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OZET

Tek Duvarli Karbon Nanotiipler (TDKNT), nano-boyutlu malzemeler arasinda saglamliklar1
ve ayarlanabilir elektronik o6zellikleri nedeni ile en avantajli malzemelerden biridir.
TDKNT ler ¢aplarina, boylarma ve simetrilerine bagli olarak yiiksek esneklik ve dayanikliliga
sahip, eksenleri boyunca yiiksek gerinimler altinda yapisal kararhiliklarmi koruyan
malzemelerdir. Bu tezde, G. Dereli tarafindan burkma deformasyonlarini da icerecek sekilde
gelistirilen N-mertebeli Siki-bag Molekiiller Dinamik Simiilasyon (SBMD) yontemi
kullanilmistir (Ozdogan, Dereli ve Cagm, 2002; Dereli ve Ozdogan, 2003a, 2003b).
Algoritmalar, YULAP 29-01-01-YLO02 projesi kapsaminda olusturulan 5 PC kasas1 iizerinde
paralellestirilerek kosulmustur. Denge konumunda (8,0) TDKNT, sanal ortamda elde
edildikten sonra belirlenen agilarda burkma uygulanmistir. Karbon Nanotiipiin burkmadan
once ve sonra toplam enerji degerleri elde edilmistir. Degisik burkma acilar1 altinda tiipiin
toplam enerji degerleri hesaplandiktan sonra, atomlarin radyal dagilim fonksiyonlari, bag
uzunlugu dagilim fonksiyonlar1 ve bag agis1 dagilim fonksiyonlari ¢izilerek fiziksel 6zellikleri
elde edilmistir. Burkmanin TDKNT ’lerin elektronik yapisina olan etkisi, Fermi enerji seviyesi
etrafindaki elektronik durum yogunlugu fonksiyonlarinin belirli agilarla uygulanan burkma
altindaki degisimleri incelenerek tespit edilmistir. Burkmanmm TDKNT’lerin enerji bant
araliklarmi dolayisiyla TDKNT lerin iletkenliklerini nasil etkiledigi arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Tek Duvarli Karbon Nanotiip (TDKNT), O(N) Siki-Bag Molekiiler
Dinamik Yontemi, Burkma, Burkma Agisi, Bag Acist Dagilim Fonksiyonu, Bag Uzunlugu
Dagilim Fonksiyonu, Radyal Dagilim Fonksiyonu, Elektronik Durum Yogunlugu, Fermi
Enerji Seviyesi, Enerji Band Aralig.



ABSTRACT

Single Wall Carbon Nanotubes (SWCNTSs) have attracted wide attention for application in
nano-devices due to their high flexibility and strength depending on their chirality, diameter
and length. Conductivity of the nanotubes may also change due to uniaxial compressive,
tensile or torsion deformations. Such deformations can modify the band gap of the nanotubes,
causing metal-semiconductor-metal transitions of the nanotubes.

This thesis was supported with YULAP 29-01-01-YLO2 project by Yildiz Technical
University. In this thesis, we used the Order N, parallel tight-binding molecular dynamics
program which has been improved and written torsion deformation part by Prof.Dr. Giilay
Dereli for SWCNT simulations (Ozdogan, Dereli ve Cagm, 2002; Dereli ve Ozdogan, 2003a,
2003b). Using this program we optimized (8,0) SWCNT in equilibrium state. We then applied
torsion using different twist angles. Before and after torsion applied, we computed the total
energy values. Under different twist angles, we drew carbon atom’s radial distribution
function, bond-length distribution function and bond-angle distribution function graphs. Then,
we obtained physical properties of (8,0) SWCNT from these graphs.

We investigated behaviour of electronic density of states (eDOS) around the Fermi energy
level for each twist angle values. From eDOS changings, we determined how torsion
deformation effects the band gap energy values and hence conductivity of (8,0) SWCNT.

Keywords: Single Walled Carbon Nanotube (SWCNT), O(N) Tight-Binding Moleculer
Dynamics Method, Torsion, Twist Angle, Electronic Density of States, Fermi Energy Level,
Energy Band Gap, Radial Distribution Function, Bond-Length Distribution , Bond-Angle
Distribution.
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1. GIRiS

Gilintimiizde nanoteknoloji stratejik bir 6neme sahiptir. Tiibitak tarafindan hazirlanan Vizyon
2023 projesi ile “Nanobilim ve Nanoteknoloji Stratejileri” kapsaminda iilkemizde de bu
alandaki arastrmalar hiz kazanmistir. Oniimiizdeki 10-15 yil igerisinde silisyum
teknolojisinin  kiiclilme smirlarina dayanmast ve mikroelektronik devrelerin  yerini
nanoelektronik devrelerin almasi1 beklenmektedir. Tasarlanacak nano-aygitlarin yapiminda
Karbon Nanotiipler 6nemli bir yer tutmaktadir. Nano-boyutlu malzemelerin iiretimi, fiziksel
ve kimyasal Ozelliklerinin laboratuarda incelenmesi zor ve pahali oldugundan bilgisayar
simiilasyonu 1ile tasarimlari ve incelenmeleri Onemlidir. 2003 yilinda Yildiz Teknik
Universitesi Fizik boliimiinde ProfDr. Giilay Dereli tarafindan kurulan Karbon Nanotiip
Simiilasyon Laboratuari’nda Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin sanal ortamda olusturulmasi,

termal, mekanik ve elektronik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

Bu tezde, 6nemli bir deformasyon nedeni olan burkmanin, (8,0) TDKNT nin fiziksel ve

elektronik 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

1.1 Burkmanmin TDKNTlerin Fiziksel Ozelliklerine Etkisi

Bircok KNT-NEMS uygulamasinda, mekanik etkilesimlerin (¢iftlenim) olasiligi g6z ardi
edilmektedir. Ornegin bizim burada odaklanacagimiz burkma deformasyonu ile KNT’lerin
elektronik, 1sisal ve mekanik 6zellikleri modifiye edilebilir. Bunun 6neminin altin1 ¢izmek
gerekir. Ciinkii KNT-NEMS aygitlar, KNT’lerin elektro-, termo-, kimyasal- ve optik-

mekanik tepkilerini kullanarak ¢aligirlar.

Karbon Nanotiipler duragan kimyasal yontemlerle iiretildiklerinden, nanoelektromekanik
sistemlerde (NEMS) vyiizey piriizliliigli ve kusurlar ile sikint1 yasatmazlar. Bu nedenle
KNT’ler, yiksek Q kalite faktorii potansiyeline sahiptirler (Carr vd., 1999; Lifshitz ve
Roukes, 2000). Ayn1 zamanda KNT’ler, yliksek elektriksel ve 1sisal iletkenliklere sahiptirler.
Bu o6zellikler, NEMS’ler i¢in yay yapimimda KNT’leri ideal aday yapmaktadir (Papadakis v.d,
2004). Paddle osilator (Evoy vd., 1999), akimin burkma yay1 iizerinden ge¢mesine izin
vererek sapmalarin farkina varilmasini saglar. Bu aygitlar, bir aygitin Fy rezonans frekansinin
kaymasina sebep olacak bir etki i¢in sensor olarak kullanilabilir ve boylece Fy’1 izlemek i¢in
elektronik devrelere entegre edilebilir (Craighead, 2000). Diger bir olast uygulama alani ise,
yiiksek frekans elektroniginde saat (clocks) olarak kullanilmasidir. Su anda saatler, overtone
(harmonik-ikincil) moda stiriilen kuartz-kristal rezonatorler ve ek olarak istenen frekansdaki

harmonikleri iireten non-lineer devreler kullanilmaktadir. Nanometre Olgekli bir paddle



osilator ile bu saat tek bir parcadan olusan bir aygit ile yapilabilirdi. TDKNT yaylarin daha
once sayilan uygulamalar i¢in daha iyi performans vermesi olasidir (Papadakis vd., 2004).
Papadakis vd. makalelerinde degisik yarigapli Cok Duvarli Karbon Nanotiipler (CDKNT) i¢in
rezonans frekansi, burkma yay sabiti, Shear (kesme-yirtilma) modiilii ve Q kalite faktorleri
deneysel olarak bulunmustur. Bu makaledeki sonuglardan birisi, yaptiklar1 aygitlarm olasi en
yiiksek Q faktoriinii yakalayamamalaridir. Bunun sebepleri olarak da CDKNT’leri biiyiitiirken
izledikleri yollardan, Ol¢timleri yaparken izledikleri yontemler gibi sebeplerin yani sira,
CDKNT’lerdeki duvarlar arasi ¢iflenimin, kabuklar arasindaki baglarin diizensiz bir form
olusturarak Q nun azalmasma sebep oldugunu diisiinmektedirler. Fakat TDKNT’lerde bu

kayiplarin sikintisinin yasanmayacagi soylenmektedir (Papadakis v.d, 2004).

Hedeflenen proje kapsaminda, burkma acgisi parametresi degisken olarak girilerek, (8,0)
TDKNT i¢in fiziksel (bag-acis1 dagilim fonksiyonu, bag-uzunlugu dagilim fonksiyonu, radyal

dagilim fonksiyonu) 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir.

1.2 Burkmamin TDKNT’lerin Elektronik Ozelliklerine EtKisi

KNT’lerin mekanik deformasyona kars1 verdikleri elektronik tepkiler biiyiik ilgi konusudur.
Elektromekanik  Olgiimler, bir boyutlu kuasi-sistemlerdeki (quasi-one-dimensional)
elektronlarm kuantum davraniglarina temel bir bakis getirmeye ve ayn1 zamanda NEMS’lerde
komplike uygulamalara imkan saglar (Fennimore vd., 2003; Papadakis v.d, 2004; Meyer vd.,
2005).

TDKNT’ler ve grafin gibi tek katmanl sistemlerde iletkenlik sadece katman i¢i (intralayer)
ozelliklere baghdir. CDKNT’ler ve grafit gibi cok katmanli sistemlerde, katmanlar arasi
etkilesim-¢iftlenim (coupling) sahneye ekstra karmasiklik getirir. Nanotiiplerde iletkenlik
calismasinda burkma, duvar-i¢i ve duvarlar-arasi etkilerin goreceli roliiniin arastirilmasi i¢in
cok giiclii bir aragtir (Nagapriya vd., 2008). Nagapriya caligmalarinda, burulmus
TDKNT lerin iletkenliginin teorik ongoriilerle (Yang vd., 2000) uyumlu bir sekilde monoton
oldugu rapor edilmistir, oysa CDKNT’lerde burkma altinda iletkenlik salinimlari

(osilasyonlar1) gézlemlenmistir (Cohen-Karni, 2006).

Nagapriya vd. makalelerinde, CDKNT’lerin burkma altindaki iletkenlik salmimlarmin
kokeninin tamamen duvar i¢i etkilerden kaynaklandigi soylenmektedir. Ayni ¢aligmanin bir
sonucu da elektromekanik agidan, CDKNT’lerin birbirinden son derece bagimsiz es eksenli
TDKNT’lerin kiimesi olarak gz oniine alinilabilir olmalaridir. Ciinkii TDKNT ’lerde sadece

duvar-i¢i etkiler vardir. Bu ¢alismada, O(N) Paralel Molekiiler Dinamik Simiilasyon yontemi



kullanilarak (Ozdogan, Dereli ve Cagm, 2002; Dereli ve Ozdogan, 2003a, 2003b), (8,0)
TDKNT’ nin c¢esitli burkma agilar1 altinda enerji bant araliklarindaki degisimi inceleyerek

iletkenliklerini arastirdik.



