleri incelendiginde, ¢ =0 denge
durumunda Fermi enerjisi seviyesi civarinda hesaplanan enerji bant araliklari sirasiyla
0,34 ve 0,27 eV degerindedir. Denge durumunda her iki zigzag TDKNT vyari iletken
davranis gostermektedir. Sekil 5.44’den gorialdigi lGizere (19,0) zigzag TDKNT lzerine
uygulanan gerinime bagh olarak enerji bant araligi degismektedir. (n —m) =3q + 1
grubundaki zigzag TDKNT’lerin uygulanan gerinime bagl olarak, germe ile enerji bant

araliginin arttigl, sikistirma gerinimine bagli olarak da enerji bant araliginin azaldig
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gorildi. Denge durumunda 0,34 eV olan enerji bant araligl, € = %3 germe etkisinde
0.49 eV, € = % — 6 sikistirma etkisinde 0,07 eV olarak hesaplandi. (n —m) =3q + 1
grubundaki (22,0) zigzag TDKNT, € = 0 denge durumun 0,27 eV enerji bant araligina
sahipken, € = %3 germe etkisi altinda bu deger 0,41, ¢ = % — 6 sikistirma etkisi
altinda 0,04 eV olarak hesaplandi. (n — m) = 3q + 1 grubundaki zigzag TDKNT'ler
Uzerine uygulanan sikistirma gerinimine bagli olarak yari iletken — metal gecisi

yapmaktadir (Sekil 5.44).

(n—m) =3q +2 grubunda bulunan (20,0) zigzag TDKNT'nin, € =0 denge
durumunda Fermi enerijisi seviyesi civarinda hesaplanan enerji bant araligi 0,34 eV
degerindedir. Denge durumunda (20,0) zigzag TDKNT vyari iletken davranis gosterirken,
Uzerine uygulanan gerinime bagli olarak enerji bant araligi degismektedir. € = %6
germe etkisi altinda enerji bant araligi 0,03 eV degerindeyken, € = % — 5 sikistirma
etkisinde 0,46 eV degerindedir. (20,0) zigzag TDKNT Uzerine uygulanan germe etkisi ile
enerji bant araliginin azaldigi, sikistirma gerinimine bagli olarak da enerji bant araliginin
arttigr goruldi. (n —m) = 3q + 2 grubundaki zigzag TDKNT’ler Uzerine uygulanan

germe gerinimine bagli olarak yari iletken — metal gecisi yapmaktadir (Sekil 5.44).

(n—m)=3q, (n—m)=3q+1 ve (n—m) =3q+ 2 grubundaki (18,0), (19,0),
(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklik degerinde BADF, BUDF, RDF ve AKS
gibi fiziksel 6zellikleri gerinime bagl olarak incelendi. Altigen 6rgilideki karbon atomlari
arasindaki ag1 120°dir. 300K sicaklikta denge durumunda (¢ = 0) (18,0), (19,0), (20,0)
ve (22,0) TDKNT'ler icin altigen 6rglideki bag acisi dagihm fonksiyonu 119.4° acida
keskin bir tepe noktasi verdi. Cizelge 5. 2’de secilen zigzag TDKNT'lerin sirasiyla denge,
%6 germe ve %6 sikistirma degerlerinde bag acilarinin degerleri verilmistir.

Cizelge 5. 2 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) TDKNT’lerin 300K de farkh gerinim
degerlerinde bag acilari

(18,0) (19,0) (20,0) (22,0)

£= %0 119.4° 119.4° 119.4° 119.4°
£= %6 121.8°— 113.4° 121.8°—113.4° 123°—113.4° 124.2°—112.4°

E=%—-6  117.0°— 125.4° 117.0°—124.2° 117.0°—125.4° 118.2°
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TDKNT (Uzerine uygulanan pozitif gerinim ile referans karbon atomu ile bag yapan
karbon atomlari arasindaki Uc¢ acidan ikisi 120°den buyik degerler alirken diger aci
120°den kicuk deger almaktadir (Sekil 5.45). Sekil 5.46’dan gorildUgu Uzere, %6
gerinim ile bag acisi dagilim fonksiyonu saga dogru kayarken (120°'den biyiik deger
alirken), 120°’den kiictik olusan acilar icinde bir kirrnim olusmaktadir. Benzer sekilde,
uygulanan sikistirma gerinimiyle referans karbon atomu ile bag yapan karbon atomlari
arasindaki (¢ agidan ikisi 120°’den kiiguk deger alirken diger aci 120°'den biiylik deger
almaktadir (Sekil 5.45). %-6 gerinim ile bag acisi dagihm fonksiyonu sola dogru
kayarken (120°den kicuk deger alirken), 120°°den bilyik olusan acilar icinde bir
kirinim olusmaktadir [63-64].

Sekil 5. 45 (a) Germe, (b) Sikistirma etkisi ile Zigzag TDKNT’lerin bag- acilarindaki
degisim

(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin bag - uzunlugu dagilim
fonksiyonlarinin gerinime gore degisimi incelendiginde, germe etkisi altinda
TDKNT’lerin  bag-acisi dagihm fonksiyonlari artarken, sikistirma etkisi altinda
azalmaktadir. Secilen zigzag TDKNT’lerin germe — sikistirma etkisine bagli olarak birinci,
ikinci ve Uclinci komsu mesafeleri degismektedir. Germe — sikistirma etkisi altindaki
TDKNT’lerin atomik koordinasyon sayisinin gerinime baglh degisimi incelendiginde,

300K sicakhkta, atomlarin komsu atomlarla (¢ bag vyaptigi gorilmektedir.
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Sekil 5.46 (n —m) = 3q, (n —m) = 3q + 1 ve (n — m) = 3q + 2 grubundaki Zigzag TDKNT’lerin bag-acisi dagilim fonksiyonlarinin gerinime

gore degisimi
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5.1.2 0.1K, 900K, 1200K ve 1500K Sicakliklarda Germe — Sikistirma Etkisi Altinda Tek

Duvarh Karbon Nanotiiplerin Elektronik Yapilan

Kiralitelerine bagh olarak TDKNT’lerin mekanik ve elektronik Ozellikleri sicaklik ve
gerinimle degismektedir [65-67]. Doktora tezimde, yarigaplari 7.05 — 8.62A araliginda
(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin germe — sikistirma etkisi altinda
elektronik yapilari 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicakliklarinda g¢alisildi. Diisiik — yliksek
sicaklik similasyon ¢alismalarinda elektronik sicaklik kgT = 0,025 eV olarak alinmistir.
0.1K sicakhktaki, atom basina toplam enerjinin ve Fermi enerjisinin gerinime bagl

degisim grafikleri EK-B’de verildi.

5.1.2.1 (18,0) Zigzag Tek Duvarl Karbon Nanotiipiin Elektronik Yapisi

(n —m) = 3q grubundaki (18,0) zigzag TDKNT’nin germe — sikistirma calismalari
sicakhiga bagl olarak, TDKNT’nin yapisal kararliligi bozulana kadar ¢alisildi. Similasyon
calismalarinda (18,0) zigzag TDKNT calisilan her sicaklikta dengeleme islemi 3000MD
adimda ve At = 1fs degerinde yapildi. Denge durumundaki TDKNT Uzerine 2000 MD

adim gerinim uygulandi.

Sekil 5.47'de (18,0) zigzag TDKNT’nin 900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde atom
basina toplam enerjisinin gerinime bagh olarak degisimi gosterilmistir. Sekildeki
“negatif” gerinim degerleri eksenel sikistirmayi gosterirken “pozitif” gerinim degerleri
de eksenel germeyi gostermektedir. Buna gore, uygulanan gerinim degerlerine bagli
olarak atom basina toplam enerji artmaktadir. (18,0) zigzag TDKNT, %9 sikistirma ile %9
germe araliginda elastik davranis sergilemektedir. Yiksek gerinim degerlerinde yapisal
kararhlik bozulmaktadir. Sekil 5.47’de yapisal kararliigin bozuldugu durumlar Bolim

5.4'de detayl olarak verilecektir.

900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde (18,0) zigzag TDKNT’nin uygulanan gerinim
degerlerine bagh olarak Fermi enerjisindeki degisim Sekil 5.48de gosterilmistir. Sekil
5.48'de uygulanan gerinime bagh olarak Fermi enerjisi arttigi, sicakliga bagh olarak

Fermi enerjisinin azaldig1 gorilmektedir.
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Sekil 5. 47 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda atom basina
toplam enerijisinin gerinime bagl degisimi
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Sekil 5. 48 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda Fermi enerjisinin
gerinime bagh degisimi
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Sekil 5.49’da (18,0) zigzag TDKNT’nin calisilan sicaklik degerlerinde germe — sikistirma
etkisi altinda enerji bant araliginin degisimi gorilmektedir. € = 0 denge durumunda
Fermi enerji seviyesi civarinda hesaplanan enerji bant araligina gére (n —m) = 3q
grubundaki (18,0) zigzag TDKNT 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicaklk degerlerinde metalik
davranis gostermektedir. 0.1K sicaklik degerinde, € = %5 germe etkisi altinda enerji
bant araligi 0,24eV degerinde, € = %5 sikistirma etkisi altinda enerji bant araligi 0,1 eV
degerindedir (Sekil 5.49). (18,0) zigzag TDKNT’nin (zerine uygulanan germe ve

stkistirmaya bagli olarak enerji bant araliginin arttigi gérilmektedir.

900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde de uygulanan gerinime bagh olarak ener;ji
bant araliginin arttigi gorilmektedir. 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde

uygulanan gerinime baglh olarak metal — yari iletken gecisleri gerceklesmektedir.
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Sekil 5. 49 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 0.1K - 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda enerji bant
arahiginin gerinime bagli degisimi
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5.1.2.2 (19,0) - (22,0) Zigzag Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Elektronik Yapisi

(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde 1fs
molekiler dinamik adim zamani igin 3000 MD adim siresince denge durumunda kararh
enerji seviyesinde salinim yapmaktadirlar. Elektronik yapi c¢alismalarinin yapildigi

sicaklik degerlerinde yapisal kararhlik korunmaktadir.

Germe — sikistirma calismalari 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicakliklarinda (19,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’ler Uzerine %1’den %23’e kadar germe, %1'den %9 kadar sikistirma

uygulanarak gergeklestirildi.

Sekil 5.50 ve 5.51’de sirasiyla (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 900, 1200 ve 1500K
sicaklik degerlerinde atom basina toplam enerjinin gerinime bagh olarak degisimi
gosterilmistir. Uygulanan gerinime bagl olarak atom basina toplam enerji artmaktadir.
Grafiklerde, “pozitif” gerinim degerleri eksenel germeyi gostermektedir. Atom basina
toplam enerjinin gerinimle degisim grafiklerinde %15 germe degerinden sonra yapisal

kararhlik bozulmaktadir. Bu kisim Bolim 5.4’de ayrintili bir sekilde incelenecektir.

Sekil 5.52 ve 5.53'de (n —m) = 3q + 1 grubundaki (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin
900, 1200 ve 1500K yuksek sicaklik degerlerinde uygulanan gerinime bagli olarak Fermi
enerjisindeki degisim gosterilmistir. Sicakliga bagli olarak Fermi enerjisinin azaldig

gortlmektedir.
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Sekil 5. 50 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicaklikta atom basina toplam
enerjisinin gerinime bagli degisimi
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Sekil 5. 51 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicaklikta atom basina toplam
enerjisinin gerinime bagh degisimi
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Sekil 5. 52 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda Fermi enerjisinin
gerinime bagh degisimi
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Sekil 5. 53 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda Fermi enerjisinin
gerinime bagh degisimi
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Sekil 5.54 ve 5.55’de sirasiyla (n —m) = 3q + 1 grubundaki (19,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin 0.1K - 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda enerji bant araliginin gerinime
bagh degisimi gorilmektedir. (19,0) zigzag TDKNT’nin, € = 0 denge durumunda, 0.1,
900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde enerji bant araliklari sirasiyla 0,39, 0,3, 0,27
ve 0,23 eV degerlerindedir. Denge durumunda (19,0) zigzag TDKNT vyari iletken
davranis gdstermektedir. Uzerine uygulanan pozitif gerinimle enerji bant araliginin
arttigr gorilmektedir (Sekil 5.54). 0.1K sicaklik degerinde, € = %3 germe etkisi altinda
enerji bant aralik degeri 0,54 eV olurken, € = %5 sikistirma etkisi altinda enerji bant
arahgr 0.12 eV degerine azalmaktadir. (19,0) zigzag TDKNT Uizerine uygulanan 900,
1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde karbon nanotlip Uzerine uygulanan pozitif
gerinimle enerji bant araliginin arttigi, negatif gerinimle enerji bant araliginin azaldig

gorulmastir.

(n—m) =3q + 1 grubuna diger bir 6rnek (22,0) zigzag TDKNT’dir. (22,0) zigzag
TDKNT’nin 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde denge durumunda enerji bant
araliklari sirasiyla 0,35, 0,25, 0,19 ve 0,16 eV degerlerindedir. TDKNT Uzerine uygulanan
gerinime bagl olarak enerji bant araliginin degistigi gézlenmistir (Sekil 5.55). Ornek
olarak, 900K sicakliginda € = %4 germe etkisi altinda (22,0) zigzag TDKNT’nin enerji
bant aralik degerinin artarak 0,29 eV degerinde oldugu, € = %6 sikistirma etkisi altinda
bu degerin 0,06 eV oldugu hesaplanmistir. Calisilan diger sicakliklarda da (0.1, 1200 ve
1500K) enerji bant araliginin pozitif gerinimle arttigl, negatif gerinimle de azaldigi tespit
edilmistir. Buna goére, (n — m) = 3q + 1 grubundaki her iki TDKNT icin gerinime bagh

olarak negatif gerinim degerlerinde yari iletken — metal gecisleri gézlenmektedir.
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Sekil 5. 54 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 0.1K - 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda enerji bant
araliginin gerinime baglh degisimi
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Sekil 5. 55 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 0.1K - 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda enerji bant
araliginin gerinime bagli degisimi
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5.1.2.3 (20,0) Zigzag Tek Duvarh Karbon Nanotiipiin Elektronik Yapisi

(n —m) = 3q + 2 grubundaki (20,0) zigzag TDKNT’nin germe — sikistirma galismalari
0.1, 900, 1200 ve 1500K sicakliklarinda simile edildi. Similasyon ¢alismalarinda her
sicaklikta dengeleme islemi 3000MD adimda ve At = 1fs degerinde yapildi. Elektronik
yap! calismalari yapisal kararliigin korundugu bdlgelerde gergeklestirildi. Yiksek
sicakliklarda, germe — sikistirma calismalari %1’den %23’e kadar germe, %1'den %9

kadar sikistirma uygulanarak gergeklestirildi.