2. TEK DUVARLI KARBON NANOTUPLER

2.1 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Kesfi ve Sentezlenmesi

Karbon Nanotiipler ilk olarak 1991 yilinda Japonya’da NEC laboratuarlarinda Sumio Iijima
tarafindan ark bosalmasiyla elde edilen fulleren yapinin elektron mikroskobu goriintiisiinde
teshis edilmislerdir. Ik gdzlenen yapilar, i¢ ice dizilmis esmerkezli silindirlerden olusan ¢ok
katmanli gériiniise sahiptir. Dolayisiyla bunlara CDKNT’ler denilmis olup, dis yarigap1 15 nm
den kiigiik olan nanoyapilarla smirhidirlar. CDKNT lerin temel yapi tasi olarak ele alinan,
merkez dogrultusunda bir atom kalinliginda olan tek silindir, TDKNT olarak adlandirilir.
CDKNT’ler ¢ok genis yapisal oranlarda sentezlendiginden temel yapitaslarmin 6zelliklerinin
incelenmesi 1ilgi ¢ekmistir. 1993 yilinda birbirlerinden bagimsiz olarak hem NEC’de hem de
Kaliforniya’daki IBM Arastirma Merkezi’nde geg¢is metalleri katalizorligiinde ark-bosalma
metodu kullanilarak kii¢iik (=1nm) ve diizenli ¢aplara sahip TDKNT ler sentezlenmistir. Ilk
calismalarda, her ipligi 10 ile 100 civari, yaklasik ayni capa sahip tiiplerden olusan sikica
paketlenmis kristalin TDKNT ipleri sentezlenmistir. Daha sonralar1t TDKNT ler ark-bosalma

metodunun yani sira lazer kesme ve buhar fazi gibi farkli metodlarla da sentezlenmistir.

KNT sentezlemek i¢in birgok degisik yontem kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler igersinde
en etkili ve en ¢ok kullanilan ii¢ yontem vardir. Bunlar; ark — plazma buharlastirma yontemi,
lazer buharlastrma yOntemi ve kimyasal buhar birikimi yontemidir. Bu ydntemlerde,
“katalizor” kullanilmas1 veya kullanilmamasma gére TDKNT ya da CDKNT sentezi
gerceklestirilir. Ark—plazma buharlagtirma yonteminde, yiiksek basing altinda yiiksek
sicaklikli ark-plazmasi ortaminda karbon atomlarmin buharlastirilip KNT olusturulmasi
esasina dayanr. Bu yontemle CDKNT ve katalizor kullanilarak TDKNT sentezi
gerceklestirilebilir. KNT sentezi i¢in kullanilan ilk metottur. Lazer buharlastirma yontemi, bir
grafit cubugun lazerle buharlastirilip, bir toplayict {izerinde sogutulmasi esasina
dayanmaktadir. Kesin ve dar yarigap dagilimina sahip TDKNT sentezi i¢in en uygun
yontemdir ve kullanilan grafit hedef, %70 - %90 oraninda TDKNT ’ye ddniistiiglinden yiiksek
verimli bir yontemdir. En eski uygulamalardan biri de kimyasal buhar birikimi yontemidir.
Asetilin  (C2H2) , benzen (CeHg) , metan (CH4) , gibi hidrokarbon gazlarmin
sentezlenmesiyle karbon nanotiip olusur. Bu yontem, ucuz ve basit teknige sahip bir

yontemdir.



2.2 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Yapisi

Nanobilimi belirten boyut 6lgegi 30 nm’den kiigiik boyutlardir. Bu dlgege uygun sistem
modellerinde kuantum etkileri baskindir ve sistem kiiciildilk¢e kuantum etkilerinin 6nemi
artar. KNT’ler tipik olarak nanometre capinda, mikrometre uzunlugunda tiip seklinde
yapilardir ve uzunluk/cap oranlar1 10* *den biiyiik oldugundan dolay1 tek boyutlu sistemler
olarak ele alinirlar. KNT’ler cevresi boyunca az sayida atom igeren, 0,4 nm kadar kiigiik

yaricapa sahip ve bir atom kalinliginda sira dis1 yapilardir.

TDKNT, silindir seklinde ek yeri olmaksizin tiip haline getirilmis tek grafit tabakasi (grafin)
olarak diisiiniilebilir. Tiipiin ekseni boyunca uzunlugu mikrometre, ¢ap1 ise yaklasik 0,7-10,0
nm olup, tek atom kalinliginda ve genellikle ¢cevresi boyunca az sayida (10—40) karbon atomu
icerir. Grafin, alt1 tane karbon atomundan olusan bal petegi Orgiilerden olusur. Karbon
atomlar1 arasinda sp” hibritlesmesi ile olusan kuvvetli 6 baglar1 bulunmaktadir. Grafin levhay:
olusturan alt1 karbonlu bal petegi Orgiisiiniin, tiip ekseni etrafindaki yonlendirilme sekli,

TDKNT nin yapisini ve fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir.

2.3 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Siniflandirilmasi

Grafin levhay1 olusturan alt1 karbonlu bal petegi orgiisiiniin, tiip ekseni etrafindaki sarilima,
TDKNT nin yapisini ve fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir. Bu sarilima gére TDKNT ler iki
smifa ayrilirlar (Sekil 2.1).

1- Achiral yap1: Simetrik yapiya sahiptir. Ayna goriintiisiiniin yapis1 orijinal yapi ile aynidir.

Altigen orgiiniin TDKNT eksenine dik dogrultusundaki goriintiisiine gore
a. Armchair
b. Zigzag
yap1 olarak ikiye ayrilir.

2- Chiral Yap1: Spiral simetriye sahiptir. Ayna goriintiisiiniin yapisi orijinal yapiyla anti

simetriktir.
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Sekil 2.1 Sarilimlarina gére KNT tiirleri : Zig-zag KNT, Armchair KNT, Chiral KNT

2.4 Chiral Vektorii (C,)
TDKNT nin yapisal 6zellikleri, nanotiip eksenine dik dogrultuda yani ekvator diizleminde yer

alan Chiral Vektori (6 , ) tarafindan belirlenir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 (n,m) =(4,2) nanotiip balpetegi orgiisii. (OA); éh vektorii , (OB); T Steleme

vektori, @, ve a, birim baz vektorleri.



Sekil 2.2°deki a,ve a, vektorleri, ortogonal olmayan, aralarinda 60 derece agi bulunan

altigen gercek uzay baz vektorleridir.

- \/ga A '\/g 1 \/§a¢ a 3 1

~ a .
a=—1i+—j=(—a,—a), a,=——i——j=(—a,——a 2.1
1= 5 (2 5 ), a, 2 5 (2 5 ) (2.1)

- 2

Denklem 2.1°den, @, . @ = @, . 4, =a° ve d, . d,=a’ /2 olur. KNT yapida karbon

atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 1.44 A4° olmak iizere orgii sabiti

a= |a, |=|a,|= V3 1.44= 2.49 4° olarak bulunur. C, vektérii, G ve @, baz vektorlerinin

lineer kombinasyonu olmak tizere,

C,=na,+tm a, => (n,m) (n, m: sabit tam sayilar) (2.2)

€e_.9

seklinde ifade edilir. Burada “n” ve “m” katsayilari, swrasiyla a, ve a, baz vektorleri
dogrultusundaki sabit tam sayilardir. 5,1 vektori, (n,m) veya “nxm” notasyonlar: ile ifade
edilir. 5,1 vektorii, n ve m sayilarina baglh olarak, altigen karbon o6rgiilerinin, tiip eksen
dogrultusundaki sarilimini belirler. Birim vektorlerinin katsayilar1 n = m oldugunda, C W =
(n,n) vektdrii Armchair KNT (6rnek: C, =(8,8), (10,10) ....) ; m = 0 oldugunda, C,=(n,0)
vektori Zigzag KNT  (O6rnek: 5,1 = (8,0), (17,0) ...... ) ifade eder. Diger biitiin (n,m)

notasyonlar1 Chiral KNT’ler1 ifade ederler. Bal petegi orgiisiiniin hegzogonal simetrisinden

dolay1, n ve m katsayilar1 0 <|m| <n sartin1 saglamalidir.

TDKNT’nin yaricapi, n ve m sayilarindan faydalanilarak bulunabilir. “L” KNT’ nin cevre
uzunlugu olmak iizere, TDKNT nin ¢ap1 ( d; ),

do= (2.3)

3|~

L=| éh |= (éh. éh )]/2=a vn? +m? +nm (2.4)

d, = zﬁvnz +m’ +nm (2.5)

olarak hesaplanir. Chiral agis1 (0), 5,1 ile a, arasindaki agidir. 0, hegzogonal simetriden

dolay1 0° <0 <30° arasinda degerler alir. 6, spiral simetriyi belirler.



Cosh = (:j"'a‘ __ (ontm) (2.6)
QCh“&,U 24n® +m® +nm

Buna gore, 0=0 ise zigzag KNT, 6 = 30 ise armchair KNT, aradaki diger biitiin degerlerde ise
Chiral KNT olur. C , ve 0, KNT yapisal ozelliklerini belirlerler. Ornegin elektrik

iletkenliklerine gére armchair KNT ler iletken, zigzag KNT’ ler yar1 iletken 6zelliktedirler.

2.5 Oteleme Vektorii (7 )

Oteleme vektorii 7 , bir boyutlu KNT’nin birim vektoriidiir. T vektorii KNT nin eksenine
paralel, Chiral vektoriine (éh) diktir (Sekil 2.2). T vektori, a, ve d, baz vektorlerinin
lineer kombinasyonu olmak iizere,

T =t1a, +ta, (t vet, tam sayilar) 2.7)

Seklinde ifade edilir. T vektori, iki boyutlu grafin levhasinin, 5,1 vektoriine dik dogrultuda,

C, vektoriiniin baslangic noktasi olan 6rgii noktasindan baslayip, bu 6rgii noktasina esdeger
ilk 6rgili noktasina kadar olan vektore karsilik gelir (Sekil 2.2). Bu nedenle t; ve t; nin “1” den

baska ortak boleni yoktur. 7 vektoriinin bu 6zelligini ve T ile C,arasndaki diklik

bagintisini (f .C » = 0) kullanarak; t; ve t, nin m ve n cinsinden ifadesi,

t :M t :_M (28)

1 d > "2 d

r r

olarak bulunur. Burada d;, (2m+n) ile (2n+m) arasindaki, d ise m ile n arasindaki en biiyiik
ortak bolendir (EBOB). Eger n-m degeri 3d nin kat1 ise d; = 3d; eger n-m degeri 3d nin kat1
degil ise d; = d almir. Ornek ; 5,1 = (8,0) olan bir KNT i¢in d = EBOB(8,0)=8 , ve n-m=8-
0=8’dir. Buna gore d,=d=8 almir. Genelleme yaparsak, armchair KNT icin (éh =(n,n)),
di=3n; zigzag KNT i¢in (Ch=(n,0)), d/=n olur. T vektdrii armchair KNT icin (1,-1); zigzzag
KNT igin (1,-2) olur. Oteleme vektdriiniin boyu, bir boyutlu KNT birim hiicresinin

uzunlugunu verir ve bu uzunluk,

V3L
3 (2.9)

I3

T=|T|=



Seklinde ifade edilir.

Bir boyutlu KNT’nin birim hiicresi C , Ve T vektorlerinin vektorel carpimi ‘éh xT ‘ ile

belirlenen alandir ( Sekil 2.2: OAB’B dortgeni). Karbon atomlarmin olusturdugu
hegzagonlarin alani ise @, ve a, baz vektorlerinin vektorel carpimi olan |a,x a, | ifadesi ile
belirlenir. Boylece KNT birim hiicresi igersinde bulunan hegzagonlarin sayisi,

3 ‘ChXT‘ 3 2(}12 +m’ +nm) 207

= = 2.1
|c7]xc72| d a’d (2.10)

r r

N

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

hiicresindeki toplam karbon atomu sayis1 2N’dir (Eyecioglu, 2005).

2.6 Simetri Vektorii (R)

Karbon atomlarmin bir boyutlu nanotiip birim hiicresi icersindeki konum vektorlerini, uzay

gurup simetri vektoriiniin ( R ) nin ‘1’ kez ¢carpimi yani ‘iR’ ile belirlenir.

l

¥
m

Sekil 2.3 Uzay gurup simetri operasyonu R : ¥, KNT ekseni etrafindaki dénmenin agist. T,
T vektorii dogrultusundaki gecis (Saito, Dresselhaus G., Dresselhaus M.S., 1998).

iR birim hiicre disma ¢iktig1 zaman periyodik sinir kosullarini kullanarak, T veya C , Integral
sayilar1 ile tanimlanmis gecis yoniinde, birim hiicre icerisinde kalacak sekilde ayarlanir. Uzay
Simetri vektorii (ﬁ ), karbon atomlarmin birim hiicre i¢ersindeki konumlarmi belirlemek i¢in
kullamilir ve C , yoniindeki en kiigtik bilesene sahiptir. R, d, ve a, birim vektorlerinin lineer

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

bagintist ile ifade edilir. R Vektoriiniin , 5,1 yoniinde en kiiciik bilesene sahip olabilmesi i¢cin
p ve g tam sayilarinin 1 den baska ortak boleni yoktur. R Vektdriiniin 5,1 bileseni yani

C N R carpimi ile TxR, ya da TR carpimi C hxﬁ ile orantilidir.