Sekil 5.56’da (20,0) zigzag TDKNT’nin 900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde atom
basina toplam enerjinin gerinime bagh olarak degisimi gosterilmistir. Atom basina
toplam enerji uygulanan gerinime bagh olarak arttigi gorilmektedir. Grafiklerde,
“pozitif” gerinim degerleri eksenel germeyi gostermektedir. Atom basina toplam
enerjinin gerinimle degisim grafiklerinde %12 germe degerinden sonra yapisal kararlilik

bozulmaktadir. Bu kisim Bolim 5.4’de ayrintili bir sekilde incelenecektir.

(n —m) = 3q + 2 grubundaki (20,0) zigzag TDKNT’nin 900, 1200 ve 1500K yiiksek
sicaklik degerlerinde uygulanan gerinime bagl olarak Fermi enerjisindeki degisim

gosterilmistir. Sicakliga bagl olarak Fermi enerjisinin azaldigi gortlmektedir (Sekil

5.57).
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Sekil 5. 56 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicaklikta atom basina toplam
enerijisinin gerinime bagl degisimi
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Sekil 5. 57 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda Fermi enerjisinin
gerinime bagh degisimi
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Sekil 5. 58 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 0.1K — 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda eneriji
bant araliginin gerinime bagh degisimi

(20,0) zigzag TDKNT’nin 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicakliklarda enerji bant araliginin
gerinime bagh degisimi Sekil 5.58’de gorilmektedir. (n —m) = 3q + 2 grubundaki
(20,0) zigzag TDKNT, &€ = 0 denge durumunda 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicakliklarinda
sirasiyla 0,34, 0,29, 0,23 ve 0,2 eV degerinde enerji bant araligina sahiptir. Calisilan
sicakliklarda, € = 0 denge durumunda yari iletken davranis sergilemektedir. Uygulanan
negatif gerinimle enerji bant araligi artarken, pozitif gerinimle enerji bant aralig
azalmaktadir (Sekil 5.58). 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde € = 6 germe
etkisinde (20,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant araligi sirasiyla 0,04, 0,01, 0,03 ve 0,06 eV
degerindedir. Buna gore, (n — m) = 3q + 2 grubundaki (20,0) zigzag TDKNT (zerine
uygulanan gerinime bagh olarak pozitif gerinim degerlerinde yari iletken — metal

gecisleri gbzlenmektedir.
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5.1.2.4 Sonuglar

Doktora tez calismalarimda 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicakhiginda germe — sikistirma
etkisi altnda (n—m) =3q,(n—m) =3q+1ve(n—m) =3q+2 grubundaki
zigzag TDKNT’lerden sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin
elektronik ozellikleri incelendi. Similasyon calismalarinda (n,0) zigzag TDKNT'lere
gerinim degeri tlip ekseni dogrultusunda uygulandi. Calismalarin yapildigi sicaklik ve
gerinim degerlerinde yapisal kararliik korunmaktadir. 3000 MD adim dengelenen
TDKNT’ler tzerine 2000 MD adim olacak sekilde %1’den %23’e kadar germe, %1’den
%9’a kadar da sikistirma islemi uygulandi. (n, 0) zigzag TDKNT’lerin 0.1, 900, 1200 ve
1500K sicakhk degerlerinde denge durumlarindaki toplam enerjilerinin molekiler
dinamik adima gore degisimi ve atom basina toplam enerjinin gerinime bagli degisimi
incelendi. Her bir sicaklik ve gerinim degerinde Fermi enerji seviyeleri hesaplandi.
Fermi enerjisi civarinda durum vyogunluklan grafikleri olusturuldu. Bu grafikler
yardimiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 0.1, 900, 1200 ve 1500K
sicakliklarinda enerji bant araliklari hesaplandi. Cizelge 5.3’de (18,0), (19,0), (20,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT’lerin € = 0 denge durumunda 0.1, 300, 900, 1200 ve 1500K
sicaklik degerlerinde Fermi enerjisindeki degisim gosterilmistir.

Cizelge 5. 3 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) TDKNT’lerin denge durumunda 0.1, 300, 900,
1200 ve 1500K sicaklhk degerlerinde Fermi enerjisindeki degisim

. Efermi

0.1K 300K 900K 1200K 1500K
(18,0) 3,72384 3,71467 3,69665 3,68525 3,67957
(19,0) 3,71476 3,71504 3,69722 3,69223 3,68406
(20,0) 3,70754 3,71855 3,70180 3,69257 3,67852
(22,0) 3,71885 3,71520 3,69594 3,68740 3,67638
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(n —m) = 3q grubundaki (18,0) zigzag TDKNT, £ = 0 denge durumunda Fermi enerji
seviyesi civarinda hesaplanan enerji bant araligina goére 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicaklik
degerlerinde metalik davranis gostermektedir. 0.1K sicaklik degerinde, € = %5 germe
etkisi altinda enerji bant aralig 0,24eV degerinde, € = %5 sikistirma etkisi altinda
enerji bant araligi 0,1 eV degerindedir. Uygulanan gerinime bagh olarak tiim sicaklik
degerlerinde enerji bant araliginin arttigi gortilmekte ve metal — yari iletken gecisleri

meydana gelmektedir (Sekil 5.59).

(n—m) =3q +1 grubundaki (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNTler, € =0 denge
durumunda Fermi enerji civarinda hesaplanan enerji bant araligina gore yari iletken
davranis gostermektedir. (19,0) zigzag TDKNT’'nin, € = 0 denge durumunda, 0.1, 900,
1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde enerji bant araliklari sirasiyla 0,39, 0,3, 0,27 ve
0,23 eV degerlerindedir. Diger taraftan, (22,0) zigzag TDKNT'nin 0.1, 900, 1200 ve
1500K sicaklik degerlerinde denge durumunda enerji bant araliklari sirasiyla 0,35, 0,25,
0,19 ve 0,16 eV degerlerindedir. (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT (zerine uygulanan
eksenel gerinime bagli olarak her iki zigzag TDKNT'de ortak elektronik davranis
gostermektedir. Calisilan sicaklik degerlerinde (0.1, 900, 1200 ve 1500K) enerji bant
araliginin pozitif gerinimle arttigi, negatif gerinimle azalarak yari iletken — metal

gecislerinin meydana geldigi gbzlendi (Sekil 5.59).

(n —m) = 3q + 2 grubundaki (22,0) zigzag TDKNT, € = 0 denge durumunda Fermi
enerji civarinda hesaplanan enerji bant araligina gore vyari iletken davranis
gostermektedir. € = 0 denge durumunda 0.1, 900, 1200 ve 1500K sicakliklarinda
sirasiyla 0,34, 0,29, 0,23 ve 0,2 eV degerinde enerji bant araligina sahiptir. Uygulanan
negatif gerinimle enerji bant araligi artarken, pozitif gerinimle enerji bant aralig
azalarak yarn iletken — metal gegislerinin meydana geldigi gozlendi (Sekil 5.59).
Calismalarin yapildigi dusiik — yiksek sicakliklarda (0.1, 900, 1200 ve 1500K)
TDKNT’lerin enerji bant araligi degerleri sicakliga bagli olarak azalmaktadir. Sicakligin,
(m—-m)=3q, (n—m)=3q+1 ve (n—-m)=3q+2 grubundaki zigzag
TDKNT’lerin germe — sikistirma etkisi altindaki genel davranisini etkilemedigi goruldi.
Bu davranis disik — yiksek sicakliklarda germe — sikistirma etkisi altindaki zigzag
TDKNT’lerin enerji bant araligindaki degisimin dnceden 6ngurilebilir olmasi agisindan
onem tasimaktadir.
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Sekil 5. 59 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 0.1K — 900K — 1200K - 1500K sicakliklarda enerji bant araliklarinin gerinime bagl
degisimi
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5.2 Farkh Boylardaki Zigzag Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Elektronik Yapilari

TDKNT’lerin gunimiiz teknolojisinde hedeflenen ve/veya kullanimda (hidrojen
depolama, strain sensor, biyosensor, uzay arastirmalari vs.) olan bir dizi kullanim alani
mevcuttur [68-70]. Ultra uzun TKDNT'lerin elektriksel 6zellikleri farkli deneysel gruplar
tarafindan calisiimaktadir [71-76]. Karbon nanotiplerin hafif, yiksek mukavvemetli
kullanimlarina ek olarak, yeni uzun metalik karbon nanotiplerin nano-6lgekli
elektromekanik sistemlerde kullaniimasi hedeflenmektedir [77-83]. Ornegin; mikro-
elektrik motorlar, nano-0Olgekli diyotlar ve mikro-elektronik cihazlar icin nano iletken
kablo yapimi. Uzun metalik karbon nanotipler, biyo-kimyasal sensor olusturmak icin
kullanilirken, diger KNT’ler sinyal iletiminde iletken malzeme olarak kullanilmaktadir.
KNT’lerin diger kullanim alanlari arasinda nano-elektronik uygulamalar (iletken ve
yalitkan malzeme olarak ) yer almaktadir. Ornegin; elektronik 6zellikleri farkh olan iki

KNT birlestirilerek nano-olcekli diyotlar olusturulmaktadir [84-90].

Simulasyon g¢alismalarimda TDKNT’lerin boyunu, katman sayisi (nlayer) parametresi
belirlemektedir. Doktora tezimde, nanokusaklar (nlayer = 5), katman sayisi 8, 20 ve
80 olan zigzag TDKNT’ler calisildi. Calismada simile edilen zigzag TDKNT’lerin boylari
4,26 A’dan 83,78A’a, atom sayilari da 90’dan 1760’a kadar degismektedir. (18,0),
(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicakliginda denge durumlarindaki

ortalama boylari ve atom sayilari Cizelge 5.4’de gosterilmistir.

Galisma da oncelikle segilen zigzag TDKNT’lerin ortalama enerjilerinin katman sayisina
gore degisimine bakilmis, ardindan TDKNT’lerin boyunun enerji bant araligina etkisi
incelenmistir. Farkli boylardaki zigzag TDKNT’lerin elektronik 06zellikleri 300K
sicakhiginda ¢alisiimistir. Bu ¢alismada (n, 0) zigzag TDKNT’lerden (18,0), (19,0), (20,0)

ve (22,0) zigzag TDKNT’ler incelenmistir.
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Cizelge 5. 4 300K sicaklikta (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNTlerin fiziksel
ozellikleri

(18, 0) (19, 0) (20,0) (22,0)

1= 300K I(A) N I(A) N I(A) N 1(A) N

Nanokusak 4,26 90 4,26 95 4,26 100 4,26 110

8 layer 7,1 144 7,1 152 7,1 160 7,1 176
20 layer 19,88 360 19,88 380 19,88 400 19,88 440
80 layer 83,78 1440 83,78 1520 83,78 1600 83,78 1760

Sekil 5.60’da sirasiyla 300K sicakliginda nanokusak, 8, 20 ve 80 katmandan olusan
(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 3000 MD adimdaki ortalama
enerjilerindeki degisim gorilmektedir. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin
nanokusak yapilari 300K sicaklikta sirasiyla -7,87288, -7,89972, -7,75096 ve -7,89896
eV ortalama enerjilerinde salinim yapmaktadir. Calisilan zigzag TDKNT’lerin boyu
arttikga salinim yaptiklari ortalama enerji degerleri artmaktadir. Cizelge 5.5’de 300K

sicaklikta zigzag TDKNT’lerin katman sayisina gére ortalama enerjileri gérilmektedir.

Cizelge 5. 5 300K sicaklikta Zigzag TDKNT’lerin katman sayisina gore ortalama enerijileri

E,:(eV/Atom)
(n,m)
Nanokusak 8 Katman 20 Katman 80 Katman
(18,0) —7,87288 —8,25663 —8,28895 —8,32229
(19,0) —7,89972 —8,25924 —8,29277 —8,32611
(20,0) —7,75096 —8,26128 —8,29582 —8,32916
(22,0) —7,89896 —8,26838 —8,30136 —8,33470
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Sekil 5. 60 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta 5 — 8 — 20 ve 80 katman sayisinda enerjilerindeki degisim
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da degisen (18,0),

gin

(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag nanokusak TDKNT’lerin 300K’deki simuilasyon goriintileri

9

, 7.45, 7.84 ve 8.62 A ara

Sekil 5.61(a)’'da yaricaplari sirasiyla 7.05

gorilmektedir. Sekil 5.61(b)-(c)’de ayni tiiplerin 8 ve 20 katman similasyon gorintileri

gorilmektedir. Ek-C kisminda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 80

katman similasyon goruntuleri verilmistir.

(a)

(22,0)

(20,0)

(19,0)

(18,0)

yesnyouepn

ueuwyle)| 8

(b)

(22,0)

(20,0)

(19,0)

(18,0)

uewye) 07

(c)

(22,0)

(20,0)

(19,0)

(18,0)

Sekil 5. 61 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta nanokusak,

8 ve 20 katman similasyon goriintileri
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Cizelge 5. 6 300K sicaklikta (18,0), (19,0, (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin katman
sayisina gore Fermi enerjilerindeki degisim

Eg
T = 300K
(18,0) (19,0) (20,0) (22,0)
Nanokusak 3,28096 3,35188 3,34293 3,30842
8 Katman 3,72449 3,72785 3,73087 3,72761
20 Katman 3,71467 3,71504 3,71855 3,71520
80 Katman 3,70176 3,70163 3,70545 3,70199

Sekil 5.62’de (18,0) zigzag TDKNT'nin 300K sicaklik degerinde katman sayisina bagl
olarak elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi cizilmistir. Sekildeki kesikli gizgi
Fermi enerji seviyesini (Ef) gostermektedir. Fermi enerji seviyesi sifir noktasina
getirilerek grafikler olusturulmustur. Cizelge 5.6’da 300K sicaklikta (18,0), (19,0), (20,0)
ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin katman sayisina gore Fermi enerjilerindeki degisim
verilmistir. (18,0) zigzag nanokusak ve 8 katman (18,0) zigzag TDKNT’nin Fermi enerjisi
civarindaki durum yogunlugu grafiklerinden enerji bant araliklari 0,01 eV olarak
hesaplandi. Benzer sekilde, (18,0) zigzag TDKNT’nin Fermi enerjisi civarindaki
elektronik durum yogunlugu grafiklerinden 20 ve 80 katmanli TDKNT’lerin enerji bant
araligi (E;) degerleri hesaplandi. Buna gore (18,0) zigzag TDKNT’nin sirasiyla 20 ve 80

katmandaki enerji bant araliklari 0,01 eV degerindedir.

Sekil 5.63'deki histogram grafiklerinden, (19,0) zigzag nanokusak ve 8 katman (19,0)
zigzag TDKNT'nin enerji bant araliklari sirasiyla 0,04 ve 0,13 eV olarak hesaplandi.
TDKNT’nin boyu 20 ve 80 katman oldugunda (19,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant araligi
degerleri sirasiyla 0,34 ve 0,36 eV degerindedir. Sekil 5.64’deki histogram
grafiklerinden, (20,0) zigzag TDKNT’nin nanokusak ve 8 katmandaki enerji bant
araliklari sirasiyla 0,02 ve 0,15 eV degerinde oldugu, 20 ve 80 katmandaki enerji bant
arahgr degerlerinin de sirasiyla 0,34, 0,35 eV oldugu hesaplandi. (22,0) zigzag
TDKNT’nin 300K sicaklik degerinde histogram grafiklerinden nanokusak ve 8 katman
icin enerji bant araliginin 0,02 ve 0,14 degerinde oldugu hesaplandi. (22,0) zigzag
TDKNT’nin 20 ve 80 katmandaki enerji bant aralig sirasiyla 0,27 ve 0,28 eV degerinde
oldugu hesaplandi (Sekil 5.65).
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Sekil 5. 62 (18,0) zigzag TDKNT’nin katman sayisina bagl olarak elektronik durum
yogunlugundaki degisim
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Sekil 5. 63 (19,0) zigzag TDKNT’nin katman sayisina bagl olarak elektronik durum
yogunlugundaki degisim
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5.2.1 Sonuglar

iletken ve yiiksek mukavemetli kompozitler, enerji depolama ve enerji dénisim
cihazlari, sensorler, alan emisyon ekranlari, radyasyon kaynaklari, hidrojen depolama
ortami, nanometre 6lgekli yari iletken cihazlar ve problar dahil olmak Ulzere bir ¢ok
potansiyel uygulamalar karbon nanotipler icin onerilmektedir. Karbon nanotiplerin
farkli Gretim yontemleriyle cesitli boylarda lretilmesi hedeflenmektedir. Son vyillarda
karbon nanotiplerin boylar lizerine deneysel ¢alismalar giderek artmaktadir [83, 91-
96]. Similasyon ¢alismalarimda TDKNT’lerin boyunu katman sayisi (nlayer)
belirlemektedir. Buna gore, yaricaplari 7.05 ile 8.62 A arasinda degisen (18,0), (19,0),
(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin, nlayer parametresine bagli olarak elektronik
ozellikleri incelendi. Simiilasyon ¢alismalarinda zigzag TDKNT’ler 300K sicakliginda 3000
MD adim siresince simiile edilerek, karbon nanotiiplerin boyunun eneriji bant araligina
etkisi incelendi. Calisilan nanokusaklar (5 katmanli) ve 8-20 ve 80 katmanl zigzag
TDKNT’lerin similasyon gorintileri verildi. Yapilan calismalarda calisilan zigzag
TDKNT’ler yapisal kararliliklarini korumaktadir. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
nanokusaklarla, 8 — 20 ve 80 katmandan olusan zigzag TDKNT’lerin ortalama
enerjilerindeki degisim hesaplandi. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin
Fermi enerji seviyeleri belirlendi. Calisilan zigzag TDKNT’lerin katman sayilarina bagh
olarak eDOS grafikleri cizildi. Fermi enerjisi civarinda eDOS grafiklerinden her bir
katman sayisinda zigzag TDKNT’lerin E; degerleri hesaplandi (Cizelge 5.7). Ornek
olarak; (19,0) zigzag TDKNT’nin sirasiyla nanokusak, 8, 20 ve 80 katmandaki enerji bant
araliklani 0,04, 0,13, 0,34 ve 0,36 eV degerindedir. (19,0) zigzag TDKNT’nin katman
sayisina bagh olarak elektronik durum yogunlugundaki degisime bakildiginda, 20-80
katmanda enerji bant araliginda 0,02 eV’lik degisim gozlenirken, nanokusak (19,0)
zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin, 8 katmanh (19,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant

araligina kiyasla daha dustik seviyede oldugu gozlendi.
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Cizelge 5. 7 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) TDKNT’lerin 300K sicaklikta enerji bant

T = 300K

(18,0)
(19,0)
(20,0)
(22,0)

araliginin TDKNT’nin boyuna gore degisimi

Nanokusak 8 Katman

0,01
0,04
0,02
0,02

20 Katman 80 Katman

E, (eV)
0,01 0,01
0,13 0,34
0,15 0,34
0,14 0,27

0,01
0,36
0,35
0,28
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5.3 Diisiik - Yiiksek Sicakliklarda Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Fiziksel ve
Elektronik Ozellikleri

TDKNT’ler kullanildiklari elektronik devrelerde ani olarak yerel sicakhk artislarina
ugramaktadir. Sicaklik, TDKNT’lerin yapisal kararhiligini, mekanik, fiziksel ve elektronik
ozelliklerini etkilediginden nanotlplere dayali kompozitlerin performanslari agisindan
kritik bir parametredir. Bu ylzden TDKNTlerin diisik — yuksek sicakliklardaki
davranislarinin incelenmesi 6nem kazanmaktadir. Nano-boyutlu malzemelerin {iretimi,
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin laboratuvarda deneysel incelenmesi zor ve pahall

oldugundan bilgisayar similasyonu ile tasarimlari ve incelenmeleri dnemlidir.

Doktora tezimde, vyaricaplari sirasiyla, 7.05, 7.45, 7.84 ve 8.62 A olan (18,0), (19,0),
(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin diisik — yilksek sicakliklarda fiziksel (bag-agisi
dagilim fonksiyonu (BADF), bag-uzunlugu dagihm fonksiyonu (BUDF), radyal dagihm
fonksiyonu (RDF), atomik koordinasyon sayisi (AKS)) ve elektronik 6zellikleri (Fermi
enerji seviyesi (Er), elektronik durum yogunluklari (eDOS), enerji bant araliklari (Eg))
sicakhiga bagli olarak N-Mertebe Siki-Bag Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi
kullanilarak incelendi. Simiilasyon c¢alismalarinda TDKNT’lerin boyunu belirleyen
katman sayisi 20 olarak belirlendi. Buna gore (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin atom sayilari sirasiyla 360, 380, 400 ve 440'tir.

Literatlirde dusik — vyuksek sicakliklarda zigzag TDKNT’lerin sistematik olarak
cahsiimadigl, calisilan TDKNT'lerinde sadece kiglk vyaricap araligina sahip
TDKNT’lerden segildigi literatiir ¢alismalarinda gorilmektedir [20]. Similasyon
calismalarinda, buylk yaricap araligina sahip TDKNT’lerin literatiirde ¢alisilamamasinin
temel nedeni, atom sayilarinin fazla olmasi ve bu nedenle similasyon siirelerinin uzun
olmasidir. Similasyon calismalarinda 7-9 A vyaricapa sahip (n,0) zigzag TDKNT'ler
simiule edilmistir (Sekil 5.66). Diger bir calisma zorluguda sicaklik degisimini
incelemenin zorlugudur. N-Mertebe SBMD simiilasyon yéntemi, similasyon zamaninin
sistemdeki atom sayisi (N) ile dogru orantili olarak degismesi, similasyonlarin gergek
uzayda yapiliyor olmasi ve simtlasyon yonteminin distk — yliksek sicaklik calismalarina

elverisli olmasi nedeniyle bu zorluklari ortadan kaldiran 6nemli bir ydntemdir.
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Sekil 5. 66 (n,0) Zigzag TDKNT’lerin yaricaplarinin karsilastiriimasi

Similasyon galismalarinda, periyodik sinir kosullari KNT ekseni (z — ekseni) boyunca
uygulanmistir. Duslik — yliksek sicaklik ¢alismalarinda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lerin similasyonlari, molekiler adim zamani At = 1fs alinarak 3000 MD
adim boyunca yapildi. Similasyon siresince (3ps) calisilan her TDKNT nin yapisal

kararlihg korunmaktadir.

Dusuk sicaklik galismalari, 0.1K'den 20K’lik sicakhk artisiyla oda sicakligina kadar
(yaklasik olarak 300K’e kadar) sistematik olarak ¢ahsildi. Yiiksek sicaklik calismalari, oda
sicakhgindan (300K’den) 300K’hk artiglarla yapisal kararliigin bozuldugu sicakhk
degerine kadar calisildi (Cizelge 5.8). Disuk — yiksek sicaklik similasyonlarinda, 1sitma
stireglerinde elektronik sicakhk (kgT) degeri c¢alisilan sicaklik degerine gore

hesaplanmistir. Ornegin; 300K sicaklik degerinde kzT = 0,025 eV alinmustir.
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Cizelge 5. 8 Calisan diisik — ylksek sicaklik araliklar

Diisiik Sicaklik Calismalar (T(K)) Yiiksek Sicaklik Calismalar (T (K))
0.1 100 200 300 1800
20 120 220 600 2100
40 140 240 900 2400
60 160 260 1200 2700
80 180 280 1500 3000

TDKNT’lerin &zellikleri, simetri 6zelliklerini belirleyen kiral vektorine (Eh = (n,m))

bagh olarak degismektedir. Zigzag TDKNTler 5h:(n,0) notasyonu ile verilir.

TDKNT’ler n ve m indislerine bagli olarak;

i. (m—m)=3q
i. (n—-m)=3q+1
iii. (m—m)=3q+2

Ug grupta toplanmistir. (n — m) = 3q grubundaki zigzag TDKNT’ler metalik yari iletken
davranig gosterirken, (n—m) =3q+ 1 ve (n—m) =3q + 2 grubundaki zigzag
TDKNT’ler yari iletken davranis gosterirler. Doktora tezimde distk — yuksek sicaklik
calismalarinda calistigim (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'ler bu 6zellik g6z

onilinde bulundurularak segilmistir (Cizelge 5. 9).

Cizelge 5. 9 Zigzag TDKNT’lerin gruplandiriimasi

(n—m) = 3q (n—-m)=3q+1 (n—m)=3q+2

(n,0) (18,0) (19,0), (22,0) (20,0)

Similasyon calismalarinda her bir molekiler dinamik adimda calisilan TDKNT
atomlarinin konum ve hizlari hesaplanarak kinetik enerji hesabi yapilir. N adim sayisi,

v;(t,) sistemdeki atomum hizi olmak lizere zamana gore ortalama kinetik enerji;
C 1
m
(KEi) = ﬁz Uiz(tn) = <§m1712> (52)
n

hesaplanir. kg, Boltzmann sabiti olmak lzere;
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(mvd) = 2kt (53)

kinetik enerjiden sicakliga gecis yapilmis olur.

kg = 8,617332 x 107%eVK~1 olmak Uzere, 300K sicakligindaki sistemin ortalama
kinetik enerijisi;

3 3
EkBTi = 5.8,617332 x 105eVK~1.300K = 0,03878

olarak hesaplanir.

Paralel O(N) SBMD similasyon metodunda, itici potansiyel (Urep), kinetik eneriji
(Exin) ve bant yapisi enerjisi (Epg) toplam enerjiyi olusturmaktadir. Sirasiyla (18,0),
(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNTlerin 300K sicaklikta denge durumunda

Ureps Ebs, Ekin ve T'nin degisimi Sekil 5.67 — 5.70’de gésterilmistir.

Similasyonlarda, elektronik durum vyogunluklari asagidaki formdller kullanilarak

hesaplanmaktadir;

o(e )_dN(e) N(e —€)— N(¢) 5.4)

€

N sistemdeki elektron sayisi olmak lzere;

Ncell 4Nqat 4Ng¢

YOEDY Z Z H(, D)2 (5.5)

olarak hesaplanir [54].
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Sekil 5. 67 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta denge durumunda Uy¢p, Eps, Exin ve T'nin degigimi
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Sekil 5. 68 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta denge durumunda U,
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Sekil 5. 69 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta denge durumunda Uy¢p, Eps, Exin ve T’nin degigimi
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Sekil 5. 70 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklkta denge durumunda U,..y,, Eps, Exin Ve T'nin degisimi
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5.3.1 (18,0) Tek Duvarh Karbon Nanotiipiin Fiziksel ve Elektronik Ozellikleri

(18,0) zigzag TDKNT’nin disuk — yiiksek sicaklik calismalari 0.1K’den 3000K’e kadar incelendi.
Disik sicaklik calismalart 0,1K'den 20K’lik sicaklik artisiyla oda sicakligina kadar, yliksek
sicaklik calismalari ise 300K’den TDKNT’nin yapisal kararlihgl bozulana kadar 300K’lik sicaklk
artisiyla sistematik olarak calisildi. (18,0) zigzag TDKNT’nin simiilasyon gorintileri Sekil

5.71’de gosterilmistir.

T =0.1K T = 100K T = 300K T =2100K

Sekil 5. 71 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 0.1, 100, 300 ve 2100K sicaklik degerlerindeki similasyon
goruntuleri

Sekil 4.9’da sistemin 300K sicaklik degerinde, 1fs molekiler dinamik adim zamani igin 3000
MD adimi siiresince kararli enerji seviyesinde oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9'daki lineer fit,
molekiiler dinamik adim boyunca ortalama enerjiyi gostermektedir. (18,0) zigzag TDKNT
3000 MD adim boyunca ortalama -8,28895 eV degerinde salinim yapmaktadir. Disik —
yuksek sicakhklarda similasyon siresince toplam enerjideki degisim Sekil 5.72'de

gosterilmistir. Calismalarin yapildigi sicaklik degerlerinde yapisal kararlilik korunmaktadir.
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Sekil 5. 72 Simiilasyon suresince (18,0) Zigzag TDKNT’nin dislik — ylksek sicakliklarda toplam
enerjisinin degisimi
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Sekil 5. 73 (18,0) Zigzag TDKNT’nin ortalama toplam enerijisinin disiik — yiksek sicakliklardaki
degisimi
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(18,0) zigzag TDKNT’nin her bir sicaklik degerinde toplam enerjisinin ortalama degeri alinarak
atom basina ortalama toplam enerji degeri hesaplanmistir. (18,0) zigzag TDKNT icin disuk —
yuksek sicakliklarda ortalama toplama enerji degisimini gosterilmistir (Sekil 5.73). Sekilden
de gorildigl Uzere, sicaklik arttikgca atom basina diisen toplam enerji artmistir. Toplam

enerji sicakhga baglh olarak dogrusal olarak artmaktadir.