é”Lk =¥ ya da ? ‘C”LXR (2.12)

TxR = (t,q —t,p)\d,xa, ) (2.13)

R vektoriinii en kiigiik konum vektorii yapmak i¢in;

t,.q—t,p=1 (2.14)

almir. R Vektdriiniin bir boyutlu KNT birim hiicresi icinde olmasindan dolay1,

O<mp—ng<N (2.15)

olmalidir.

0< ie{* - ‘é”xﬂ _MPThg (2.16)
T LT N

0<EL§” ‘RLXTT :t‘q;mg 2.17)

Denklem (2.17) den;

O0<t,g-t,p<N (2.18)

KNT birim hiicresinin biitiin N konum vektorleri iR ’yi (i=1.....N) belirlemek i¢in her “i”

i(t,.g—t,p)=i (2.19)

olarak alinir ve i(t,.g—t,p) ifadesinin maksimum degeri N olur. iR, KNT birim hiicresi

icersinde N esdegerli olmayan yerlesimi belirler.

- = . . L . . S
R Vektorinin C, lizerindeki izdiisimii 7 ile dlgeklendirilmis y agismi verir. R’nin T
t
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iizerindeki izdiisiimii ise KNT bir boyutlu uzay gurup simetri operasyonu otelemesini (7 )

verir.
. [RxC,| _ (mp—nq)axa,| _(mp—ng)r (2.20)
L L N
‘TXR‘ 27 _dy(tg-t,p)3a’ _2n (2.21)
T L \/_L 2 N .

w acisy, KNT ekseni etrafindaki donmedir. 7, T vektorii dogrultusundaki 6telemedir. Grup

simetri operasyonu R = (v | 7)" olarak belirlenir. (0,0) konumundaki atoma R= (w|o)"

simetri operasyonu etkidigi zaman, atomun gelecegi koordinatlar1 p ve g sayilar1 belirler. Yani

simetri operatdrii, O 0rgii noktasini, C 6rgii noktasina tasir.

Sekil 2.4 éh =(4,2) Chiral KNT i¢in Simetri Vektorii (Saito, Dresselhaus G., Dresselhaus
M.S., 1998)

NR=C, + MT (2.22)

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

sayisidir ve
M =mp —nq (2.23)

olarak ifade edilir.
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Cizelge 2.1: KNT’lerin yapisal parametreleri (Saito, Dresselhaus G., Dresselhaus M.S., 1998)

Sembol Isim Formiil Deger (n,n) Deger (n,0)
Karbon-karbon 1421 A 1421 A
a,_, .
mesafesi (grafin) (grafin)
Biri Kt
a i veror Ba_ 2.46 A 2.46 A
uzunlugu e
a, = (\/ga/2, a/2)
a,,a, Birim vektorler (x,y koor.) (x,y koor.)
a, = (x/ga/2,—a/2)
i Ters orgii b= (2ﬂ/\/§a’2ﬂ/a) (x.y koor.) (x.y koor.)
, e - x,y koor. x,y koor.
1 2 VektOl‘lel'l b2 — (2ﬂ/\/§a’_2ﬂ/a)
C’h Chiral vektorii éh =nd, +na, =(n,m) (n,n) (n,0)
L Nanatiip cevresi L= ‘éh‘ =a\n*+m’ +nm \/gna ha
d, Nanotiip gap1 d=L/r=aln’+m’+ nm/ﬂ \/gml/ﬂ najm
sinf = \/gm/Z\/nz +m* +nm
0 Chiral agisi cos@ =2n+ m/2\/n2 +m’ +nm 0 =30° 0=0°
tan 6 = \/gm/Zn +m
J EBOB n—m, 3d'ninkatiised, =3d d; EBOB(n,m) d; EBOB(n,0)
g (2n+m, 2m+n) n—m, 3d 'ninkatidegil ised, = d 3n n
T =44, +1,d, = (1,,1,)
= .t tamsayi t,,t,tamsayi
T Oteleme vektorii T \/§L/ e 1 4 1 4
t,=Q2m+n)/d, 1,-1) 1,-2)
t,=—2n+m)/d,
~ _ p,q;tamsayi p,q;tamsayi
R Simetri vektorii R =pa, +qa, (1-1)

(1,0)
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Birim hiicre basina
N n:2(n2+m2+nm)/dR 2n 2n

altigen orgii sayisi

Cizelge 2.2: (8,0) KNT ig¢in biitiin yap1 parametreleri

¢, d dy d@ LI 7 |[f] N g M

a a

80) 8 8 627 8 (12 3 16 (D) 8

2.7 Brilluoin Bolgesi

KNT gergek uzay birim hiicresi, 7 ve 5,1 vektorlerinin olusturdugu bdlgedir. Bu birim hiicre

icersinde 2N tane Karbon atomu bulundugundan, N tane 7 bagi ve z~ anti bag1 elektronik
enerji band1 bulunur. Benzer sekilde, fonon dispersiyon bagintisi, birim hiicre igersindeki her

bir atomun vektorel yerlesiminin sonucu olarak 6N dallanma igerir.
KNT i¢in K, ve K, ters orgii vektorleri olmak iizere, eksen dogrultusundaki K, ve ekvator
diizlemi dogrultusundaki K , ters orgii vektorleri 131. .12]. = 276, bagntisi ile bulunur. KNT

bir boyutlu bir yap1 oldugundan, yalniz 152 ters Orgii vektorudiir. 1%,, 5,1 dogrultusunda

ayrik k dalga sayilarini verir.
C,K =2n TK, =0 (2.24)
C,K,=0 TK,=2n (2.25)

Bu bagmtilardan K, ve K, vektorleri,

K,=—(~t,b +1b,), K,=— (mb, +nb,) (2.26)

i
N
olarak bulunur. Burada l;, ve l;z, iki boyutlu grafit icin ters Orgii baz vektorleridir.

\/ga a \/ga’ Cl)’
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152:——277 lf+2—ﬂﬂ'E 2z

NCPR A

2
,—ﬂ) (a ;orgl sabiti) (2.27)
a

NK, =(—tzl;, + tIZ;Z) iki boyutlu grafin igin bir ters 6rgii vektoriine karsilik geldiginden NK,
ile ayrilan 1ki dalga vektorii esdegerlidir. #, ve ¢, 1 den baska ortak bolene sahip
olmadiklarmdan, N-1 vektoriin (ulz, (p=1,2,3,....N-1)) higbiri ters orgii vektori degildir.

Yani N dalga vektorii (uK . (n=0,1,2,3,....N-1)) N tane ayrik k dalga vektorii verir. Bu
dalga vektorlerinin boyu, birinci Brillouin bolgesinin uzunlugu olanz% dir. Bu N tane & dalga
vektorii degeri, N tane bir boyutlu enerji band1 meydana getirir.

T Vektdriiniin gecis simetrisinden dolayr sonsuz uzunluklu bir KNT i¢in 152 vektorii

yoniinde bir siirekli dalga vektorii elde edilir. Fakat L, uzunluklu KNT i¢in dalga vektorleri

arasindaki fark 2L—7T dir. Bu fark deneysel olarak ta gdzlenmistir.

t

, W\ \\ ; \'D"

W i v\ /]
AN " K
I

Sekil 2.5 KNT’lerin Brillouin bdlgesi.

2.8 Karbon Nanotiiplerin Elektronik Yapisi ve Ozellikleri

TDKNT’lerin dikkat cekici elektronik ozellikleri geometrik olarak olustuklar1 2-boyutlu
‘grafinin’ elektronik yapisindan kaynaklanir. Grafin, grafitin tek bir tabakasi olarak
diistiniilebilir. TDKNT’lerin elektrik iletkenlikleri, Fermi enerjisi civarindaki elektronik

durum yogunluklarindan kaynaklanir.
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TDKNT’lerin elektronik yapilari, 2 boyutlu grafinden elde edilebilir. C , 1le tanimlanan
cevresel eksen iizerine uygulanan periyodik smir kosullariyla éh dogrultusundaki dalga

vektorleri kuantize olurlar. KNT ekseni yani T Vektorii dogrultusundaki dalga vektorleri,

sonsuz uzunluklu KNT i¢in siireklidir. Gergekte, bir KNT nin boyu sonlu oldugundan (L, ),

ayrik k dalga vektorleri beklenebilir.
Ak =2r/L, (2.28)

Bdylece enerji bantlari, bir 1 boyutlu enerji dispersiyon bagintilar1 seti igerir.

Sekil 2.6 Metalik enerji bandi sart1: YK vektoriiniin uzunlugu, K . vektoriiniin uzunlugunun
tam say1 kati ise, metalik enerji bandi1 elde edilmis olur.

Ww' dan ,ulz , 1le ayrilan ¢izgi segmentlerinde bulunan 2 Boyutlu grafinin enerji dispersiyon
bagmtilar1 £, D(l;) , katlanir. Oyle ki K ,ye paralel dalga vektorleri, WIW' ¢izgi segmentleri

ile ayn1 yerde olurlar (Sekil 2.6). Boylece TDKNT icin, N tane enerji bandna karsilik gelen,

denklem 2.29 ile verilen 1 boyutlu enerji dispersiyon bagintilar1 olusur.

K _
22k, |, (u=0,L... . N=1 ve —%<k<%) (2.29)

%

E,(k)=E, | k

Kesikler, (kl?2 /K L)+ ,u[?] cizgilerinde olustugunda, N Parca enerji dispersiyon egrileri, 2

boyutlu grafin icin 2 boyutlu enerji dispersiyon alani kesitine denk olur. Belirli bir (n,m)

KNT icin kesikli ¢izgiler, 2 boyutlu grafitin 7 ve 7~ enerji bantlarinin simetri tarafindan

yozlastirildig1r yerde, eger 2 boyutlu Brillouin bolgesinin K noktasma dogru ilerlerse, 1
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boyutlu enerji bantlari, sifir enerji yariklarina sahip olurlar. Bu KNT’ler i¢in, Fermi enerji
diizeyi civarindaki elektronik durum yogunlugu belirli bir deger alir ve boylece bu KNT ler
metaliktir. Eger kesikli cizgiler K noktasma dogru ilerlemezlerse, KNT ler, valans ve
iletkenlik bantlar1 arasinda belirli enerji yariklarina sahip olurlar ve bdylece yar1 iletken

davranis gosterirler.

Sekil 2.6 deki YK vektoriiniin uzunlugunun, K . vektoriiniin uzunluguna orani tam say1 ise

metalik enerji band1 elde edilmis olur. Burada YK vektorii

YK:2n;mI€]

(2.30)

bagimtis1 ile verilir. Metallik KNT olma sart1 (2n+m) veya (n—m)degerinin 3 sayisinin
katlar1 olmasidir. Ozellikle (n,n)ile verilen armchair KNT’ler her zaman metaliktir. (#,0)ile

verilen zigzag KNT’ler yalnizca n degerinin 3 sayisinin kat1 oldugu durumlarda metaliktir.
Diger durumlardaki zigzag KNT’ler yar1 iletken davranmis gosterirler (Saito, Dresselhaus G.,

Dresselhaus M.S., 1998).

2.9 Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Grafin levhasindaki karbonlar arasi kimyasal bag dogada bilinen en giiclii baglardan
oldugundan, KNT’lerin ¢ok iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Dolayisiyla
bilesik malzemelerin giiclendirilmesinde KNT’ler 6nemli bir potansiyele sahiptir. KNT lerin
mekanik 6zelliklerini belirleyen 6nemli parametreler, esneklik sabiti, Young modiili (Y) ve
Poisson oranidir. Bu parametreler esnek yapidaki bozulma, germe zoru, egilme mekanizmasi,
biikiilmeye karst dayaniklilik gibi durumlar1 agiklar. Hesaplara gore izole edilmis
TDKNT’lerin Young modiilleri tiip ¢apina veya chiral acisina ¢ok fazla bagli olmayip, karbon
fiberlerin asimptotik limitlerine uygun olarak yaklasik 1TPa degere sahiptir. Bununla birlikte
CDKNT’ler i¢in Y, tiip cap1 arttikca biraz azalmaktadir. Farkli nanotiip 6rnekleri i¢in
gerilmeye dayanikliligm, farkli tiirdeki kusur konsantrasyonuna, deneysel esneklik
parametrelerine ve sentezleme tekniklerine bagli oldugu disiiniilmektedir. KNT’ler ¢ok
yiiksek Young modiiliine sahip olmalarina ragmen, atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
Olciimlerine gore, kirilmaksizin diigiim halinde biikiilebilmektedir. Bundan dolayr KNT’lerin
esnekligi, dayaniklilig1 ve geri doniistimlii sekil degisiklikleri kapasitesi incelenmektedir.
Kiiciik ¢apli TDKNT’ler kirilmadan yaklasik %30 uzatilabilmekte ve kirilma baskisinin
degeri 55 GPa olarak belirlenmistir. TDKNT’lerde eksiklikler diizenlenerek biiyiik
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gerilmelere uyum saglanabilir. CDKNT lerle yapilan gerilme kuvveti deneylerine gore en
distaki tabaka kirilirken i¢ tabakalar siyrilarak ¢ikmaktadir. Bilkme kuvveti etkisinde dis
tabakalarda biikiilme ve i¢ tabakalarda baski ile CDKNT’ler biikiiliirler. Cap1 12 nm’den
kii¢iik olan nanotiipler icin etkin biikiilme modiilii yaklasik 1 TPa degerinde belirlenmistir.
Bununla birlikte daha biiyiik ¢aplardaki CDKNT’ler i¢in etkin biikiilme modiilii yaklasik
olarak 100 GPa degerine kadar diismektedir. Deneyler sonucunda, CDKNT lerin eksenleri
boyunca uzamasinin zor olmasina ragmen, yanal olarak egilmelerinin kolay oldugu ve biiytik
yanal sekil degisikliklerine karsi geri doniistimlii olarak dayanabildikleri ortaya ¢ikmuistir.
Ayrica atomik hesaplara gore chiral tiipler, zigzag veya armchair tiiplere goére daha kiiclik
egilme zoruna sahiptir. Bununla birlikte simiilasyonlarda hesap limitlerinden dolayi,
simiilasyonlar kirilma deneylerindeki zaman 0Olgegini kapsayamayacak kadar kisa
stirmektedir. Dolayistyla simiilasyonlarla nanotiiplerin gergek dayanikliliginin belirlenmesi;

oldukca degisken 6lgeklendirmeler gerektirdiginden dolay1 zahmetli bir istir.
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3. METOD

3.1 Molekiiler Dinamik Metod

Molekiiler dinamik metodun baslangic noktasi, fiziksel bir sistemin mikroskobik yapisinin
cok 1yi bir sekilde tanimlanmasidir. Sistem birka¢ veya cok parcacikli olabilir. Sistemin
tanimlanmasi, Hamiltoniyen, Langranjiyen veya Newton hareket denklemleriyle dogrudan

yapilir. Molekiiler dinamik metod, hareketin tiim 6zelliklerini kullanarak hesap yapar.

Molekiiler dinamik metodla yapilan bir simiilasyonda, hareket denklemleri bir bilgisayar
veya paralel bilgisayar ortami (cluster) yardimiyla sayisal olarak c¢oziiliir. Bunun ig¢in
denklemler, bilgisayarda sayisal degerlendirmeye uygun denklemlere doniistiiriiliir. Genel
olarak, diferansiyel operatdrlere sahip siirekli degiskenlere dayanan bir tanimlamadan, sonlu
fark operatorleri ve kesikli degiskenlere dayanan bir tanimlamaya gec¢ilmesinden dolayi
karmasik bir hata meydana gelecektir. Meydana gelecek hatanin biiytlikliigii secilen yaklasima

baghdir.

Sistem, li¢ Kartezyen koordinat dogrultusunda periyodik smir sartlarinin uygulanmasi ile
yapay olarak sonsuz yapilir. Bu, “en yakin goriintii sart1” ile elde edilir. j parcacigi tarafindan
1 parcacigi iizerine etkiyen kuvveti hesaplarken Sekil 3.1°de goriildiigli gibi 1 ye en yakin j nin

goriintiisii dikkate alinir (Akpinar, 1996).

Sekil 3.1: Periyodik smir sartlari i¢in en yakin goriintii modeli.
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Bu islem asagidaki doniistimlerle saglanir:

Y (3.1)

3.2 Bir Simiilasyonun Planlanmasi

Molekiiler bir sistemin gergek bilgisayar simiilasyonu dort kisma ayrilabilir:
1.  Model kurma,
ii.  Baslangici hazirlama,
i1, Sistemi dengeye getirme,
iv.  Istenen gdzlenebilirlerin sonucu.

Bir simiilasyonun ilk kismi, simiilasyonu yapilmak istenen fiziksel sistemi belirli yaklagimlar,
kabuller, ongoriiler veya salt teorik yapi ile tasvir etmektir. Bu tasvir islemi, fiziksel
sistemdeki parcaciklarin hangi kuvvetler veya potansiyeller altinda hareket edeceginin
belirlenmesidir. Bu isleme simiilasyonu yapilmak istenen fiziksel sistemin modelini kurma

denir.

Bir simiilasyonun model kurulmasindan sonraki kism1 baslangi¢ sartlarinin belirlenmesinden
olusur. Bunun i¢in algoritmaya bagl olarak farkli ayarlar yapilmalidir. Bir algoritma, birisi
sifir aninda ve digeri dnceki zaman adiminda olan iki kordinat takimina ihtiya¢ duyar.
Algoritmay1 baglatmak i¢cin daima konumlara ve hizlara ihtiya¢ duyulur. Genellikle atomlarin
konumlar1 bir kordinat sisteminde belirtilir ve baslangic hizlar1 Maxwell-Boltzman hiz
dagilimindan uygun bir sicaklik degeri i¢in bulunur. Atomlarin daha sonraki konum ve hizlar1
hareket denklemleri yardimi ile bulunur. Baslangi¢ sartlarinin kesin olarak belirlenmesi
onemli degildir. Ciinkii, simulasyon basladiktan sonra atomlar baslangic durumlarindan

bulunmazlar (Akpmar, 1996).

Ucgiincii olarak, sistemin segilen baslangic durumu biiyiik ihtimalle denge durumuna karsilik

gelmez. Sistemi dengeye getirmek i¢in denge kurucu bir faza ihtiya¢ duyulur. Bu fazda enerji
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istenilen degere ulasincaya kadar arttirilabilir veya azaltilabilir. Enerjinin degeri, kinetik
enerjinin altina veya tistiine sicramasi ile arttirilir veya azaltilir. Sistem, belirli bir zaman
adimi i¢in hareket denklemlerinin ¢6zlilmesiyle dengeye dogru gevser. Eger sistem, kinetik ve

potansiyel enerjilerin ortalama degerlerine ulasmis ise denge kurulur.

Yukaridaki adimlarda ortaya cikan problemler hemen tanimlanabilir. ilk problem sistemin
zaman gevsemesi hakkindadir. Temel zaman adimi h, simulasyonun gercek zamanini belirler.
Eger 6z gevseme zamani uzun ise sistemin dengeye ulasmasi i¢in bircok adim gereklidir. Bazi
sistemler i¢in zaman adiminin sayisi, bilgisayarlarin mevcut hiz1 i¢in biiylik bir engel olabilir.
Bununlar beraber, degiskenlerin uygun bir 6l¢eklendirme islemiyle, bu gii¢liigli asmak bazi
durumlarda miimkiin olur. Ikinci problem, gézoniine alinan sistemin faz uzaymin kiigiik bir
boliimiinde kurulmus olmasidir. Bu problem, farkli baslangi¢ sartlar1 ve farkli uzunluklar ile

calisan simulasyonlarda ele alinabilir.

Niceliklerin gergek hesab1 simiilasyonun tiglincii kismimda yapilir. Son kisimla ilgili biitiin

nicelikler, faz uzayindaki sistem yoriingesi boyunca hesaplanmistir.

3.3 Konum ve Hizlarin Belirlenmesi

Molekiiler dinamik metodda bir sistemin hareketi en genel sekilde,

du(t) _
== K(u@,0 (3.2)

denklemi ile ifade edilir.

Burada, u bilinmeyen bir degisken (hiz,a¢1 veya konum gibi), K ise u ve t ye bagh bilinen bir

operatordiir. t degiskeni genellikle zamani ifade eder ve u(t) de rastgele say1 degiskenidir.
(3.2) denklemi dort farkl sekilde ele aliabilir :
1. K, tahmini elemanlar bulundurmaz ve baslangi¢ sartlar1 kesin olarak bilinir,
ii. K, tahmini elemanlar bulundurmaz fakat baslangic degerleri rastgele degerlerdir,
1. K rastgele kuvvet fonksiyonlar igerir,
iv. K, rastgele katsayilar igerir.

1 ve 2 durumunda (3.2) denkleminin ¢6ziilmesi bir integrasyona indirgenir. 3. durumdaki

problemler icin 6zel O6n tedbirler alinir ve ¢oziimiin Ozellikleri istatistiksel argiimanlar
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icerisinde gelisir (Akpmar, 1996).
Tek atomlu sistemlerde atomik etkilesmeler, atomlarin yonelimlerinden bagimsizdirlar. Genel

olarak, i ve j parcaciklar1 arasindaki uzaklik 7; ve i. pargacigin ¢izgisel momentumu £ olmak

iizere N pargaciktan olugsmus bir sistemin Hamiltoniyeni,

i i i<j

H=%2£+2u(igj) (3.3)

ile tamimlanir. Burada denklem (3.3)’iin sag tarafindaki ikinci terim

U= u(;) (3.4)

i<j
sistemin i¢ enerjisini yani potansiyel enerjisini gosterir (Jellinek, Beck ve Berry,1986).

Molekiiler dinamik metoda sayisal acidan bakildiginda bir “baslangi¢ deger problemi” oldugu
goriiliir. Algoritmalarin bir c¢ogu fiziksel problemlerin sartlar1 icerisinde tam olarak
uygulanamayan bu problem i¢in gelistirilir. Bu sebepten dolayi, denklem (3.2)’nin sag
tarafinin degerlendirilmesi farkhi bir sekilde yapilir. Ozellikle, denklem (3.2)’den (3.3)

Hamiltoniyen denkleminin tiiretildigini kabul ederek, hareket denklemlerini

dr =
m—L=P 3.5
dt (3.5)
dpP -
—L =) F(r. 3.6
7 Z;, (r;) (3.6)

seklinde yazabiliriz (Andersen,1980).

Bir bilgisayarla hareket denklemlerini ¢6zmek i¢cin miimkiin olan en yiiksek dereceli
diferansiyel denklemlerden sonlu fark denklemleri kurulur. Fark denklemlerinden
faydalanarak, konum ve hizlarin bulunmas: i¢in yeni denklemler tiiretilir. Bu algoritmalar
adim adim ilerleyerek kurulur. Hiz ve konumlar i¢in her bir adimdaki uygulamada, ikinci

adimdaki ¢, zamam birinci adimdaki # zamanindan biiylik secilir. Boylece integrasyon
zaman dogrultusunda ilerlemis olur.
Kesikli halde bulunan diferansiyel denklem Taylor agilimindan elde edilir. Bu diisiince,

diferansiyel operatoriin kesikli durumuna dayanan algoritmaya temel olusturur. u bir degisken

olmak tizere, Taylor agilim,
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h n, AR
u(t+h) =u(0) 4o )+ f W) oo +(n_1)!f (1) (3.7)

Seklinde tanimlanir. Denklem (3.7)’yi en genel halde,
n—1 hi )
u(t+h)=u(t)+z_—'ul(r)+1en (3.8)
il

seklinde yazabiliriz. Burada h, zaman adimi1 ve R, ise siirekli durumdaki denklemi kesikli
duruma getirdigimiz zaman ortaya ¢ikan hatayi temsil eder. Kullanilan algoritmaya ve secilen
zaman adiminin biiylikliigiine gore bu hata minimum yapilabilir (Toxvaerd, 1982). n=2 olmak

uzere,
du
u(t+h)=u(t)+hE+R2 (3.9)

ifadesi bulunur.