T T T T T T T T T
372 k (18,0) |
[ ]
[ ]
3,68 |- . .
[ ]
[ ]
S 364 . .
()
~L [ ]
L
3,60 | e
3,56 4
L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 600 1200 1800 2400 3000

T(K)

Sekil 5. 74 (18,0) Zigzag TDKNT’nin Fermi enerjisinin disik — yliksek sicakliklardaki degisimi

(18,0) zigzag TDKNT'nin Fermi enerji degerleri disik — yliksek sicaklik degerlerinde
sistematik olarak calisilarak olusturuldu. Sekil 5.74’de diisik — yuksek sicakliklardaki Fermi
enerjisindeki degisim goriulmektedir. 300K - 3000K yuksek sicaklik araliginda Fermi enerjisi
sicakhiga bagh olarak lineer azalmaktadir. 0.1K — 300K duigik sicaklik araliginda 6nce artan

sonra azalan bir davranis gérilmektedir.

(18,0) zigzag TDKNT icin Fermi enerji degerleri disik — yiliksek sicaklik degerleri igin
hesaplanmistir. Dlsik — yiksek sicaklik araliginda (18,0) zigzag TDKNT'nin eDOS grafikleri
cizilmistir. Fermi enerjisi civarinda eDOS grafiklerine bakilarak (18,0) zigzag TDKNT’nin enerji
bant araliklari hesaplanmistir. Sekil 5.75’de (18,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin
sicaklikla degisimi gosterilmistir. (n —m) = 3q grubundaki (18,0) zigzag TDKNT metalik
davranis sergilemektedir. (18,0) zigzag TDKNT’nin 0.1K sicakhiginda enerji bant araligi 0.02eV
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iken bu deger 300K sicakhginda 0.01eV, 1200K sicakhiginda 0.024eV degerindedir. Sicakliga
bagl olarak enerji bant araligindaki degisim incelendiginde, (18,0) zigzag TDKNT’nin eneriji
bant araliginin 0.024 — 0.008 eV araliginda degistigi goruldi.

0,03 T T T T T T T T
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Sekil 5. 75 (18,0) Zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin sicakhkla degisimi

(18,0) zigzag TDKNT’nin dlisik — yiksek sicakliklarda fiziksel oOzelliklerindeki degisim
grafiklerle incelenmistir (Sekil 5.76 — 5.79). Sekil 5.76’da (18,0) zigzag TDKNT’nin bag — agisi
dagilim fonksiyonunun sicakliga gore degisimi goriilmektedir. TDKNT’i olusturan grafin
levhanin altigen 6rgilisiindeki karbon atomlari baglar arasindaki agi 120°dir. 300K sicaklikta
denge durumunda (¢ =0) (18,00 TDKNT'nin igin altigen orglideki bag acisi dagilim
fonksiyonu 119.4° degerinde keskin bir tepe noktasi verdi. Sicaklik artisina bagh olarak
atomlar arasindaki kinetik enerjinin artmasi tepe noktasindan sapmalari meydana
getirmistir. Yiksek sicakliklarda dagilimin genisliginin arttigi gérilmektedir. Bu durum (18,0)
zigzag TDKNT’lerin yapisiyla uyumludur [97]. Yiiksek sicakliklarda bag agisi dagilim fonksiyonu
115.8° — 120.6° araliginda tepe noktalari vermektedir.
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Sekil 5.77'de (18,0) zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagihm fonksiyonunun sicakliga gore
degisimi gorilmektedir. 300K’de sicaklik degerinde bag — uzunlugu dagilim fonksiyonu
1.407A’da keskin bir tepe verdi. (18,0) zigzag TDKNT’e uygulanan sicaklik degerine gére de
bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun degisim gosterdigi, yliksek sicakliklara c¢ikildiginda

dagilimin genisliginin arttig1 gorilmektedir.

Radyal dagilim fonksiyonu TDKNT icerisindeki referans alinan bir karbon atomunun komsu
atomlarla olan mesafelerini gostermektedir. Sekil 5.78’deki radyal dagilim fonksiyonuna
bakildiginda, 300K’de atomlar arasi uzakliklara ait ilk tic tepenin, sirasiyla 1.42, 2.44 ve 2.78A
degerlerinde oldugu goriilmektedir. Bu durum (18,0) zigzag TDKNT’lerin yapisiyla uyumludur.
Uygulanan sicakliga bagh olarak atomlarin konumlarindaki degismeler nedeniyle tepe

noktalarinda degismeler gézlendi.

Sekil 5.79’da (18,0) zigzag TDKNT'nin atomik koordinasyon sayisinin sicakliga gére degisimi
gortlmektedir. Altigen orgiideki her karbon atomu komsu atomlarla (ic bag yapmaktadir.
Atomik koordinasyon sayisi, disik — ylksek sicakliklarda atomlarin komsu atomlarla l¢ bag
yaptigini gostermektedir. 2700K sicaklik degerinden itibaren yapidan atomlar kopmaya
baslamaktadir. Bu nedenle 2700 — 3000K sicaklik degerinden itibaren bazi atomlar ikili bag

yapmaya baslamislardir.
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Sekil 5. 76 (18,0) Zigzag TDKNT’nin bag — acisi dagihm fonksiyonunun sicakliga gore degisimi
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Sekil 5. 77 (18,0) Zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun sicakliga gére

degisimi
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Sekil 5. 78 (18,0) Zigzag TDKNT’nin radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga goére degisimi
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Sekil 5. 79 (18,0) Zigzag TDKNT’nin atomik koordinasyon sayisinin sicakliga gére degisimi
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(19,0) ve (22,0) Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Fiziksel ve Elektronik Ozellikleri

5.3.2

(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin sicakhk (disuk — yiliksek) calismalari 0.1K’den 3000K’e

0,1K’den 20K’lik sicaklik artisiyla oda sicakligina kadar disiik sicaklik

kadar incelendi.

¢alismalari, 300K’den TDKNT’nin yapisal kararlihigl bozulana kadar yiiksek sicaklik ¢alismalari

300K’lik sicaklik artisiyla ¢ahsildi. Sekil 5.80 ve 5.81’de (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNTlerin

cesitli sicakliklarda similasyon gorintuileri gosterilmistir.

N e

T =900K

300K

T =

100K

T =

0.1K

T =

Sekil 5. 80 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 0.1, 100, 300 ve 900K sicaklik degerlerindeki similasyon

goruntduleri

2100K
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300K
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200K

T =

T = 40K

Sekil 5. 81 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 40, 200, 300 ve 2100K sicaklik degerlerindeki simiilasyon

gorintileri
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Sekil 4.9 ve 4.10°da, (19,0) ve (22,0) TDKNT’lerin 300K sicaklik degerinde, 1fs molekiler
dinamik adim zamani i¢cin 3000 MD adimi siresince kararli enerji seviyesinde oldugu
gortlmektedir. Sekillerdeki lineer fit, molekiler dinamik adim boyunca ortalama enerjiyi
gostermektedir. Buna gore sirasiyla, (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler ortalama -8,29277 ve -
8,30136 eV degerlerinde salinim yapmaktadir. (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT lerin disik —
yuksek sicakhklarda similasyon siresince toplam enerjilerindeki degisim Sekil 5.82 ve
5.86'de gosterilmistir. Sekil 5.82 ve 5.86’da yiksek sicakliklarda (19,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin yapisinin bozuldugu durumlar Bolim 5.4 “Zigzag Tek Duvarh Karbon

Nanotiplerin Dayanikliliklar” bolimiinde anlatilacaktir.

Sekil 5.83 ve 5.87’de sirasiyla (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin, her bir sicaklik degerinde
toplam enerjisinin ortalama degeri alinarak atom basina ortalama toplam enerji degeri
hesaplanmistir. (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'ler icin disuk — yiiksek sicakliklarda ortalama
toplam enerji degisimini gosterilmistir (Sekil 5.83 — 5.87). Sekilden de gorildigu Uzere,
sicaklik artisina bagh olarak atom basina disen toplam enerji artmistir. Toplam ener;ji

sicakhga bagli olarak dogrusal olarak artmaktadir.

(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin Fermi enerji degerleri disik — yliksek sicaklik degerlerinde
sistematik olarak c¢alisilarak Sekil 5.84 ve 5.88 olusturuldu. Sirasiyla Sekil 5.84 ve 5.88'de
(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNTlerin disik — yiiksek sicakhklardaki Fermi enerjisindeki degisim
gorulmektedir. (19,0) TDKNT icin, Fermi enerijisi, distk sicakliklarda dogrusal olmayan bir
davranis sergilerken, yiksek sicakliklarda sicakliga bagh olarak dogrusal azalmaktadir. (22,0)
TDKNT icin, dislik — ylksek sicaklik araliginda Fermi enerijisi sicakliga bagh olarak dogrusal bir

sekilde azalmaktadir.

(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler icin Fermi enerji degerleri disik — yliksek sicaklik degerleri
icin hesaplanmigtir. Dislik — yiiksek sicaklik araliginda (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin
eDOS grafikleri cizilmistir. Fermi enerjisi civarinda eDOS grafiklerine bakilarak (19,0) ve

(22,0) zigzag TDKNT’lerin enerji bant araliklari hesaplanmistir.

Yari iletkenlerin enerji bant araligi sicaklik artisina bagh olarak azalma egilimindedir. Sicaklk
ylkseldiginde, atomik titresimlerin genligi artar ve daha blyilk atomlar arasi mesafeya yol

acar. Orgii fononlari, serbest elektronlar ve bosluklar arasindaki etkilesim kiiciik dlceklide
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olsa enerji bant araligini etkiler. Enerji bant araliginin sicaklikla olan iliskisi @ ve f malzeme

sabitleri olmak lizere Varshni’nin ampirik ifadesiyle;

aT?

T+p

Ey(T) = E,(0) — (5.6)

verilir [98].

Sekil 5.85’de (19,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin sicaklikla degisimi gosterilmistir.
300K sicaklik degerinde, (n — m) = 3q + 1 grubundaki (19,0) zigzag TDKNT’ler yari iletken
davranis sergilemektedir. Bu sicaklik degerinde (19,0) zigzag TDKNT'nin enerji bant arahgi
0.34eV olarak hesaplanmigtir. 300 — 1500K yuksek sicaklik bdlgesinde enerji bant aralig
sicakhga bagh olarak dogrusal olarak azalmaktadir. 0.1 — 300K distk sicakhk bolgesinde
enerji bant araliginin tekdiize (monotonic) olmayan ayri bir davranis sergiledigi
gozlemlenmistir. (n —m) = 3q + 1 grubuna bir baska 6rnekte (22,0) zigzag TDKNT'dir. Sekil
5.89’da (22,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin sicaklikla degisimi gosterilmistir. (22,0)
zigzag TDKNT, 300K sicaklik degerinde 0.27eV enerji bant araligina sahip yari iletken davranis
sergilemektedir. 300 — 2100K yiiksek sicaklik bolgesinde enerji bant araligi sicakliga bagh
olarak dogrusal olarak azalmaktadir. Distk sicaklik bolgesindeki davranis literatiirde Rodrigo

B. Capaz [20] vd. tarafindan yapilan ¢alismalar ile uyumludur.
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Sekil 5. 82 Simiilasyon suresince (19,0) Zigzag TDKNT’nin dislik — ylksek sicakliklarda toplam
enerjisinin degisimi
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Sekil 5. 86 Simiilasyon suresince (22,0) Zigzag TDKNT’nin dislik — yiksek sicakliklarda toplam
enerjisinin degisimi
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Sekil 5. 88 (22,0) Zigzag TDKNT’nin Fermi enerjinin distik — yiksek sicakliklardaki degisimi
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(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin dusik — yiksek sicakliklarda fiziksel 6zelliklerindeki

degisim Sekil 5.90 — 5.97'deki grafiklerle gosterilmistir.

300K sicakhkta denge durumunda (¢ =0) (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin altigen
orglideki bag acisi dagihm fonksiyonu 119.4° acida keskin bir tepe noktasi verdi. Sekil 5.90 ve
5.91'de sirasiyla, (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin bag — acisi dagilim fonksiyonunun
sicakhga gore degisimi gorilmektedir. Similasyon sonuglari, (19,0) ve (22,0) zigzag

TDKNT’lerin geometrik yapisiyla uyumludur [97].

Sekil 5.92 ve 5.93'de (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin bag — uzunlugu dagilim
fonksiyonunun sicakliga gore degisimi gorilmektedir. (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'ler icin,
300K sicaklik degerinde, altigen orgideki karbon atomlari arasindaki bag — uzunlugu dagilim
fonksiyonu 1.421A’da keskin bir tepe verdi. (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lere uygulanan

sicaklik degerine gore de bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun degisim gosterdigi goralda.

Sekil 5.94 ve 5.95'deki radyal dagilim fonksiyonlarina bakildiginda, 300K’de atomlar arasi
uzakliklara ait ilk ¢ tepenin, (19,0) zigzag TDKNT igin sirasiyla 1.42, 2.44 ve 2.78A
degerlerinde oldugu, (22,0) zigzag TDKNT iginse sirasiyla 1.49, 2.48 ve 2.77A degerlerinde
oldugu gorilmektedir. Uygulanan sicakliga bagh olarak atomlarin konumlarindaki degismeler

nedeniyle tepe noktalarinda degismeler gézlendi.

Sekil 5.96 ve 5.97’de (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin atomik koordinasyon sayisinin
sicakhiga gore degisimi goriilmektedir. Sekil 5.96’da disuk sicakliklarda (19,0) zigzag TDKNT
atomlarinin komsu atomlarla 3 bag yaptigi, yiksek sicakliklarda ise atom kopmalarindan

dolayi azda olsa ikili baglar yaptigi gérilmektedir.
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5.3.3 (20,0) Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Fiziksel ve Elektronik Ozellikleri

(n —m) = 3q + 2 grubundaki zigzag TDKNT’lere 6rnek olarak bu ¢alismada (20,0) zigzag
TDKNT gahsiimistir. Dislik sicaklik ¢alismalari 0,1K’den 20K'’lik sicaklik artisiyla oda sicakhgina
kadar, yiiksek sicaklik ¢alismalari ise 300K’den TDKNT’nin yapisal kararlihig bozulana kadar
300K’lik sicaklik artisiyla galisildi.
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Sekil 5. 98 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 0.1, 200, 300 ve 2100K sicaklik degerlerindeki similasyon
gorintuileri

Sekil 5.98’de 0.1, 200, 300 ve 2100K sicakhk degerlerinde (20,0) zigzag TDKNT’nin similasyon
gorintileri gosterilmistir. Sekil 4.10’da 3000 molekiler dinamik adim stiresince (20,0) zigzag
TDKNT’nin 300K sicaklik degerinde toplam enerjisinin degisimi gorilmektedir. Sekil 4.10'da
sistemin, 1fs molekiler dinamik adim zamani i¢in 3000 MD adimi slresince kararl enerji
seviyesinde oldugu gorilmektedir. (20,0) zigzag TDKNT ortalama -8,29582 eV degerinde
salinim yapmaktadir. Dustk — yuksek sicakliklarda similasyon siresince toplam enerjideki
degisim Sekil 5.99°’da gosterilmistir. Calismalarin yapildigi sicaklik degerlerinde yapisal
kararhlik korunmaktadir. Yiksek sicakhklara (2700 — 3000K) ¢ikildiginda yapisal kararliligin
bozuldugu gorulmektedir. Sekil 5.99°da (20,0) zigzag TDKNT’nin yapisinin bozuldugu

durumlar Bolim 5.4 “Zigzag TDKNT’lerin Dayanikliliklar” béliminde anlatilacaktir.

Sekil 5.100’de, (20,0) zigzag TDKNT’nin, diisiik — yiksek sicakliklarda ortalama toplam enerji
degisimini gosterilmistir. Sicaklik artisina bagli olarak atom basina diisen toplam eneriji

dogrusal olarak artmaktadir.

Sekil 5.101’de, (20,0) zigzag TDKNT’nin distk — yuksek sicakhklardaki Fermi enerjisindeki

degisim gorilmektedir. (20,0) TDKNT icin, Fermi enerjisi, dustk sicakliklarda dogrusal
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olmayan bir davranis sergilerken, yilksek sicakliklarda sicakliga bagh olarak dogrusal

azalmaktadir.

Sekil 5.102’de, (20,0) zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin sicaklikla degisimi gosterilmistir.
300K sicaklik degerinde, (n — m) = 3q + 2 grubundaki (20,0) zigzag TDKNT'ler yari iletken
davranis sergilemektedir. Bu sicaklik degerinde (20,0) zigzag TDKNT'nin enerji bant araligi
0.34eV olarak hesaplanmigtir. 300 — 2100K yiksek sicaklik bolgesinde enerji bant aralig
sicakhiga bagh olarak dogrusal olarak azalmaktadir. 0.1 — 300K duslik sicaklik bdlgesinde
enerji bant araliginin tekdiize (monotonic) olmayan ayri bir davranisi sergiledigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 5. 99 Simiilasyon suresince (20,0) Zigzag TDKNT’nin dislik — ylksek sicakliklarda toplam
enerjisinin degisimi
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Sekil 5. 100 (20,0) Zigzag TDKNT’nin ortalama toplam enerjisinin diislik — yiksek
sicakliklardaki degisimi
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Sekil 5. 102 (20,0) Zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin sicaklikla degisimi
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(20,0) zigzag TDKNT’nin bag — acisi dagilim fonksiyonunun sicakhga gore degisimi Sekil
5.103’de verilmistir. Benzer sekilde, 300K sicaklikta € = 0 durumunda, altigen 6rgiideki bag

acisi dagihm fonksiyonu 119.4° acida keskin bir tepe noktasi verdi.

Sekil 5.104’de (20,0) zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun sicakliga gore
degisimi gorilmektedir. (20,0) zigzag TDKNT igin, 300K sicaklik degerinde, altigen orgldeki
karbon atomlari arasindaki bag — uzunlugu dagilim fonksiyonu 1.421A’da keskin bir tepe
verdi. (20,0) zigzag TDKNT’e uygulanan sicaklik degerine gore de bag — uzunlugu dagilim

fonksiyonunun degisim gosterdigi goraldi.

300K sicaklikta € = 0 durumunda, karbon atomlari arasi uzakliklara ait ilk G¢ tepenin,
sirasiyla 1.46, 2.49 ve 2.87A degerlerinde oldugu goriildii. Uygulanan sicakliga bagh olarak
atomlarin konumlarindaki degismeler nedeniyle tepe noktalarinda degismeler gézlendi (Sekil

5.105).

Sekil 5.106’da (20,0) zigzag TDKNT’nin atomik koordinasyon sayisinin sicakliga goére degisimi
gorilmektedir. Yiksek sicakliklarda atom kopmalarindan dolayr (20,0) TDKNT’nin ikili bag

yaptig1 gorilmektedir.
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Sekil 5. 103 (20,0) Zigzag TDKNT’nin bag — acisi dagilim fonksiyonunun sicakliga gére degisimi
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Sekil 5. 104 (20,0) Zigzag TDKNT’nin bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun sicakliga gore
degisimi
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Sekil 5. 105 (20,0) Zigzag TDKNT’nin radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gore degisimi
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Sekil 5. 106 (20,0) Zigzag TDKNT’nin atomik koordinasyon sayisinin sicakliga goére degisimi
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5.3.4 Sonuglar

(n—m)=3q,(n—m) =3q+ 1ve(n—m) =3q+ 2 grubundan segilen (18,0), (19,0),
(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin dusuk — ylksek sicakliklarda yapisal kararlihgl korudugu
durumlarda fiziksel ve elektronik 6zellikleri incelendi. Yapisal kararhiligin korunmadigi yiiksek
sicakliklarda sistemin fiziksel ozellikleri ve dayanikhlik ¢alismalari Bolim 5.4 “Zigzag
TDKNT’lerin Dayanikhliklari” boélimiinde incelendi. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin 3000 MD adim siiresince kararli enerji seviyesinde oldugu goruldi. Calisilan
TDKNT’lerin dusik — ylksek sicakliklarda atom basina ortalama enerjileri hesaplanarak,
sicakhga bagh olarak dogrusal olarak arttigi gosterildi. Her bir TDKNT i¢in Fermi eneriji
degerleri diuslik — ylksek sicaklik araliginda hesaplanmistir. Distk sicakliklarda Fermi enerjisi
dogrusal olmayan bir sergilerken, yliksek sicakliklarda dogrusal bir sekilde azalmaktadir.
Fermi enerjisi civarinda durum yogunlugu grafiklerine bakilarak (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lerin enerji bant araliklari hesaplanmistir. (n —m) = 3q, grubundaki
TDKNT’ler metalik davranis sergilerken, (n — m) = 3q + 1 ve (n — m) = 3q + 2 grubundaki
TDKNT’ler yari iletken davranis gosterirler. Simile edilen TKDNT’lerin enerji bant araliklarinin
sicakliga bagl degisimi incelendi. (n —m) = 3q grubundaki metalik (18,0) zigzag TDKNT’nin
enerji bant araliginin sicakhga bagh olarak belirgin bir sekilde degismedigi gorildi. Diger
yandan, (n —m) = 3q + 1 grubundaki (19,0) ve (22,0), (n —m) = 3q + 2 grubundaki
(20,0) vyarni iletken zigzag TDKNT'lerin enerji bant araliklarinin sicaklikla degisimi
incelendiginde, duslk sicaklik bélgesinde tekdiize (monotonic) olmayan bir aile davranisi
sergiledigi goézlemlenmistir. Calisilan TDKNT’lerin yiksek sicakliklarda enerji bant aralig
Varshni'nin ampirik ifadesine benzer sekilde dogrusal olarak azaldigi gortlmustiir. Bu

sonuclar literatiirde farkli modellerle simiile edilen sonuclarla uyumluluk icerisindedir [20].

(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin BADF, BUDF, RDF ve AKS gibi fiziksel
ozellikleri distk — yiksek sicakliklarda incelendi. TDKNTler igin altigen orglideki bag — acisi
dagilim fonksiyonun 119.4° acida, bag — uzunlugu dagilim fonksiyonunun 1.421A’da keskin
bir tepe noktasi verdigi gorildi. Sicaklik artisina bagh olarak atomlar arasindaki kinetik
enerjinin artmasi tepe noktasindan sapmalar meydana getirmistir. Yliksek sicakliklarda BADF
ve BUDF’lerin genisliklerinin arttigi gorildi. Uygulanan sicakhga bagl olarak referans alinan
atomun komsu atomlarla olan mesafelerindeki degisim RDF egrilerinde gosterildi. Calisilan
TDKNT’lerin atomik koordinasyon sayisinin sicakliga gore degisimi incelenerek, altigen
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orglideki her karbon atomunun komsu atomlarla 3 bag yaptigl gortlmuistir. Yiksek
sicakliklarda atom kopmalarindan dolayi azda olsa ikili baglar yaptigi gortilmustir. Bu durum

TDKNT’lerin yapisiyla uyumludur [97].
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5.4 Zigzag Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin Dayanikliliklari

Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotilipler dayanikli yapilari nedeniyle atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) gibi gorintileme cihazlarinda nanoug¢ (nanoprobe) olarak
kullanilmaktadir [99-101]. Nanotiplere dayali kompozitlerin performanslari acisindan
sicaklik ve gerinim TDKNT’lerin yapisal kararhligini, mekanik, fiziksel ve elektronik
ozelliklerini etkileyen kritik parametrelerdir. TDKNT’ler teknolojideki kullanim
alanlarina bagh olarak sicaklik ve gerinim etkilerine maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle
sicaklik ve gerinime bagh olarak TDKNT’lerin dayaniklilik ¢alismalari teknolojik agidan
onem kazanmaktadir. N-Mertebe siki-bag molekiiler dinamik yontemi kullanilarak
sirasiyla 360, 380, 400 ve 420 atomlu 20 katmanh (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin sicaklik, germe — sikistirma ve sicakliga bagli olarak germe — sikistirma
etkisinde dayaniklilik calismalari incelendi. Bu yontemle (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
TDKNT’lerin sicakhk ve gerinime kargi gosterdikleri davranis ayrintili bir sekilde

incelendi.

5.4.1 Yiksek Sicakliklarda Tek Duvarli Karbon Nanotiipler

Gunlmiz teknolojisinde, KNT’ler bilinen en saglam malzeme olma 6zelligine
sahiptirler. Doktora tezimde, (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) TDKNT’ler incelenerek, bu
KNT’lerin hangi sicakliklara kadar kararliliklarini koruduklarini, hangi sicaklik degerinden
sonra vyapilarinda bozulma oldugu detayl bir sekilde incelenmistir. Simuilasyon
calismalarinda, sicakhk parametresi diislik — yiksek sicaklik olmak Uzere iki grupta
toplandi. Duslk sicaklik calismalarinda sicakhk araligi 0.1K'den 300K’e kadar 20K
araliklarla 16 farkh veri noktasi alinarak incelenmistir. Diislik sicaklikta TDKNT’lerin
yapilarinda herhangi bir deformasyon olmadigi yapilan c¢alismalardan alinan
sonuclardan gorilmektedir. Yiiksek sicaklik calismalarinda, sicaklik arahgi 300K’den
baslayarak 3000K’e kadar 300K araliklarla 8 farkl veri noktasi alinarak incelenmistir.
Yiksek sicakhga maruz kalan TDKNTlerin farkli sicakliklarda kendilerine has

dayanikliliklari olduklari yapilan ¢alismalar sonucunda gorilmustdir.
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Similasyon calismalarinda isitma islemi iki farkli yoéntemle TDKNT’ler (zerine
uygulandi. Bunlardan birincisi 1sisal dengeleme, ikincisi asamali isitma yontemidir. Isisal
dengeleme yénteminde, simiile edilen TDKNT istenilen sicaklik degerinde 3ps sliresince
dengeleme islemine maruz birakilmistir. Asamali isitma yonteminde ise, sistem
istenilen sicaklik degerine asamali olarak ¢ikartilmakta ve sistemin istenilen sicaklikta
dengelenmesi saglanmaktadir. Sekil 5.107- 5.110’da (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lerin 900K sicaklikta toplam isisal dengeleme ve asamali isitma
yontemiyle denge durumlarindaki enerji grafikleri gizilmistir. Toplam enerjiler bu
sicaklik degerinde ortalama bir degerde kararli olarak salinim yapmaktadir. Dayaniklilik
calismalarinda TDKNT’ler 1sisal dengeleme ydntemiyle dengeye getirilerek simiile

edildi.
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Sekil 5. 107 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicakliginda isisal dengeleme ve asamali
Isitma yontemiyle toplam enerjisinin degisimi
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Sekil 5. 108 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicakliginda isisal dengeleme ve asamali
Isitma yontemiyle toplam enerjisinin degisimi
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Sekil 5. 109 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicakhginda isisal dengeleme ve asamali
Isitma yontemiyle toplam enerjisinin degisimi
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Sekil 5. 110 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicakhginda isisal dengeleme ve asamali
Isitma yontemiyle toplam enerjisinin degisimi
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2100K

1800K
Sekil 5. 112 (18,0) Zigzag TDKNT’nin yliksek sicakliklardaki simiilasyon gortntuleri



Sekil 5.111’de (18,0) zigzag TDKNT'nin 1800 — 3000K sicakhk degerlerinde toplam
enerjisindeki degisim gorilmektedir. (18,0) zigzag TDKNT 1800, 2100 ve 2400K sicaklik
degerlerinde sirasiyla -7,88889, -7, 80678 ve -7,72340 eV ortalama enerji degerlerinde
salinim yapmaktadir. 2700K ve 3000K sicakliklara gelindiginde 750 — 1000 molekiiler
dinamik adimlari arasinda denge durumundan ani sapmalarin, 2700K’de 2000 — 3000
molekiler dinamik adimlari arasinda ise sistemin denge durumundan saptigi ve denge
durumundan farkh bir degerde salinim yaptig gozikmektedir. Sekil 5.112’de (18,0)
zigzag TDKNT’nin yilksek sicakliklardaki simiilasyon gorintileri gosterilmistir. Sekil
5.113’de (18,0) zigzag TDKNT’nin yapisal kararliiginin bozuldugu andaki simtlasyon
goruntisu gorilmektedir. 2700K sicaklikta (18,0) zigzag TDKNT igin 0.75 — 1fs zaman
araliginda sistemden atom kopmalar meydana gelmistir. Sekil 5.113’deki mavi renkle

isaretli bolgeden atom kopmalari baslamistir.