Eger R,=0(h?) olarak tanimlanirsa,
du )
u(t+h):u(t)+hz+0(h ) (3.10)

esitligi bulunur. Buradan,

du _[u(t+h)—u()]
dt h

[Py

elde edilir. (3.11) denklemini ileriye dogru fark ve geriye dogru fark denklemleri olmak iizere

iki sekilde, sirasiyla asagidaki gibi

du(t) _[u(t+h)—u()]

7 p +O(h) (3.12)
du(t) _[u(®)—u(t—h)]
T p +O(h) (3.13)

yazabiliriz.Ileriye dogru fark denklemi (3.12) ve (3.2) denklemi kullanilarak, t baslangig
anindaki u(t) baslangic degeri hesaplanir.

n=3 durumunda ise, Denklem (3.8)’1 kullanarak iki adim metodu g6z 6niinde bulundurulur.
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1 2
u(t+h)= u(t)+%u(”(t)+%u(2) (t)+ R, (3.14)

Burada, R;=O(h’) dir. (3.14) denklemi (3.12) ve (3.13) denklemlerine benzer sekilde

u(t 4 ) = u(ty + 5 PO L du@) g

3.15
dt 2 dr ’ (3-15)
du(t) h* d*u(t) .
t—h)=u(lt)-nh +— +R 3.16
TR (3.16)
yazabiliriz. Burada, R375R*3 ve (3.16) denklemi (3.15) denkleminden ¢ikartilirsa,
u(t+h):u(t—h)+2h%+R3—R; (3.17)
elde edilir. Burada (3.17) denklemini
du(t):[u(t+h)—u(t—h)]+0(h2) (3.18)
dt 2h
seklinde yazabiliriz. Eger, Denklem (3.15) ve Denklem (3.16) toplanirsa
2 — —
d ugt) _ [u(t+h) 2u£t)+u(t h)] O (3.19)
dt h
elde edilir.

Klasik mekanikte Hamiltoniyen, ¢esitli formlarda hareket denklemlerini verir. Se¢ime bagl
olarak, algoritma denklem ¢6zlimii i¢cin belirli 6zelliklere sahip olur. Siirekli ve kesikli hareket

denklemleri analitik olarak esdegerse de sayisal olarak esdeger degildir. Burada

d’F < Fry)
L= ik 3.20
" > - (3.20)

t i<j
formundaki Newton denklemi kullanilabilir.

Analitik olarak ikinci dereceden diferansiyel denklemlere sahip sistemin ¢6ziimi, ilk 6nce
hizlar1 ve sonra konumlar1 verecek sekilde sifirdan t anina kadar iki kere integral alarak elde
edilir. Baglangic konumlar1 potansiyel enerjinin toplam enerjiye katkisini, hizlar ise kinetik
enerjiye olan katkiy1 belirler. Baslangic sartlarinin belirlenmesiyle sistem faz uzayimdaki sabit

enerji yolu boyunca hareket eder (Nose, 1984).
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Diferansiyel denklemlerin sayisal olarak ¢oziilmesinde (3.20) denkleminin sol tarafindaki

ikinci dereceden diferansiyel operator icin (3.19) kesiklilik ifadesi kullanilir.

d°F _[Ft+ ) -2F 0+ -h)] _ F@©)
dr* W om

(3.21)

Bu denklem, t anindaki i. parcacik iizerine etkiyen net kuvvet ile, bu pargacigin t-h, t ve t+h

anlarindaki konumlarmi igerir. Buradan, t+h anindaki i. parcacigin konumu

g(t+h)=2z(t)—a(t—h)+M (3.22)
m

olarak elde edilir (Verlet,1967).

ty=nh

ri=Ti(tn)

Fi"=Fi(tn)

ifadelerini tanimlayarak (3.22) denklemi daha algoritmik bir formda,

_» o Fn 2
’—/';n+] — 2’:n _’/}n 1 +i (323)
m

olarak yazilabilir.

7’ ve 7' baslangic konumlar1 verilirse, daha sonraki zaman adimlarindaki biitiin konumlar

(3.23) denklemiyle hesaplanabilir. Yani, n+1 zamanindaki bir parcacigin konumu, bu

parcacigin daha dnceki konumlarindan tiiretilebilir.

Denklem (3.23) dan yalniz parcaciklarin konumlar1 elde edilir. Kinetik enerjinin hesaplanmasi
icin hizlarin bilinmesi gerekir. Denklem (3.18)’1 yukarida belirtilen tanimlarla kullanarak,

hizlarin hesabi i¢in

’j{n+] _ ’—;'n—]
V=t 3.24
i o (3.24)

ifadesi elde edilir (Beeman, 1976).

Denklem (3.24)’den n’inci adimdaki hiz degeri, (n+1)’inci ve (n-1)’inci adimdaki konum

koordinatlar1 araciligiyla hesaplanabilir. Boylece kinetik enerji hesaplama islemi potansiyel
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enerji isleminden sonraki bir adimda yapilir.

Baslangic konumlariyla birlikte (3.23) ve (3.24) denklemlerinden olusan algoritma “Verlet

Algoritmast” olarak adlandirilir (Heerman,1986).

Algoritma 1: Molekiiler Dinamik

1) 7 ve 7' konumlarini tanimlanir,
2) n. Zaman adiminda kuvvetleri hesaplanir: 17“1." ,
3) Denklem (3.23)’deki gibi n+1’inci adimda konumlar1 hesaplanir: 7",

4)Denklem (3.24)’deki gibi n’inci adimda hizlar1 hesaplanir: v," .

Yukaridaki algoritmanin bir avantaji zamanla tersinir olma 6zelligine sahip olmasidir. Zaman
icerisinde sistemi tersine ¢alistirirsak ayni denklemleri elde ederiz. Temel olarak bu diisiince
dogrudur. Fakat, Sonlu kesiklige sahip matematik islemlerin kag¢milmaz yuvarlatma
hatasindan dolay1 yoriingeler orijinal yollarindan ayrilirlar. Ayrica, yoriinge sonlu adim

biiytikliiglinden dolay1 gercek degerinden ayrilir.

Verlet algoritmasi baslangi¢ degerlerini kendi kendine secen bir metod degildir. Her atomun
hem ty anindaki hemde t; anindaki koordinatlarinin verilmis olmasi gerekir. Baslangi¢ sartlar1
olarak parcaciklarin konumlar1 ve hizlar1 verilirse t; anindaki 1’nci par¢acigin konumu,

, WF!

A= hp L (3.25)
1 1 1 2m

seklinde ifade edilebilir.

Verlet Algoritmast sayisal olarak daha kararli bir metod verecek bicimde yeniden

diizenlenebilir. Bunun i¢in,

I_”Tn+] _fn
Zl="_—2"1 3.26
P= (3.26)

tanimlanir. Buna gore,

Fr=ir 4 hE (3.27)

1 1
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(3.28)

denklemleri matematiksel olarak (3.23) denklemine esdegerdir ve “sadelesmis denklem”
olarak adlandirilir. Daha ileri bir diizenleme Verlet algoritmasinin “hiz ifadesi” ni verir. Bu

ifadeye gore;
Algoritma 2: Molekiiler Dinamik hiz ifadesi
1) 7' baslangi¢ konumlar1 tanimlanir,

2) v baslangig hizlar1 tanimlanur,

2 rn
3) i =+ v+ 5 L yardimiyla n+1’inci adimda konumlar hesaplanur,
m

i

& vy MET B

1 1

yardimiyla n+1’inci adimda hizlar hesaplanir.

Yukaridaki algoritma bir¢ok orijinal yonteme gore avantajlidir. Clink{i ayn1 zaman adiminda
konumlarin ve hizlarin degeri hesaplanabilir. Ikinci olarak, sayisal kararlilig: arttirir ve bu da

calismasi siiresinin kisaltilmasi i¢in 6nemlidir.

Hareket denklemlerinin sayisal ¢ozlimii i¢in tiiretilen algoritmalarda, boyutsuz bir nicelik olan
h temel zaman araligmin secilmesi Onemlidir. h’nin se¢imi hesaplanan yoriingenin
dogrulugunu belirler. Bu nedenle, h istatistiksel hatadan baska hesaplanan niceliklerin
dogruluklarmna da etki eder. Fakat h’nin se¢imi simiilasyon zamani dikkate alindiginda 6nemli
olur. Bircok problemde bu, olduk¢a uzun bir simiilasyon zamani i¢in istenilen degerdir.
Molekiiler dinamik adimlarmin sayisi ile ilgili olarak, h faz uzaymin nasil 6rneklendigini
belirler. Dogal olarak h degerinin biiylik pargalar1 6rneklemeyi miimkiin kilacak kadar biiytlik
se¢ilmesi istenir. Boylece h zaman Olgegini belirler ve zaman 6lgegi sisteminde meydana
gelen degisikliklere gore goz Oniinde bulundurulur. Bazi sistemler icin birka¢ farkh

Olgeklendirmeye sahiptir (Akpinar, 1996).

Molekiiler dinamik simulasyon boyunca enerjiyle birlikte lineer ve acisal momentum
korunumludur. Korunum saglanmasinda secilen yollardan birisi de sistemin yapay olarak
zorlanmasidir. Bu bir korunum sartidir. Hareketin belirlenmesinde kuvvetler yerine
potansiyeller kullanilir. Eger algoritma 6zel bir formda kurulursa bu yaklasimda enerjiyle

birlikte lineer ve acisal momentum sabit kalir.
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Kinetik enerji Ex ve potansiyel enerji U yalitilmis sistemler i¢cin korunumlu olmayan

niceliklerdir (Adler ve Wainwright, 1959).

3.4  Kanonik (NVT) Molekiiler Dinamik

Teorik olarak fiziksel bir sistem 1s1 banyosu ile kaplanirsa, sicakligi (T) sabit tutmak i¢in
gerekli olan enerji (E) dalgalanmalari saglanabilir. Uygun istatistiksel kiime kanonik kiimedir.
Burada, parcacik sayist (N), hacim (V) ve sicaklik (T) sabit tutulur ve toplam lineer
momentum sifirdir. Sicaklig1 sabit tutmak i¢in, enerji korunumu olmadigindan sistem enerji
dalgalanmalarmni saglamak {izere tasarlanmalidir. Fakat burada kinetik enerji, yalniz sicakliga

bagli oldugundan (denklem 3.29) bir hareket sabitidir ve sabit kalir (izokinetik MD).
3
E, = 5 k,T (3.29)

Burada yapilacak herhangi bir yaklasim, yoriinge boyunca hesaplanan 06zelliklerin

ortalamalarinin, kiime ortalamalarina esit olmasini saglamalidir.

1

(4)yr =lim — [AGY @, p" (v Y () de (3.30)

t—> o 0 ¢
Sabit sicaklik i¢cin enerji dalgalanmalarimi saglamanm bir yolu hareket denklemlerine bir
kisitlama denklemi eklemektir. Dogal olarak kisit icin kinetik enerji, simiilasyon siiresince,

verilen bir degerde sabitlenir. Bu izokinetik yaklasimda sadece ortalama sicaklik sabittir ve;

A :%vaf = sabit (3.31)

olarak ifade edilir. Hizlarin 0Glgeklendirilmesi icin uygun bir ‘Olceklendirme faktori’
belirlenmelidir. Sistem 3N serbestlik derecesine sahiptir ve toplam lineer momentum sifirdir.
Sabit kinetik enerji kisitlamasi bir¢ok serbestlik derecesini tagir. Sonug olarak dl¢eklendirme

faktori;

1

ﬁ = |:(3N—4)kBTref /zmle:|z (332)

seklinde verilir.
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3.5 Siki-Bag Molekiiler Dinamik (SBMD)
Bir MD simiilasyonunda, atomlar1 hareket ettiren atomlar arasi kuvvetlerin (I:“a)

hesaplanmas1 gerekmektedir. Bu kuvvetler SBMD Hamiltoniyeninden bulunurlar.