Sekil 5. 113 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 3000K’de yapisal kararhliginin bozuldugu
similasyon gorintisu

Sekil 5.114’de (19,0) zigzag TDKNT’nin 900 — 1800K sicaklik degerlerinde toplam
enerjisindeki degisim gortlmektedir. (19,0) zigzag TDKNT 900K sicakhk degerinde -
8,13456 eV ortalama enerji degerinde salinim yapmaktadir. 1200 — 1500K sicakliklarda
1000 — 2000 MD adim araliginda, 1500K sicaklikta O — 500 MD adim ve 1500 MD

adimdan sonra denge durumundan sapmalar ve atom kopmalari gériilmektedir.
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Sekil 5. 114 (19,0) Zigzag TDKNT’nin yilksek sicakliklarda toplam enerjisinin zamana
gore degisimi

Sekil 5.115’de (19,0) zigzag TDKNT’nin farkli sicaklik degerlerindeki similasyon

gorintileri gorilmektedir. Sekillerde sistemde meydana gelen deformasyon (atom

kopmalari) goriilmektedir.
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Sekil 5. 115 (19,0) Zigzag TDKNT’nin yiksek sicaklklardaki simiilasyon gorintileri

(19,0) zigzag TDKNT’de 1200K sicakliktan itibaren yapinin farkh bélgelerinden atomlar
kopmaya baslamis, sicaklik artisiyla birlikte 1800K’de yapi tamamen deforme olmustur
(Sekil 5.115). (20,0) zigzag TDKNT’nin yiksek sicakliklarda (1800 — 3000K) toplam
enerjisindeki degisim gorilmektedir (Sekil 5.116). (20,0) zigzag TDKNT 1800, 2100, ve
2400K sicaklik degerlerinde sirasiyla -7,89590, -7, 81378 ve -7,73083 eV ortalama enerji
degerlerin salinim yapmaktadir. Sekil 5.116’da 2400K sicaklik degerine kadar yapida bir
bozulmanin olmadigi, sicaklik degerinin arttirilmasiyla 2700K sicaklik degerinde yapisal
kararlihgin bozuldugu goérilmektedir. 2700 — 3000K sicakliklarda ilk 500 MD adim
araligindan sonra (20,0) zigzag TDKNT'nin enerji grafiginde denge durumundan
sapmalarin oldugu goérilmektedir. Sekil 5.117’de (20,0) zigzag TDKNT’nin yiksek

sicaklik degerlerindeki simulasyon goriintileri gorilmektedir.
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Sekil 5. 116 (20,0) Zigzag TDKNT’nin ylksek sicakliklarda toplam enerjisinin zamana
gore degisimi
(20,0) zigzag TDKNT, 2400K’e kadar yapisal kararhhgini korurken, sicaklik artisina bagl
olarak 2700K’den sonra yapidan atomlarin koptugu ve yapisal kararliligin bozuldugu

gorilmustir (Sekil 5.117).
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Sekil 5. 119 (22,0) Zigzag TDKNT’nin yliksek sicakliklardaki simiilasyon gortntuleri

5.118'de (22,0) zigzag TDKNT’'nin vyiksek sicakliklarda toplam enerjisinin

Sekil

simiilasyon zamanina gore degisimi goriilmektedir. (22,0) zigzag TDKNT 1800, 2100, ve

2400K sicakliklarinda sirasiyla -7,90124, -7,81911 ve -7,73591 eV ortalama eneriji

degerinde salinim yapmaktadir. Sekil 5.119’da (22,0) zigzag TDKNT’nin yiiksek sicaklik

degerlerindeki similasyon goriintileri goriilmektedir. 3300K sicaklhkta (22,0) zigzag

meydana

TDKNT icin 2.5 — 3fs zaman araliginda sistemden atom kopmalari

gelmektedir.
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5.4.2 300K Sicakhiginda Germe - Sikistirma Etkisi Altinda Tek Duvarli Karbon

Nanotiipler

TDKNT’ler boylarina, gaplarina ve kiralitelerine bagh olarak Uzerlerine uygulanan
gerinim altinda yuksek dayanikliliga sahip malzemelerdir. TDKNT’ler izerine uygulanan
germe — sikistirma deformasyonlari ile elektronik 6zelliklerinin degisebilir olmasi ve bu
elektronik ozellikleri nedeniyle gelecegin elektronik aygit tasarimlarinda kullanilacak

olmasi nedeniyle, bu yapilarin dayaniklilik galismalarini dnemli kilmaktadir.

Simulasyonlarda, TDKNT’lere germe — sikistirma gerinimleri tliip ekseni boyunca (5.1)
esitligiyle uygulanmistir. Simiilasyon calismalarinda, “negatif” gerinim degerleri eksenel
sikistirmayi, “pozitif* gerinim degerleri de eksenel germeyi ifade etmektedir.

TDKNT’lerin gerinim degerleri z — dogrultusunda % boy artisi olarak uygulandi.

Germe — sikistirma calismalari 300K sicaklik degerinde (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0)
zigzag TDKNT’lere germe igin %1'den %23’e, sikistirma igcin de %1’den %9’a kadar

gerinimler uygulanarak calisiimistir.

Sekil 5.120’de (18,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta gerinime bagl olarak toplam
enerjisinin zamana gore degisimi gosterilmistir. 300K sicaklikta germe — sikistirma etkisi
altinda 3ps slresince cizilen simiilasyon gorintilerinden & = %21 degerinde tlip
ekseni boyunca daralmalarin oldugu fakat yapinin bozulmadigi, € = %23 degerinde

tlip ekseninden atom kopmalarinin basladigi gorilda (Sekil 5.121).
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Sekil 5. 120 (18,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta gerinime bagli olarak toplam
enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 121 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta € = %23 degerinde similasyon
goruntusu

300K sicaklikta, germe — sikistirma etkisi altinda (19,0) zigzag TDKNT'nin dayaniklilik
calismalari incelendi. Sekil 5.122’de (19,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta gerinime
bagh olarak toplam enerjisinin zamana gore degisimi gorilmektedir. € = %15,
&£ =%18 ve € = %21 germe etkisi altinda (19,0) zigzag TDKNT’nin 2000 MD adim
stresince dengede oldugu gozlenirken, gerinim artisina bagh olarak (e = %23)

atomlarin yapidan koptugu ve sistemin tamamen dagildigi géruldi (Sekil 5.123).
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Sekil 5. 122 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta gerinime bagh olarak toplam
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Sekil 5. 123 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta € = %23 degerinde similasyon
goruntusu

(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklik degerinde germe — sikistirma etkisi
altinda dayaniklilik galismalari incelendi. Sekil 5.124 ve Sekil 5.126’da sirasiyla (20,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta gerinime bagli olarak toplam enerjisinin
similasyon zamanina gore degisimi gorilmektedir. (20,0) zigzag TDKNT'nin € = %18
germe etkisine kadar yapisal kararhihgini korudugu, gerinim artisina bagh olarak
e =%21 gerinim degerinden sonra sistemden atom kopmalarinin basladig
gorilmektedir (Sekil 5.125). Seki 5.125’de sistemden kopan atomlar mavi renkli olarak
gosterilmistir. Benzer sekilde, (22,0) zigzag TDKNT’ nin 300K sicaklik degerinde germe —
sikistirma etkisi altinda dayanikhhgl incelendiginde sistemin ¢ = %21 germeye kadar
dayanikli oldugu goézlenirken, gerinim artisina baglh olarak € = %23 gerinim degerinde
yapidan atomlarin koparak sistemin tamamen dagildigi gérilmektedir (Sekil 5.126).
Sekil 5.127'de (22,0) zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta € = %23 degerinde similasyon

gorintisu gorilmektedir.
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Sekil 5. 124 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta gerinime bagli olarak toplam
enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 125 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta € = %21 degerinde simiilasyon

goruntlusu
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Sekil 5. 126 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta gerinime bagli olarak toplam
enerjisinin zamana gore degisimi
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Sekil 5. 127 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 300K sicaklikta € = %23 degerinde similasyon

goruntisu
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5.4.3 Yiksek Sicakliklarda Germe - Sikistirma Etkisi Altinda Tek Duvarli Karbon

Nanotiipler

TDKNT’lerin yapisal kararlihgini, mekanik, fiziksel ve elektronik 6zelliklerini etkileyen
parametrelerden birisi de sicakliktir. Sicaklik, nanotliplere dayali kompozitlerin
performanslari acisindan kritik bir parametredir. Doktora tezimde, (18,0), (19,0), (20,0)
ve (22,0) TDKNTler incelenerek calisilan karbon nanotiplerin belirtilen sicakhk
degerlerinde Uzerlerine uygulanan gerinime bagl olarak ne kadar kararli olduklari,
hangi gerinim degerinde yapilarinda bozulma oldugu incelenmistir. Yiksek sicakliklarda
germe — sikistirma etkisi calismalarda, (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lere
900 — 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde germe igin %1’den %23’e, sikistirma igin de
%1'den %9’a kadar gerinimler uygulanmistir. Similasyon ¢alismalarinda, dengeleme
islemi 3000 MD adimda ve At = 1fs degerinde yapilmistir. Uygulanan gerinim
degerleri ise belirlenen sicaklikta denge durumundaki TDKNT’lerin izerine 2000 MD
adim olacak sekilde uygulanmistir. Calismada zigzag TDKNT’lerin boyunu belirleyen

katman sayisi (nlayer) 20 olarak segilmistir.

Sekil 5.72, 5.82, 5.86 ve 5.99°da sirasiyla (18,0), (19,0), (22,0) ve (20,0) zigzag
TDKNT’lerin 900K — 1200K ve 1500K sicakhiklarinda 3000 MD adim similasyon

suresince € = 0 denge durumunda toplam enerijilerinin degisimi gésterilmistir.

Sekil 5.128 — 5.130’da sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 900K —
1200K ve 1500K sicaklik degerlerinde atom basina toplam enerjinin gerinime bagl
olarak degisimi gosterilmistir. Sekillerde, “negatif’ gerinim degerleri eksenel
sikistirmayi, “pozitif gerinim degerleri de eksenel germeyi ifade etmektedir.

Uygulanan gerinime bagli olarak, atom basina toplam enerji artmaktadir.
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Sekil 5. 128 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 900K sicaklikta atom basina toplam enerjisinin gerinime bagli degisimi
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Sekil 5. 129 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 1200K sicaklikta atom basina toplam enerjisinin gerinime bagh degisimi
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Sekil 5. 130 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin 1500K sicaklikta atom basina toplam enerjisinin gerinime bagh degisimi
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900K sicaklik degerinde atom basina toplam enerjinin gerinime bagh degisimi
incelendiginde (18,0) zigzag TDKNT'nin & = %18, (19,0) zigzag TDKNT'nin € = %12,
(20,0) zigzag TDKNT'nin & = %15 ve son olarak (22,0) zigzag TDKNT'nin & = %12
gerinim degerlerine kadar yapisal kararliliklarini koruduklar tespit edildi. Sekil 5.131 —
134’de sirasiyla (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 900K sicaklik
degerinde Uzerlerine uygulanan gerinime bagh olarak deforme olduklari similasyon

goruntuleri verilmistir.

Sekil 5. 131 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicaklikta € = %21 degerinde similasyon
goruntusu

Sekil 5. 132 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicaklikta € = %15 degerinde similasyon
goruntlusu
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Sekil 5. 133 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicaklikta € = %18 degerinde simiilasyon

goruntlsu

= %15 degerinde simiilasyon

Sekil 5. 134 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 900K sicaklikta €

goruntlusu
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1200K sicaklik degerinde germe — sikistirma etkisi altinda (18,0), (19,0), ve (20,0) zigzag
TDKNT ler € = %18, (22,0) zigzag TDKNT & = %15 gerinim degerinde sistemden atom
ve/veya atom gruplari koparak sistemin yapisal kararlihg bozulmaktadir. (18,0), (19,0),
(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 1200K sicaklik degerinde germe — sikistirma etkisi

altindaki simtilasyon gorintileri EK- C bolimiinde verilmistir.

Sekil 5.130’daki 1500K sicaklik degerinde germe — sikistirma etkisi altindaki (18,0),
(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin atom basina toplam enerijilerinin degisimine
bakildiginda, (18,0) zigzag TDKNT'nin & = %12, (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin &€ = %15 germe degerinde vyapisal kararhliklarinin  bozuldugu
gorulmektedir. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 1500K sicaklik
degerinde germe — sikistirma etkisi altindaki simtlasyon goérintileri EK- C bélimiinde

verilmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR ve ONERILER

Tezin ilk boliminde, 0.1, 300, 900, 1200 ve 1500K sicaklik degerlerinde germe —
sikistirma etkisi altindaki zigzag TDKNT’lerin elektronik (Ef,eDOS,E;) ve fiziksel
ozellikleri (BADF,BUDF,RDF,AKS) Paralel N-Mertebe Siki-Bag Molekiiler Dinamik
(SBMD) simulasyon yontemi kullanilarak incelendi. Similasyon yontemi, similasyon
zamaninin sistemdeki atom sayisi ile dogru orantili olarak degismesi nedeniyle
zamandan blyik oOl¢lide kazan¢ saglayan, hesaplarin gercek uzayda yapildigi ve
simulasyonlarda sicaklik parametresinin degismesine olanak saglayan bir yontemdir.

Galismalarda zigzag TDKNTler;

i. (n—m)=3g,

ii. (m—m)=3q+1

ii. (mn—m)=3q+2
olarak Ug¢ grupta toplandi. Birinci gruba ornek (18,0) zigzag TDKNT, ikinci gruba 6rnek
(19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT, Uclncl gruba ornek olarak (20,0) zigzag TDKNT ler
simile edildi. Literatirde (n —m) = 3q grubundaki zigzag TDKNT’ler metalik 6zellik
sergilerken, (n —m) = 3q + 1 ve (n — m) = 3q + 2 grubundaki zigzag TDKNT’ler yari
iletken o6zellik sergilemektedir. Secilen TDKNT’lerin yarigaplari sirasiyla 7.05, 7.45, 7.84
ve 8.62 A degerindedir. Simiilasyon calismalarinda, TDKNT’lere germe — sikistirma
gerinimleri tip ekseni dogrultusunda € = (I — 1y)/1, esitligiyle uygulandi. Burada [, :

TDKNT’nin baslangictaki boyu, [ : TDKNT'nin germe — sikistirma degerindeki boyunu

gostermektedir. Simiilasyon calismalarinda, dengeleme islemi 3000 MD adimda ve
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At = 1fs degerinde yapildi. Uygulanan gerinim degerleri ise denge durumundaki
TDKNT’lerin lizerine 2000 MD adim olacak sekilde uygulandi. %1’den %23’e kadar
germe, %1’den %9’a kadar da sikistirma islemi uygulandi. Elektronik ve fiziksel
ozelliklerin  hesaplandigl, germe — sikistirma gerinimlerinde TDKNT’ler vyapisal

kararliliklarini ve elastik 6zelliklerini korumaktadir.

(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin her bir sicaklik degerinde farkli germe
— sikistirma degerlerinde similasyon goruntileri, germe — sikistirma etkisi altinda
toplam enerjilerinin zamana gore degisimi, atom basina toplam enerjinin, Fermi enerji
seviyesinin, Uy, ve Epg enerjilerinin gerinime gére degisimleri incelendi. Uygulanan

gerinime bagli olarak, atom basina toplam enerjinin arttig1 goruldd.

Galisilan zigzag TDKNT’lerin uygulanan gerinim degerlerine bagh olarak eDOS grafikleri
cizildi. Fermi enerjisi civarinda eDOS grafiklerinden her bir gerinim degerinde
TDKNT’lerin enerji bant araliklari hesaplandi. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT’lerin germe — sikistirma etkisi altinda enerji bant araliklarindaki degisim

TDKNT’lerin kiralitesine bagh olarak degisiklik gostermektedir.

(n —m) = 3q grubundaki (18,0) zigzag TDKNT’nin eDOS — Enerji (eV) grafikleri
incelendiginde, 300K sicaklik degerinde denge durumunda Fermi enerjisi civarinda
hesaplanan enerji bant araligi 0,01 eV degerindedir. %6 germe ve %6 sikistirma etkisi
altinda enerji bant araligi degeri sirasiyla 0,35 ve 0,22 eV olarak hesaplandi. Uygulanan
germe — sikistirma gerinimlerine bagl olarak enerji bant araliginin arttigi gorilda. Bu
gruptaki zigzag TDKNT’ler Gzerine uygulanan gerinime bagh olarak metal — yari iletken

gecisi yapmaktadir.

(n —m) = 3q + 1 grubundaki (19,0), (22,0) zigzag TDKNT’lerin eDOS — Enerji (eV)
grafikleri incelendiginde, 300K sicaklik degerinde denge durumunda Fermi enerjisi
civarinda hesaplanan enerji bant araliklari sirasiyla 0,34 ve 0,27 eV degerindedir. Denge
durumunda her iki zigzag TDKNT yari iletken davranis sergilerken, lzerine uygulanan
gerinine baglh olarak bu davranis degismektedir. Uygulanan gerinime bagh olarak,
germe ile enerji bant araliginin arttigi, sikistirma gerinimine baglh olarak da enerji bant
araliginin azaldigi gorildii. Denge durumunda 0,34 eV olan enerji bant araligina sahip

(19,0) zigzag TDKNT, € = %3 germe etkisinde 0.49 eV, € = % — 6 sikistirma etkisinde
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0,07 eV enerji bant araligina sahiptir. Benzer sekilde, (22,0) zigzag TDKNT, € = 0 denge
durumun 0,27 eV enerji bant araligina sahipken, € = %3 germe etkisi altinda bu deger
0,41, € = % — 6 sikistirma etkisi altinda 0,04 eV olarak hesaplandi. Bu gruptaki zigzag
TDKNT’ler Gzerine uygulanan sikistirma gerinimine bagl olarak yari iletken — metal

gecisi yapmaktadir.

(n —m) = 3q + 2 grubunda bulunan (20,0) zigzag TDKNT 300K sicaklik degerinde
denge durumunda 0,34 eV enerji bant araligina sahiptir. Denge durumunda (20,0)
zigzag TDKNT yari iletken davranis sergilerken, lizerine uygulanan gerinime bagli olarak
enerji bant araligi degismektedir. ¢ = %6 germe etkisi altinda enerji bant aralig1 0,03
eV degerindeyken, € = % — 5 sikistirma etkisinde 0,46 eV degerindedir. (20,0) zigzag
TDKNT Uzerine uygulanan germe etkisi ile enerji bant araliginin azaldigi, sikistirma
gerinimine bagh olarak da enerji bant araliginin arttigi gorildi. Bu gruptaki zigzag
TDKNT’ler Uzerine germe gerinimine bagh olarak yari iletken — metal gegisi

yapmaktadir.
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Sekil 5.135 (n — m) = 3q, (n —m) = 3q + 1 ve (n — m) = 3q + 2 grubundaki
Zigzag TDKNT’lerin enerji bant araliginin gerinime bagl degisimi
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Literatlirde benzer calismalar farkli metotlar kullanilarak gergeklestirilmistir. Yogunluk
fonksiyonu teorisini kullanan SIESTA, VASP vb. paket programlar sistemdeki atom
sayisina sinirlama getirdiginden literatlirde yapilan ¢alismalarda kiigctik capli KNT’ler i¢in
sonuclar vardir. Ayrica yapilan similasyon calismalar sicaklik etkisini icermemektedir.
Literatiirde yapilan kigiik capli KNT’lere 6rnek olarak; Guo vd.[102], Coluci vd. [103] ve
Fang vd.[104] 6rnek verilebilir. Bu calismada germe — sikistirma etkisi altinda kiraliteye
bagh olarak enerji bant araliginin degisimi icin gosterdigimiz trend (Sekil 5.135), az

atom sayili kiigtik capli KNT ¢calismalarinda da gortlmektedir.
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Sekil 5. 136 (n — m) = 3q, (n —m) = 3q + 1 ve (n — m) = 3q + 2 grubundaki
Zigzag TDKNT’lerin bag — acisi dagihm fonksiyonlarinin gerinime bagh degisimi

(m—m)=3q, (mn—m)=3qg+1 ve (n—m) =3q+ 2 grubundaki (18,0), (19,0),
(20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklik degerinde BADF, BUDF, RDF ve AKS
gibi fiziksel 6zellikleri gerinime baglh olarak incelendi. Altigen 6rgiideki karbon atomlari
arasindaki ag1 120°dir. 300K sicaklikta denge durumunda (¢ = 0) (18,0), (19,0), (20,0)
ve (22,0) TDKNT’ler igin altigen orgideki bag acisi dagilim fonksiyonu 119.4° agida
keskin bir tepe noktasi verdi. TDKNT lzerine uygulanan pozitif gerinim ile referans

karbon atomu ile bag yapan karbon atomlari arasindaki t¢ agidan ikisi 120°’den biyik
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degerler alirken diger agi 120°den kiglk deger almaktadir. Sekil 5.136’dan gorildigu
Uzere, %6 gerinim ile bag acisi dagilim fonksiyonu saga dogru kayarken (120°den
blayik deger alirken), 120°°den kiglk olusan acilar icinde bir kirinim olusmaktadir.
Benzer sekilde, uygulanan sikistirma gerinimiyle referans karbon atomu ile bag yapan
karbon atomlari arasindaki U¢ acgidan ikisi 120°den kiglk deger alirken diger aci
120°den blylk deger almaktadir. %-6 gerinim ile bag acisi dagihm fonksiyonu sola
dogru kayarken (120°den kigik deger alirken), 120°’den biiyik olusan acilar icinde
bir kirnim olusmaktadir. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin bag —
uzunlugu dagihm fonksiyonlarinin gerinime goére degisimi incelendiginde, germe etkisi
altinda TDKNT’lerin bag-acisi dagilim fonksiyonlari artarken, sikistirma etkisi altinda
azalmaktadir. Secilen zigzag TDKNT’lerin germe — sikistirma etkisine bagli olarak birinci,
ikinci ve Uclinci komsu mesafeleri degismektedir. Germe — sikistirma etkisi altindaki
TDKNT’lerin atomik koordinasyon sayisinin gerinime bagh degisimi incelendiginde,

300K sicaklikta, atomlarin komsu atomlarla lg bag yaptigi goralda.

Son vyillarda karbon nanotliplerin boylarn Uzerine deneysel c¢alismalar giderek
atmaktadir. Uzun TDKNT’lerin farkli Gretim yontemleriyle cesitli cap ve boylarda
Uretilmesi icin cesitli deneysel gruplar ¢calismakta ve uniform (standart) TDKNT lerin
sentezlenmesi hedeflenmektedir. Tezin ikinci boliminde, 300K sicakliginda farkh
boylardaki (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin elektronik ozellikleri
(Ef,eD0S, Ey) incelendi. Simulasyon ¢alismalarinda TDKNT lerin boyunu katman sayisi
(nlayer) belirlemektedir. Zigzag TDKNT’lerin boy calismalarinda katman sayisi 5-8-20
ve 80 alinarak (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler simile edildi.
Calismalarda katman sayisi 5 olan yapilar nanokusak olarak isimlendirildi. Simiile edilen
zigzag TDKNT’lerin boylari sirasiyla 4.26, 7.1, 19.88 ve 83.78A degerindedir. (18,0)
zigzag TDKNT’nin nanokusak, 8, 20 ve 80 katmandaki atom sayilari sirasiyla 90, 144,
360 ve 1440 degerindeyken, bu sayi (19,0) zigzag TDKNT'de 95, 152, 380, 1520, (20,0)
zigzag TDKNT’de 100, 160, 400, 1600, son olarak (22,0) zigzag TDKNT’de 110, 176, 440
ve 1760 degerindedir (Cizelge 6.1).

202



Cizelge 6. 1 Farkh boylardaki (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin
T = 300K sicaklikta atom sayisi ve boy degerleri

(18, 0) (19,0) (20,0) (22,0)

T = 300K 1(R)
N N N
Nanokusak 4,26 90 95 100 110
8 layer 7,10 144 152 160 176
20 layer 19,88 360 380 400 440
80 layer 83,78 1440 1520 1600 1760

Simulasyon ¢alismalarinda segilen TDKNT’lerin ortalama enerjilerinin, TDKNT’lerin
boylarina gore degisimi incelendi. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT lerin
nanokusak yapilari, 300K sicaklikta sirasiyla -7,87288, -7,89972, -7,75096 ve -7,89896
eV ortalama enerji degerlerinde salinim yaparken ayni tiliplerin 80 katmandaki
ortalama enerjileri sirasiyla -8,32229, -8,32611, -8,32916 ve -8,33470 eV degerinde
salinim yapmaktadir. Calisilan zigzag TDKNT’lerin boyu arttikca salinim yaptiklari
ortalama enerji degerleri artmaktadir. 300K sicaklik degerinde (18,0), (19,0), (20,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT’lerin katman sayisina gore Fermi enerji seviyeleri belirlendi.
Calisilan zigzag TDKNT’lerin katman sayisina bagh olarak eDOS grafikleri cizilerek,
Fermi enerjisi civarinda eDOS grafiklerinden her bir katman sayisinda enerji bant
araligl degerleri hesaplandi. (18,0) zigzag TDKNT’nin Fermi enerjisi civarindaki
elektronik durum yogunlugu grafiklerinden nanokusak, 8, 20 ve 80 katmandaki eneriji
bant araligi degerinin 0,01 eV degerinde oldugu ve katman sayisina bagli olarak
degisim gostermedigi gorildi. (19,0) zigzag TDKNT nin nanokusak ve 8 katmandaki
enerji bant araligi degerleri sirasiyla 0,04 ve 0,13 eV olarak hesaplandi. (19,0) zigzag
TDKNT’nin boyu 20 ve 80 katman oldugunda enerji bant araligi degerleri sirasiyla 0,34
ve 0,36 eV olarak hesaplandi. (20,0) zigzag TDKNT’nin nanokusak ve 8 katmandaki
enerji bant araliginin sirasiyla 0,02 ve 0,15 eV degerinde oldugu, 20 ve 80 katmandaki
enerji bant araligi degerlerinin de sirasiyla 0,34, 0,35 eV oldugu hesaplandi. (22,0)
zigzag TDKNT'nin 300K sicaklik degerinde histogram grafiklerinden nanokusak ve 8
katman icin enerji bant araliginin 0,02 ve 0,14 degerinde oldugu hesaplandi. (22,0)
zigzag TDKNT'nin 20 ve 80 katmandaki enerji bant araligi sirasiyla 0,27, 0,28 eV
degerinde oldugu hesaplandi. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin
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nanokusak yapilarda metalik 6zellik gosterdigi gorilmektedir. Cahlsilan (19,0), (20,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT’lerin boyunun 5 katmandan 8 ve 20 katmana cikmasiyla birlikte
enerji bant araliklarinin arttigi ve bu boylarda yari iletken 6zellik gosterdigi gordulda.
(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin boyu 80 katmana c¢ikarildiginda enerji bant
aralig1 degerlerinde maksimum 0,02 eV bir artis oldugu gorilda (Cizelge 6.2).

Cizelge 6. 2 Farkh Boylardaki (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNT’lerin
T = 300K sicaklikta enerji bant araliklar

(18,0) (19,0) (20,0) (22,0)
T = 300K
Eg(eV) Eg(eV) Eg(eV) Eg(eV)
Nanokusak 0,01 0,04 0,02 0,02
8 layer 0,01 0,13 0,15 0,14
20 layer 0,01 0,34 0,34 0,27
80 layer 0,01 0,36 0,35 0,28

TDKNT’ler kullanildiklari elektronik devrelerde ani olarak yerel sicakhk artislarina
ugramaktadir. Sicaklik, TDKNT’lerin yapisal kararliigini, mekanik, fiziksel ve elektronik
Ozelliklerini etkilediginden nanotlplere dayali kompozitlerin performanslari agisindan
kritik bir parametredir. Bu ylzden TDKNTlerin disik — ylksek sicakliklardaki
davranislarinin incelenmesi 6nem kazanmaktadir. Nano-boyutlu malzemelerin {iretimi,
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin laboratuvarda deneysel incelenmesi zor ve pahal
oldugundan bilgisayar similasyonu ile tasarimlari ve incelenmeleri énemlidir. Tezin
Ugiinci  boliminde, (n—m)=3q, (n—m)=3qg+1 ve (n—m)=3q+2
grubundan secilen (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin dlisiik — yliksek
sicakhiklarda fiziksel ve elektronik oOzellikleri gergek uzayda incelendi. Dustik sicaklik
calismalar 0.1K’den 20K’lik sicaklik artisiyla oda sicakligina kadar, 300K’den calisilan
TDKNT’nin yapisal kararlihgl bozulana kadar 300K’lik sicaklik artisiyla da yliksek sicaklik
calismalar sistematik olarak calisildi. Sicaklik artisina bagh olarak sistemin kinetik
enerjisi artmakta, bant yapisi enerjisi itici potansiyele gore etkin rol oynamaktadir.
Bunun sonucu olarak calisilan zigzag TDKNT'lerin distk — yiiksek sicakliklarda atom
basina toplam enerjileri sicakliga bagli olarak dogrusal bir artis sergilemektedir.