SBMD kovalent sistemlerin dinamik olan yapisal ve elektronik 6zelliklerini incelemek i¢in
kullanilir. Sonlu sicaklikli yar1 ampirik Siki-Bag (SB) yaklasimli MD simiilasyonlarinda
kullanilir.  Sicaklik basing gibi degisik kosullardaki (u¢ termodinamik kosullarda dahil)

simiilasyonunda kullanilabilir.

Atomlar arasi etkilesimler hesaba katilir. Klasik SBMD, Schrodinger denklemini direkt matris
diyagonalizasyonu ile ¢ézer ve atom sayismin ( N ) Kkiipii ile orantili simiilasyon zamani

kullanr [ O ( N*)].

3.6 Siki-Bag Formalizmi
Iyon korlar1 ve valans elektronlarindan olusan bir sistemin Hamiltoniyeni adiabatik

yaklagimda,

H, =T+T,+U,+U,+U, (3.33)

top

olarak yazilabilir. Buradaki T’ kinetik enerjiyi, U; etkilesmeleri, i ve e ise; iyon ve elektronu
temsil etmektedir. (3.33) ifadesiyle verilen cok-parg¢acik hamiltoniyeni, iyonlardan ve diger

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

problemine indirgenebilir. Dolayisiyla, H tek- elektronun indirgenmis hamiltoniyeni ve |‘Pn>

bunun n’inci dalga fonksiyonu olmak {izere dalga denklemi;

H|Y,)=¢,

¥,) (3.34)

olarak yazilabilir. Buradaki ¢, ; n’inci tek-parcacik durumunun enerjisidir. Siki-Bag (SB)

formiilasyonunda  tek-parcactk dalga fonksiyonu |W¥,), atomik orbitallerin lineer

kombinasyonu (AOLK),

W) =2 cl
lo

o) (3.35)

seklinde yazilabilir. Buradaki / kuantum sayisi indisidir ve o iyonlar1 etiketler. Genelde

|¢m> baz seti ortogonal degildir ve ortogonal hale getirilmesi yeni bir baz seti ile

miimkiindiir. Bu tiir bir islem i¢in Lodwin orbitalleri, {¢,,}, olarak adlandirilan, yeni bir
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ortogonal baz seti tanimlanir. Boylece tek parcacik icin Schrodinger denklemi (sekiiler

denklem);

Z«%a |H|¢éa>_8n5545aﬂ)cénﬂ =0 (3.36)

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

kullanilarak 1yon korlar1 ve valans elektronlarindan olusan sistemin toplam enerjisi yazilabilir;

By = 2zgnf(8n’T)+Uﬁ ~U., (3.37)

buradaki f(¢,,T); Fermi-Dirac dagilim fonksiyonudur. (-U,, ) terimi, elektron-elektron

etkilesiminin ilk terimde iki defa sayilmamasini saglar. Tek-pargacik enerjileri {izerinden
toplam olan ilk terim, band yapis1 enerjisi (Eps) diye adlandirilir. Son iki terim ise, bir etkin

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

Urep :Uii _Uee = Z q)(raﬁ) (338)
a,f>a
buradaki 7,;; « . ve . atom arasindaki mesafedir.

Bir MD siiresince, denge konumlarinda olmayan atomlar arasindaki SB matris elemanlari

(3.36) ifadesi kullanilarak hesaplanmalidir. Siirekli olarak, r,,’ye karst uygun hale getirilmis

<¢m |H |¢m> ‘nin degigimi i¢in dlgeklendirme yasasi “g(7,,)” gereklidir.

Boylece atomlar1 hareket ettirecek kuvvetler, F (a=1,2,.......... ,N,), Siki-Bag Molekiiler

Dinamik (SBMD) hamiltoniyeninden (Hsgmp) bulunabilir.

3.7 Helmann-Feynman ve itici Kuvvetler
Bir MD simiilasyonunda, atomlar1 hareket ettiren atomlar arast kuvvetlerin (I:“a)

hesaplanmas1 gerekmektedir. Bu kuvvetler SBMD hamiltonyenden bulunurlar.

2

P
Hpyp = z 5 . +2zganD(gn’T)+Urep (3.39)
- oU
P __ 0 2> &, f(e,, T) ——== (3.40)

“ OR, OR, 4 R

o
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= oh
Fo=-Zlwlz vt (3.41)
\ ~ — *
cekici kuvvetler itici kuvvetler

Cekici (attractive) kuvvetler terimi, toplam kuvvet i¢in ‘Hellmann — Feynman katkis1” olarak
adlandirilirlar. Bu katkinin hesaplanmasi i¢in denge konumlarinda bulunmayan atomlar

arasindaki SB matris elemanlarinin hesaplanmasi gerekmektedir.

AR

It//n>f(8n,T) Zf(e,,,T)ZZC %@, (3.42)

la I'B

Bu matris elemanlarinin hesaplanabilmesi i¢in bir 6l¢eklendirmeye ihtiya¢ vardir. Bu
Olgeklendirme fonksiyonu ic¢in kullanilan model GSP (Goodwin — Skinner —Pettifor)
modelidir (Kwon vd., 1993).

hy(Rys) = hy fir(Roy) (3.43)

Jir(Ry) = fuv(RO)(R%] exp '{—(; ] {23] } (3.44)

Burada se¢ilen minimal baz seti olan sp® baz setinin sso,spo, ppo, ppr etkilesmeleri igin

gerekli parametreler C.H. Xu vd., (1992) makalesinden alinmistir.

Karbon atomunun dort valans elektronu vardir. Her elektron komsu atomun elektronlariyla 4
tane etkilesmeye girer. Her bir atom i¢in etkilesme bolgesinde » tane atom varsa bir atom igin
4 *pn tane etkilesme olur. Bu sekilde Hamiltonyen matrisi olusturabiliriz. Simulasyon
kutusunda N tane atom varsa, matriste 4*N satir vardir. Matristeki kolonlar tiim komsu

atomlarla olan etkilesmeleri temsil eder. Boylece Hamiltonyen matris;

[1.atomun 1.¢' nun tiim komsularla etkilesmeleri ]

l.atomun 2.¢' nun tiim komsularla etkilesmeleri

H= : (3.45)

| N. Atomun 4*N. e'nun tiim komsularla etkilesmeleri |

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

Birinci alt indis sirayla merkez olarak segilen atomun elektronunu, ikinci alt indis komsu

atomun elektronunu ifade eder (Slater, Koster, 1954).

by = fio
h, = fspa * xx Birinci satirin ilk dort elemant
s = Lo ™2
_hl4 = fopo ¥ 2z |
h, =— fw *xx

h22 = (fppo' *xxz +fpp7[ (1 _xx2 ))
h23 = (fppo’ _fppﬂ)*xx*yy

h24 :(fppc _fppﬂ)*xx*zz

Ikinci satirin dort elemani

by =—=Ffoo * WY
hyy = (fppo = Fope ) XX * 2y
hyy = (f e ¥ V2 + [ ¥ A= 3))
hyy = (fope = Sope) ¥ Yy * 22

Uctincii satirin dort elemani

hy, :_fspa *zz
My =(f ppo = S ppe) ¥ XX % 22
My = (S po = Fopa) ¥ Wy ¥ 22
My =(f o * 777 + S e *(1-z22%))

Dordiincii satirin dort elemani

X.. . Z..
i,&,i olarak tanimlanir. Hamiltoniyen matris diagonilize edildikten

Burada xx,yy,zz ,

sonra yani ¢, degerleri bulunduktan sonra, denklem (3.39) kullanilarak SBMD Hamiltonyeni

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

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

hy = [ *xx=(4,7)*scale(sso) * xx (3.46)

Oh,,

X __
F]z—a
X2

(3.47)
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x]2
x = 22 (3.48)

R]Z
X, =x1—x2 (3.49)
R, = J(x1=x2)* + (y1 - y2)* + (21 - 22)* (3.50)
ORy _ . (3.51)
Ox,,
F=4,7% R S scale(spo) + xx*wﬁ—le (3.52)

ax,[x2+y2+zz OR Ox
Fy=47% (l—xxz)*w+xx*xx*w} (3.53)
i R OR
RO 2 R e RO nc—

] N L N _ +| = 3.54
scale(spo) ( R ] Xp (ch [dc ] (3.54)
Oscale(spo) _ scale(spo) #(<2)%| 141, *( R, (3.55)

OR R R°

Itici potansiyelin tiirevi kullanilarak itici kuvvetlerin katkis1 hesaplanir. Itici potansiyel enerji

ise ayn1 modele gore (Xu vd., 1992; Kwon vd., 1993),

U= (Zqﬁ(&,)] (3.56)

seklinde ifade edilir. Burada R; i ve j atomlar1 arasindaki ¢iftli potansiyeli géstermek tizere

S(x)= ich” (3.57)

\

x:gb(R):(%]m exp{ H d% ]+( d&: ”} (3.58)

kullanilarak itici potansiyel enerji bulunur.
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(3.56) denkleminin tiirevi alinarak itici kuvvet hesaplanir.

(3.59)

3.8 N-Mertebe (O(N)) Siki-Bag Molkiiler Dinamik Yontemi

Geleneksel SB teorisi, Schrédinger denklemini Hamilton matrisinin kdsegenlestirilmesiyle
¢ozer. Bu da atom sayismin kiipii ile orantili, N° mertebe bir ¢6ziim zamam gerektirir. Diger
yandan O(N) metodu, bant enerjisini reel uzayda ¢dzer ve her atom igin baglanma ve bant
enerjisi i¢in yerel etkilesimlerin katilmasi yaklasimini yapar. Bu durumda, simiilasyon zamani
atom sayisina bagli olarak lineer orantili olmaktadirr. Tiim O(N) metotlar1 tek-elektron
Hamilton denkleminin ¢6ziimlerine yaklasimlar saglamaktadir. O(N) yaklasimi, mesaj
aktarrmi PVM kiitiiphaneleri kullanilarak etkin bir sekilde paralel hale getirilebilir.
Calismamizda “Divide and Conquer” (DAC) yontemi kullanilmaktadir (Varyasyonal metod:
yogunluk matrisi metodu). Bu yontem, Yang (Yang, 1991; Bowler, vd., 1997) tarafindan
gelistirilmistir. Bu yonteme gore, sistem Oncelikle bir¢ok alt sistemlere boliiniir. Sirayla her
bir alt sistemin elektron yogunlugu hesaplanir ve tiim alt sistemler {izerinden toplam alinir.
Her bir alt sistem atomik orbitaller yerine yerel baz fonksiyonlar1 ile ifade edilmektedir.
Komsu atomlarin taban  fonksiyonlar1  kullanilarak, bu yOntemin duyarlilig1
giliclendirilmektedir. Bu komsu atomlara “buffer” denilir. Bu “buffer” in Schrodinger
denklemi denklem 3.36 ile ayni formdadir. Her bir alt sisteme ait Hamilton matrisinin
kosegenlestirilmesiyle 6zdegerler ve 6zvektorler bulunur (Bowler, vd. 1997; Ordejon, 1998;

Ozdogan, Dereli, Cagin, 2002; Dereli, Ozdogan, 2003a; Dereli, Ozdogan, 2003b).

3.9 SBMD Simiilasyon Program

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

fonksiyonlar, icerik (include) dosyalar1 ve girdi (input) dosyasindan olusmaktadir.

Ana program; girig (input) verilerini okur ve ¢ikis bilgilerini yazar. Simiilasyonu baglatir ve

sec¢ilen sayida zaman-adimi iizerinden MD dongiisiinii gergeklestirir. Kodlardaki veri akigini
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kontrol eder. Sabit-sicaklik MD kosulurken her zaman-adiminda atomik hizlarn yeniden

Olgeklendirilmesiyle sistemin sicakligini sabit tutar.