Galisilan zigzag TDKNT’lerin Fermi enerji degerleri dusiik — ylksek sicaklik araliginda
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hesaplandi. Duslik sicakliklarda Fermi enerjisi dogrusal olmayan bir davranis
sergilerken, yuksek sicakliklarda dogrusal bir sekilde azalmaktadir. Fermi enerjisi
civarinda eDOS grafiklerine bakilarak (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin
enerji bant araligi degerleri hesaplandi. (n — m) = 3q grubundaki (18,0) zigzag TDKNT
metalik davranis sergilemektedir. (18,0) zigzag TDKNT’nin 0.1K sicakhginda enerji bant
aralgr 0.02 eV iken bu deger 300K sicakliginda 0.01 eV, 1200K sicakliginda 0.024 eV
degerindedir. Sicakliga bagli olarak enerji bant araligindaki degisime bakildiginda (18,0)
zigzag TDKNT’nin enerji bant araliginin 0,024 — 0,008 eV araliginda degistigi gorilda.
(n —m) = 3q + 1 grubundaki (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'ler yari iletken davranis
sergilemektedir. 300K sicakhk degerinde (19,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin enerji bant
araligi sirasiyla 0,34 ve 0,27 eV olarak hesaplanmistir. Yari iletkenlerin enerji bant
arahgi sicakhk artisina bagh olarak azalma egilimindedir. Enerji bant araliginin sicaklikla
olan iliskisi &« ve [ malzeme sabiti olmak Uzere Varshni’nin ampirik ifadesiyle
E,(T) = E;(0) — (aT?) /(T + B) verilir. (19,0) zigzag TDKNT’nin 300-1500K, (22,0)
zigzag TDKNT’nin 300-2100K yiksek sicaklik bolgesinde enerji bant araliklar sicakliga
bagh olarak dogrusal bir sekilde azalirken her iki zigzag TDKNT'nin distk sicaklik
bblgesinde enerji bant araliginin tekdiize olmayan bir davranis sergiledigi gozlendi.
Benzer sekilde, 300K sicaklik degerinde, (n — m) = 3q + 2 grubundaki (20,0) zigzag
TDKNT vari iletken davranis sergilemektedir. Bu sicaklik degerinde (20,0) zigzag
TDKNT’nin enerji bant arahgi 0.34eV olarak hesaplanmistir. 300 — 2100K yiiksek
sicaklik bolgesinde enerji bant araligi sicakhga bagh olarak dogrusal olarak
azalmaktadir. 0.1 — 300K duslk sicaklik bolgesinde enerji bant araliginin tekdize
(monotonic) olmayan ayri bir davranisi sergiledigi gdzlemlenmistir. Literatire bakacak
olursak, Rodrigo B. Capaz [20] vd. tarafindan ortogonal olmayan siki-bag metodu
kullanilarak, yari iletken (10,0), (11,0), (13,0), (14,0), (16,0) ve (17,0) zigzag TDKNT’lerin
sadece dusuk sicakliklarda Eg(T)'nin gap ve kiraliteye olan bagimhliklar incelenmig
olup yiksek sicakhk ¢alismalari yapilmamistir. Dislik sicakhklarda (18,0), (19,0), (20,0)
ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin enerji bant araliklarinda meydana gelen trend Rodrigo B.

Capaz calismasinda da goriilmektedir.
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Dusuk — yuksek sicakliklarda (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT lerin fiziksel
ozellikleri incelendi. 300K sicaklikta denge durumunda calisilan zigzag TDKNT’lerin bag
—acist dagilim fonksiyonu 119,4° acida keskin bir tepe noktasi verirken, bag — uzunlugu
dagiim fonksiyonu 1.421A’da tepe noktasi vermektedir. Sicaklik artisina bagh olarak
tepe noktalarinda sapmalar ve dagilim fonksiyonlarinda genislemeler gozlendi. Bu
genislemeler sicaklik artisina bagli olarak kinetik enerjinin artmasiyla aciklanabilir.
Benzer davranis radyal dagilim fonksiyonunda da gorilmektedir. Disuk sicakliklarda
(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin atomlarinin komsu atomlarla g bag

yaptigl, yiksek sicaklarda ise atom kopmalarindan dolayi ikili baglarin oldugu goérilda.

Nanotiiplere dayali kompozitlerin performanslari acgisindan sicaklik ve gerinim
TDKNT’lerin yapisal kararliligini, mekanik, fiziksel ve elektronik ozelliklerini etkileyen
kritik parametrelerdir. TDKNT’ler teknolojideki kullanim alanlarina bagli olarak sicaklik
ve gerinim etkilerine maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle sicaklik ve gerinime baglh olarak
TDKNT’lerin dayaniklilik calismalari teknolojik agidan 6nem kazanmaktadir. Sirasiyla
360, 380, 400 ve 420 atomlu 20 katmanl (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag
TDKNT'lerin;

i.  Yiksek sicakliklarda,
ii. Germe —sikistirma etkisi altinda,
iii.  Ylksek sicakliklarda germe — sikistirma etkisi altinda
dayanikhlik galigmalari incelendi.

Yiksek sicaklik calismalarinda sicaklik araligi 300K’den baslayarak 3000K’e kadar 300K
araliklarla incelendi. (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin yiksek
sicakliklarda toplam enerjinin zamana gore degisimi incelendi. Her sicaklik degerinde
enerji grafiklerinde denge durumundaki enerji degerinden ani sapmalar, farkh enerji
degerlerinde dlizensiz salinimlar belirlenerek yapisal kararliligin bozuldugu durumlar
tespit edildi. TDKNT’lerin her bir sicaklik degerinde simiilasyon goriintileri alinarak
sistemden kopan atom ve/veya atomlarin tespiti yapildi. (18,0) zigzag TDKNT 1800,
2100 ve 2400K sicaklik degerlerinde sirasiyla -7,88889, -7,80678 ve -7,72340 eV
ortalama enerji degerinde salinim yapmaktadir. Yiiksek sicakliklarda toplam enerjinin
similasyon zamanina gore degisimine bakildiginda 2700K sicaklik degerinde 750 —
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1000 MD adimlari arasinda denge durumundan ani sapmalarin oldugu tespit edildi.
2700K sicaklik degerindeki simuilasyon goriintisiinden bu sicaklikta (18,0) zigzag
TDKNT’nin yapisal kararlihginin bozuldugu, sistemden atomlarin kopmaya basladigi
goraldi. (19,0) zigzag TDKNT 900K sicaklik degerinde -8,13456 eV ortalama ener;ji
degerinde salinim yapmaktadir. 1200K sicaklik degerinde 1000 — 2000 MD adim
araliginda sistemin deformasyona ugradigi tespit edildi. (20,0) zigzag TDKNT'de yliksek
sicakliklarda yapidan ilk atom kopmasi 2700K sicaklik degerinde ilk 500 MD adimda
oldugu tespit edilmistir. 3000K sicaklik degerinde yapinin tamamen deforme oldugu
tespit edildi. (22,0) zigzag TDKNT 1800, 2100, ve 2400K sicakliklarinda sirasiyla -
7,90124, -7,81911 ve -7,73591 eV ortalama enerji degerinde salinim yapmaktadir.
3300K sicaklikta (22,0) zigzag TDKNT icin 2.5 — 3fs zaman araliginda sistemden atom
kopmalari meydana geldigi tespit edildi. Metalik 6zellik gosteren (18,0) zigzag TDKNT
2700K sicaklik degerine kadar yapisal kararlihgini korumaktadir. Yari iletken o6zellik
gosteren (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler sirasiyla 1200, 2700 ve 3300K’e kadar
sicakhigina kadar yapisal kararhliklarini koruduklari tespit edildi. (18,0), (19,0), (20,0) ve
(22,0) zigzag TDKNT’lerin ilk atom kopmalarn T;(K), yapisal kararliligin tamamen
bozuldugu sicaklk degeri T,(K) olarak belirtilmistir (Cizelge 6.3). Literatirde yapilan
calismalara bakildiginda, Liew vd. [9] tarafindan yapilan ¢alismada biylik caplara sahip
yari iletken zigzag TDKNT lerin daha kiiclk caplara sahip yari iletken zigzag TDKNT'lere
oranla daha iyi isisal ylklere dayanabilir oldugu gosterilmistir.
Cizelge 6. 3 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin ilk atom kopmalarinin

basladigi (T, (K)) ve yapisal kararliliklarinin bozuldugu (T, (K)) sicaklik degerleri,
parantez icindeki degerler MD adima karsilik gelmektedir.

(n,m) T1(K) T2 (K)
(18,0) 2700 (0.75 — 1fs) 3000 (0.5 — 1fs)
(19, 0) 1200 (1 — 2fs) 1800 (1 — 1.5fs)
(20,0) 2700 (0.25 — 0.5fs) 2700 (0.25 — 0.5fs)
(22,0) 3300 (2.5 — 3fs) 3600 (0.5 — 1fs)

207



TDKNT’ler (zerine uygulanan germe — sikistirma deformasyonlari ile elektronik
ozelliklerinin degisebilir olmasi ve bu elektronik o6zellikleri nedeniyle gelecegin
elektronik aygit tasarimlarinda kullanilacak olmasi nedeniyle, bu yapilarin dayanikhlik
calismalarini 6nemli kilmaktadir. Germe — sikistirma ¢alismalari 300, 900, 1200 ve
1500K sicakhk degerlerinde (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lere germe igin
%1’den %23’e, sikistirma icin de %1’den %9’a kadar gerinimler uygulanarak calisildi.
Simulasyon galismalarinda, dengeleme islemi 3000 MD adimda ve At = 1fs degerinde
yapildi. Uygulanan gerinim degerleri ise belirlenen sicaklikta denge durumundaki
TDKNT’lerin lizerine 2000 MD adim olacak sekilde uygulandi. Calismada zigzag
TDKNT’lerin boyunu belirleyen katman sayisi (nlayer) 20 olarak segildi. Calisilan zigzag
TDKNT’lerin her bir sicaklikta gerinime bagl olarak toplam enerjilerinin zamana gore
degisimi ve simulasyon gorintileri incelendi. Sistemden atom ve/veya atom
gruplarinin kopmalari incelenerek ¢aligsilan zigzag TDKNT’lerin sicakliga bagh olarak
germe — sikistirma etkisi altinda gosterdikleri dayanikhliklar incelendi. 300K sicaklikta
germe — sikistirma etkisi (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin sirasiyla
e=%21, e=%21, ¢ =%18 ve & = %21 gerinim degerlerine kadar yapisal
kararhliklarini koruduklari tespit edildi. Bu gerinim degerlerinde tlip ekseni boyunca
daralmalarin oldugu fakat yapinin bozulmadigi gorildi. Gerinime bagh olarak, (18,0),
(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT'lerin sirasiyla € = %23, € = %23, € = %21 ve
e = %23 gerinim degerlerinde sistemden atom gruplarinin kopmaya baglarak yapinin
deforme oldugu gorildu. Yiiksek sicakliklarda germe — sikistirma etkisi altindaki (18,0),
(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT lerin dayanikliliklari incelendiginde, 900K sicaklik
degerinde (18,0) zigzag TDKNT’'nin € = %21, (19,0) zigzag TDKNT’nin € = %15, (20,0)
zigzag TDKNT'nin € = %18 ve (22,0) zigzag TDKNT'nin € = %15 gerinim degerlerinde
yapisal kararhliklarinin bozuldugu tespit edildi. 1200K sicaklik degerinde germe —
sikistirma etkisi altindaki (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNTlerin
dayanikhliklari incelendiginde, ¢alisilan zigzag TDKNT’lerin sirasiyla € = %18, € = %18,
e = %18 ve € = %15 gerinim degerlerinde yapisal kararliliklarinin bozuldugu tespit
edildi. Benzer sekilde, 1500K sicaklik degerinde germe — sikistirma etkisi altindaki
(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’ler sirasiyla € = %12, € = %15, € = %15

ve & = %15 gerinim degerlerinde yapisal kararliliklari bozuldu tespit edildi. (18,0),

208



(19,0), (20,0) ve (22,0) zigzag TDKNT’lerin sicakhk arttikca daha disik gerinim

degerlerine kadar dayanikl oldugu tespit edildi (Cizelge 6.4).

Cizelge 6. 4 (18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) Zigzag TDKNTlerin yliksek sicakliklarda
gerinime bagh dayanikhlik (%) degerleri ilk atom kopmalarini géstermektedir.

(n,m)
T(K) (18,0) (19,0) (20,0) (22,0)
Gerinim (%)
300 %?23 %?23 %21 %?23
900 %21 %15 %18 %15
1200 %18 %18 %18 %15
1500 %12 %15 %15 %15
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EK-B

(18,0), (19,0), (20,0) ve (22,0) ZiGZAG TEK DUVARLI KARBON
NANOTUPLERIN 0.1K GRAFIKLERI
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TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN 80 KATMAN SIMULASYON

GORUNTULERI
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Sekil 5. 141 (a)(18,0), (b)(19,0) ve (c) (20,0) Zigzag TDKNT’lerin 300K sicaklikta 80

katman simulasyon goérintileri
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EK-D

YUKSEK SICAKLIKLARDA GERME - SIKISTIRMA ETKiSi ALTINDAKi TEK
DUVARLI KARBON NANOTUPLERIN SiMULASYON GORUNTULERI

Sekil 5. 142 (18,0) Zigzag TDKNT’nin 1200K sicaklikta € = %18 degerindeki similasyon
goruntusu
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Sekil 5. 143 (19,0) Zigzag TDKNT’nin 1200K sicaklikta € = %18 degerindeki similasyon

gorintusu

Sekil 5. 144 (20,0) Zigzag TDKNT’nin 1200K sicaklikta € = %18 degerindeki similasyon

goruntisu
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Sekil 5. 145 (22,0) Zigzag TDKNT’nin 1200K sicaklikta € = %15 degerindeki similasyon

gorintusu
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