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

altprogramlardan;
Subroutine bondlength; bag-uzunlugu dagilim fonksiyonunu hesaplar.
Subroutine correlate; ¢ift korelasyon fonksiyonunu ve radyal dagilim fonksiyonunu hesaplar.

Subroutine crystal; secilen malzeme i¢in siki-bag, itici potansiyel ve orgli parametrelerini

hesaplar.
Subroutine dosenergy; elektronik durum yogunlugunu hesaplar.
Subroutine feynmann; Hellmann-Feynman kuvvetlerini denklem (3.35 ve 3.37) hesaplar.

Subroutine htb; SB matrisini denklem (3.36) hesaplar ve kosegen hale getirir. Band yapis1

enerjisini (Eys) hesaplar.

Subroutine init-pos; simiilasyon kutusundaki atomlarin baglangic konumlarin1 verir.
Subroutine init-vel; simiilasyon kutusundaki atomlarin baslangi¢ hizlarmi verir.

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

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

belirler.

Subroutine md; MD dongiistinii gerceklestirir. Atomik konumlar, hizlar ve ivmeler Verlet hiz

algoritmasina (Algoritma 2) gore giincellenir.
Subroutine meandisp; atomik kare ortalama yer degistirmeyi hesaplar.

Subroutine nearangle; bag-agis1 dagilim fonksiyonunu ve atomik koordinasyon sayisini

hesaplar.
Subroutine pressure; basinci hesaplar.

Subroutine repuls; itme potansiyel enerjiyi (3.38) ve kuvvetleri (3.41) hesaplar
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Subroutine temper; sicaklig1 hesaplar.

Include torsion; eger burkma uygulaniyorsa, simiilasyon kutusundaki atomlarin, girilen
burkma agis1 altindaki konumlarini ve bu yeni konumlara gére burkma uygulandiktan sonraki

hacmi hesaplar.

Ayrica RANI1 diye adlandirilan fonksiyon [0,1] araliginda rastgele bir say1 iiretir ve bu say1

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

Istenilen simiilasyon ¢alismasini se¢meye izin veren giris (input) dosyasi ise tbmd.inp diye
adlandirilmistir. Bu dosya diizenlenerek simiilasyon programinda yapilacak olan hesaplar

belirlenir. Boylece tbmd.inp dosyas1 kullanilarak;
e Sabit-enerji (NVE) veya sabit-sicaklik (NVT) simiilasyonu segmek,

e Yeni bir simiilasyon baslangici segmek veya Onceki bir simiilasyon tarafindan

olusturulmus konfigiirasyondan devam etmek,
e Simiilasyonun zaman-adimi sayis1 segmek,
e Atomik konum ve hizlar1 (islem sonrasi korunsa da) segmek,
e Hesaplanacak olan fiziksel gézlenebilir nicelikleri segmek,
e Zaman-adimi se¢mek,
e Kesme (cutoff) se¢mek,
e Sistemin yogunlugunu se¢mek,
¢ Simiilasyonun baslangic sicakligmi belirlemek,
e Simiilasyonun son sicakligini belirlemek (NVT i¢in)

gibi islemler gergeklestirilebilir. Eger Onceki bir simiilasyon tarafindan olusturulmus
konfigiirasyondan baslanacaksa, ¢calisma dizini igerisinde, mevcut SBMD programi tarafindan
olusturulmus olan bir data dosyasinin bulunmasi gerekmektedir. Bu dosya Onceki bir
simiilasyonun son zaman-adiminda hesaplanan, simiilasyon kutusundaki tiim parcaciklarin
atomik konum, hiz ve ivmelerini icerir. SBMD calismasinin ¢ikt1 (output) bilgileri ise farkl
dosyalarda depolanir. Ornegin energy.out diye adlandirilan ¢ikt1 dosyasinda toplam enerjisi

(Ewt), bant yapisi enerjisi (Eys), itici potansiyel enerjisi (Urp) ve kinetik enerjisi (Ey) gibi
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degerler depolanir. Benzer olarak her dosya icerdigi niceliklere gore adlandirilir (Sevi, 2006).

Genelde SBMD esnasinda, bircok hesaplama isi (3.37) ve (3.42) ifadelerindeki SB

hamiltonyeni {¢,} 6zdegerlerinin ve {c,,} 0zvektorlerinin hesaplanmasidir. SB baz seti atom

basma 4 orbitalden olustugundan dolayi, prosediir, atom sayisi (Ny) 500’den fazla olan bir
sistem i¢cin oldukc¢a biiyiik olan reel simetrik bir matrisin, kosegen hale getirilmesini

gerektirir.

SBMD simiilasyonunda gerekli temel bilgi, simiilasyon kutusundaki atom sayisinin ne kadar
olacagidir. Bu atom sayisi, param.inc include dosyasinda belirlenir. PARAM.INC dosyasinda

ncell ve nc parametrelerine degerleri atanir,
parameter(ncell = 3, n = 8*ncell**3, nn4 = 4*n*n, n4 = 4*n)

SBMD kodu derlenmeden ve ¢alistirilmadan 6nce bigimlenmesi gereken tek include dosyasi
bu dosyadir. Atom sayis1 se¢imini belirleyen metod, elmas benzeri 6rgiiniin genel olan kiibik
hiicresine dayanir. ncell parametresi degistirilerek cok daha genis simiilasyon kutulari

yaratilabilir.

Sonu¢ olarak, bir simiilasyonu organize etmek i¢in yapilmasi gereken islemler sirasiyla

sunlardir;
e param.inc dosyasi diizenlenerek simiilasyon kutusu i¢in uygun atom sayisi segilir.
e (Calistirilabilir dosyayi tiretmek i¢in kaynak kod derlenir.
e tbmd.inp dosyasi giincellenir.
e Program kosulur.

SBMD kodu sunumundan goriilebilecegi gibi, simiilasyon kutusu hacim ve sekil bakimimdan
sabittir. Kutu hacmini degistirmek ancak tbmd.inp dosyasi iginde uygun yogunluk se¢imiyle
miimkiindiir. Bu islem simiilasyonun en basinda hepsi i¢in bir defa yapilabilir. Ayrica sabit
sicaklik (NVT) simiilasyonlari, simiilasyonun her zaman-adimindaki atomik hizlar1 dogrudan
yeniden Olgeklendirilmesi yoluyla elde edilir. SBMD c¢alisma ¢ergevesinin ve sunulan
uygulamanin giivenilirligi bircok sayida basarili hesaplama ile kanitlanmistir (Dereli vd.,

2002, 2003a, 2003b, 2007a, 2007b, 2007c, 2010a, 2010b).

Asagida, kullandigimiz programin akis semast seri ve paralel ¢alisma algoritmalarmma gore

verilmistir.
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3.9.1 SBMD Simulasyon Programimin Seri Kod Algoritmasi
e Hesaplamaya baslamak icin gerekli hazirliklarin yapilmasi
e DAC kutularmin hazirlanmasi

e ¢DOS’larin O(N*) metoduna gére bulunmast i¢in Hamiltoniyen Matrisinin

kosegenlestirilmesi.
o DAC Semast:
= tici Kuvvet ve Enerjilerin Hesaplanmast, Uy,
= 1= 1’den hiicre adetine kadar
e O(N) Hamiltoniyen matrisinin hesaplanmas1 ve kosegenlestirilmesi.
e Bant yapisi enerjisinin hesaplanmasi, Epg
= Tiim sistem i¢in kimyasal potansiyelin hesaplanmasi
= 1= 1’den hiicre adetine kadar
e Hellmann-Feynman kuvvetlerinin hesaplanmasi
e DAC Semasmin Sonu

® Ani sicaklik ve kinetik enerjiyi hesaplama, sicakligi sabit tutmak i¢in atomik hizlarin

tekrar 6l¢ceklenmesi

® Atom basma toplam enerjinin hesaplanmasi, Ei = Urep + Ebs + Exin

e MD Dongiisii, MD zaman araligi = 1
* Yeni konumlarm hesapla r; (n+1)
= DAC Semasi
= Fi(n+1) yeni kuvvetleri ve a; (n+1) yeni ivmeleri hesapla
= V;(nt+1) yeni hizlar1 hesapla
= Ani sicaklik ve kinetik enerjinin eesaplanmasi
= Sicakligi sabit tutmak i¢in atomik hizlarin tekrar 6l¢eklenmesi

= Cift iliskisi fonksiyonunun ve radyal dagilim fonksiyonunun hesaplanmasi
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= Bag acist dagiliminin atomik koordinasyon sayisimin hesaplanmasi
= Bag uzunluk dagilimmin hesaplanmasi
* Toplam enerjinin hesaplanmasi, E = Urep + Eps + Eiin
= Ara konfigiirasyonun kaydedilmesi
= Atomik yapinin ¢izilmesi (PovRay)
* mds=mds +I
® MD dondiisiiniin sonu (n = MD zaman adimi; i=1, . . ., atom sayis1)

e O(N’) semasina gore Son eDOS’larm bulunmasi i¢in Hamiltoniyen matrisinin

kosegenlestirilmesi (Ozdogan, Dereli, Cagm, 2002).
3.9.2 SBMD Simulasyon Programinin Paralel Kod Algoritmasi
® Ana (Master) diigiim;

= Qerekli tiim bilgilerin uydulara (slave) gonderilmesi ve uydular arasindaki

iletisimin PVM yardimiyla saglanmasi
e Uydu Diglimii;
= DAC Semast:
e Itici Kuvvet ve Enerjilerin Hesaplanmast, Uyep
e i=1’den (Hiicre adeti/ Islemci say1s1) 'na kadar

o O(N) Hamiltoniyen matrisinin hesaplanmasi ve

kosegenlestirilmesi.

o Digiimler arasi iletisim; bant yapisi enerjisinin Hesaplanmasi,
Ebs.

e Diigiimler arasi iletisim; tiim sistem i¢in kimyasal potansiyelin

hesaplanmasi
e i=1’den (Hiicre adeti/ Islemci say1s1) 'na kadar
o Hellmann-Feynman kuvvetlerinin kismen hesaplanmasi

e Diiglimler arasi iletisim; Hellmann-Feynman kuvvetlerinin

hesaplanmasi
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= DAC Semasinin Sonu

= Ani sicaklik ve kinetik enerjiyi hesaplama, sicakligi sabit tutmak i¢in atomik

hizlarin tekrar 6l¢ceklenmesi

= Atom basina toplam enerjinin hesaplanmasi, Eo = Urep + Eps + Eiin

=MD dongiisii, MD zaman araligi1 = 1

Yeni konumlarm hesapla r; (n+1)

Diigiimler arasi iletisim; her bir diigiim i¢in konumlarin giincellenmesi
DAC Semasi

Fi (n+1) yeni kuvvetleri ve a; (n+1) yeni ivmeleri hesapla

Vi (n+1) yeni hizlar1 hesapla

Ani sicaklik ve kinetik enerjinin hesaplanmasi

Sicaklig1 sabit tutmak i¢in atomik hizlarm tekrar 6l¢eklenmesi

Cift iliskisi fonksiyonunun ve radyal dagilim fonksiyonunun

hesaplanmasi

Bag acis1 dagiliminin atomik koordinasyon sayisimin hesaplanmasi
Bag uzunluk dagilimmin hesaplanmasi

Toplam enerjinin hesaplanmasi, Eot = Urep + Eps + Ekin

Ara konfigiirasyonun kaydedilmesi

Atomik yapinin ¢izilmesi (PovRay)

mds = mds +1

=  MD doéndiisiiniin sonu (n = MD zaman adimi; i =1, ..., Atom Sayis1)
(Ozdogan, Dereli, Cagin, 2002).

Yukarida paralel

kod algoritmast verilen SBMD programinin, paralel bilgisayar

sistemlerindeki efektifligi bircok calisma ile test edilmis ve basarili bulunmustur (Dereli vd.,,
2010c, Dereli vd., 2010d).
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4. SONUCLAR

Bu tez ¢aligmasinda farkli burkma agilar1 altindaki (8,0) TDKNT i¢in, toplam enerjileri, bag
acist dagilim fonksiyonlari, bag uzunlugu dagilimi fonksiyonlari, radyal dagilim
fonksiyonlari, ¢ift korelasyon fonksiyonlari, Fermi enerjileri, elektronik durum yogunluklari
ve enerji bant araliklar1 O(N) Siki-Bag Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi kullanilarak
incelenmistir. Calismalarimda burkma deformasyonlarmni igeren O(N) siki-bag molekiiler
dinamik simiilasyon programi kullanildi (Ozdogan, Dereli ve Cagm, 2002; Dereli ve
Ozdogan, 2003a, 2003b). Bu programda velocity verlet algoritmalar1 kanonik NVT ortaminda
kullanildi. Simiilasyon 300 K sicaklikda gerceklestirildi. Simiilasyon siiresini saptayan
molekiiler dinamik adimi 1 fs olarak secildi. Simiilasyon programinda KNT’nin boyunu
belirleyen katman sayis1 (nlayer*) 20 olarak secildi. O(N®) yontemi, Schrodinger denklemini
tiim sistemin Hamiltoniyen matrisinin kdsegenlestirilmesiyle ¢ozer, bu da atom sayisinin (N)
kiipii ile orantili simiilasyon zamam O(N’) gerektirmektedir. Order(N) metodu ise, tiim
sistemi alt sistemlere bdler. Her bir alt sistemin ¢éziimleri bulunarak toplam sistemin ¢oziimii
elde edilir. O(N) teknigi her atomun sadece yerel cevresinin bag yapmaya etkisi oldugu
prensibinden hareket eder. Buna gore alt sistemler secilir. DAC yaklasimi, tiim sistemi alt
sistemlere bolerek her bir sistemi, kendi igerisinde ¢ozer. Her alt sistemin bir buffer bolgesi ve
buna gore olusturulmus Hamilton matrisi vardir. Tiim sistemin Hamilton matrisinin ¢éziimii
yerine olusturulan kiiciik Hamilton matrislerinin ¢oziimii yapilir. Kiiciik Hamilton matrisleri
kosegenlestirilerek  0zdegerler ve Ozvektorler elde edili. Her 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 ¢oziimlerinin toplamiyla tiim
sistemin ¢6zimii bulunmus olur. Alt sistemlerin biiyiikligiinii “buffer skin size” parametresi
belirler. O(N) sonuglarinm, O(N°) ile uygunlugunu saglayabilmek igin, (8,0) TDKNT igin
hata olarak tanimlanan O(N°)-O(N) enerji farki grafigi olusturulmustur (Vardar, 2006). Bu
grafik tiipiin 1 MD simiilasyon adimi i¢in, O(N”) ortalama atom basima toplam enerji degeri
ile O(N) atom basina toplam enerji degerleri arasindaki farkli “buffer skin size” degerlerine

gore ¢izilmesi ile olusturulmustur (Sekil 4.1).

" Bir katman, KNT boyu dogrultusunda iki karbon atomu arasinda mesafe kadar olan bolgedir.
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Sekil 4.1 (8,0) TDKNT i¢in ‘Buffer Skin Size’ parametresine bagli olarak O(N3)- O(N)
Toplam Enerji Fark grafigi

Sekil 4.1 de enerji farkini sifira yakin degerler veren 4.4 A°, 4.5 A°, 4.6 A°, 48 A’ ve 4.9 A”
buffer skin size parametreleri belirlenmistir. Buffer skin size degeri O(N’) ortalama atom
basina toplam enerji degerleri ile O(N) atom basma toplam enerjilerinin farkini minimum
yapan deger baz alinarak bulunmustur. Buffer skin size parametresinin biiylik se¢ilmesi
simiilasyon zamanini attirir. Bu nedenle enerji farkini (hatayl) minimum yapan ve buffer skin
size parametrelerinden en kiigiigii olan 4.4 A° degeri (8,0) TDKNT igin buffer skin size

parametresi olarak se¢ilmistir.

4.1 Burkmanin (8,0) TDKNT’nin Fiziksel Ozelliklerine Etkisi
Mekaniksel olarak, belirli bir kesit alana ve sabit duvar kalinligma sahip silindire uygulanan

burulma (T) sonucunda olusan burkma ifadesi;

r-cs 2
L

' 4.1
ile verilir. Burada ;

T : uygulanan tork
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GJ : Burulma sertligi

0 . Burkma agisi

L. Silindir boyudur.

Silindirin boyu,

L, =10xdlayerl +9 x dlayer?2 4.2)

ifadesi ile hesaplanir.

Burkma agismi (0) 6lgeklendirmek igin,

y = 9 :(derece/ nm)
L (4.3)

‘burkma orani’ ifadesi kullanilir. Burkma agis1 (), simiilasyon programimizdaki ‘pitch’

parametresi kullanilarak,

= 360 . (tbmd.inp)

0 —:
pitch 4.4)

ifadesi ile belirlenir.

Bu calismada, 20 katmandan olusan (8,0) TDKNT kullanilmistir. Kullanilan TDKNT nin
boyu, dlayerl =0.714°ve dlayer2 =1.42A4°olmak iizere Denklem (4.2)’den 20A4°=2nm

olarak bulunur.

(8,0) TDKNT, 3000 MD adimi1 (1MD adimi=1fs) boyunca simiilasyon uygulanarak dengeye
getirilmistir. Dengeye ulastiktan sonrada 2000 MD adimi1 boyunca belirli acilarda (6 ) burkma
uygulanmistir. A¢1 degerleri, Denklem (4.3) ile burkma orani () ile dl¢eklendirilmistir.

Cizelge 4.1°de (8,0) TDKNT i¢in, burkma oranlarina karsilik gelen agilar ve simiilasyon
programimizda aciyr kontrol eden ‘pitch’ parametresinin degerleri verilmistir. Segilen
degerler bilgisayar alt yapis1 ile iligkilidir. (8,0) TDKNT 4, 8, 12, 15, 20, 24, 30, 36, 40

derecelik agilarda burkulmustur.

Cizelge 4.2°de (8,0) TDKNT i¢in, burkma oranlarina karsilik gelen toplam enerjileri (Eip),

Fermi enerjileri (Ef) ve enerji bant araliklar1 (E,) sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.1: (8,0) TDKNT i¢in, burkma oranlarina karsilik gelen agilar ve simiilasyon
programimizda aciy1 kontrol eden ‘pitch’ parametresinin degerleri

7 (derece/nm) 0 (derece) pitch
2 4 90
4 8 45
6 12 30
7,5 15 24
10 20 18
12 24 15
15 30 12
18 36 10
20 40 9

Cizelge 4.2: (8,0) TDKNT i¢in, burkma oranlarina karsilik gelen toplam enerjileri (Eip),
Fermi enerjileri (Ef) ve enerji bant araliklar1 (Ey)

Burkma Oram y (Der./nm) Agt (Der.) Etop (eV/Atom) Ef (eV) Eg (eV)
0 0 -8,1435 3,681 0,97
2 4 -8,1382 3,595 0,93
4 8 -8,1374 3,597 0,91
6 12 -8,1367 3,600 0,95
7,5 15 -8,1357 3,597 1,01
10 20 -8,1359 3,609 0,99
12 24 -8,0446 3,534 0,05
15 30 -8,0134 3,654 0,88
18 36 -8,0136 3,628 0,78

20 40 -8,0139 3,642 0,81
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Degisik burkma oranlarinda, atom basina toplam enerjinin MD adimina bagl olarak degisimi
incelenmistir (Sekil 4.2). Bu grafiklerden, ortalama toplam enerji degerleri belirlenmistir.
Sekil 4.3°de ortalama toplam enerjinin, burkma oranmna bagh de§isimi verilmistir. y=12
derece/nm degerine kadar ortalama toplam enerjide belirgin bir artis gériilmemis, fakat y=12
derece/nm degerinde ortalama toplam enerji, -8,1359 eV degerinden -8,0446 eV degerine

artmistir.

-7,85
-7,90
-7,95 S

-8,00

Etop (eV)

-8,05

-8,10

-8,15 1

-8,20 — T - 1 T T 1 1 " T " 1T T 1T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
MD Adim (11s)

Sekil 4.2 (8,0) TDKNT i¢in, y =0; y=2; y=4; y=6; y=17.5; y=10; y =12; y =15;
y =18; y =20 burkma oranlar1 altinda toplam enerjisinin (E) MD adimla degisimi.
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Sekil 4.3 (8,0) TDKNT igin, toplam enerjisinin burkma orani ile degisimi.

(8,0) TDKNT nin atomlarinin bag uzunlugu ve bag agist degerlerindeki degisimler bize bu

tiipte burkmanin meydana getirdigi deformasyonlar hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.

(8,0) TDKNT nin atomlar1 arasindaki bag uzunlugu ve bag agis1 atomlarmn (X,y,z) konum

koordinatlarindan geometrik olarak hesaplanmistir.

TDKNT’yi meydana getiren grafin levhanin bir altigen 6rgiisiinde baglar arasindaki ag1 120
derecedir. Sekil 4.4’den Sekil 4.9’a kadar (8,0) TDKNT ig¢in, farkli burkma oranlar1 altinda,

karbon atomlar1 arasindaki ‘Bag Ac¢is1 Dagilim1’ fonksiyonlarinin grafikleri verilmistir.

Simulasyonlar 300K de yapildigindan (8,0) TDKNT nin bag agis1 dagilim fonksiyonu 120
derece de keskin bir ¢izgi olmayip 119.48 derece tepe noktasi etrafinda simetrik dagilim
gostermektedirler. Burkma uygulaninca bag agist dagilim fonksiyonunda 119.48 derece tepe
noktast etrafinda gozlenen simetrik dagilim bozulmaktadir. y =12 derece/nm burkma
oranindan sonra bag acis1 dagilim fonksiyonu iki farkl ag¢i etrafinda kiimelenmektedir. Bu

acilar 113.73 derece ile 126.58 derecedir.
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Sekil 4.4 (8,0) TDKNT igin, y =0; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag agis1
dagilim1 (BAD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.5 (8,0) TDKNT i¢in, y =4; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
acist dagilimi (BAD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.6 (8,0) TDKNT i¢in, y =7.5; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
acist dagilimi (BAD) fonksiyonunun grafigi

10 — =12

0,8

0,6

BAD

0,4 1

0,2

wt+—rr—mr—-m—v——r——r——Ftap
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Bag Acist (Der.)

Sekil 4.7 (8,0) TDKNT i¢in, y =12; burkma oram altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
acist dagilimi (BAD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.8 (8,0) TDKNT i¢in, y =18; burkma oram altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
acist dagilimi (BAD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.9 (8,0) TDKNT i¢in, y = 20; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
acist dagilimi (BAD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.10°den Sekil 4.15’e kadar (8,0) TDKNT ig¢in, farkli burkma oranlar1 altinda, karbon

atomlar1 arasindaki ‘Bag Uzunlugu Dagilim1” fonksiyonlarinin grafikleri verilmistir.

(8,0) TDKNT nin bag uzunlugu dagilim fonksiyonu 1.43 A" etrafinda simetrik bir dagilim
gostermektedir. Burkma uygulaninca go6zlenen simetri bozulmaktadir, catallanmalar

gozlenmektedir.

1,0 4

0,8

0,6

BUD

0,4 1

0,2 1

0,0 T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Bag Uzunlugu (A)

Sekil 4.10 (8,0) TDKNT i¢in, ¥ =0; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu dagilimi (BUD) fonksiyonunun grafigi



50

1,0 4

0,8

0,6 4

BUD

0,4

0,2

0,0 . , . , . , . |
0,0 05 1,0 1,5 2,0

Bag Uzunlugu (A)

Sekil 4.11 (8,0) TDKNT i¢in, y =4; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu dagilimi (BUD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.12 (8,0) TDKNT i¢in, y =7.5; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu dagilimi (BUD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.13 (8,0) TDKNT i¢in, y =12; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu dagilimi (BUD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.14 (8,0) TDKNT i¢in, y =18; burkma oran1 altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu dagilimi (BUD) fonksiyonunun grafigi
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Sekil 4.15 (8,0) TDKNT i¢in, y =20; burkma orani altinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
uzunlugu dagilimi (BUD) fonksiyonunun grafigi
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Ilgili alt programlar tarafindan (8,0) TDKNT nin radyal dagilim ve ¢ift etkilesmeler dagilim

fonksiyonlar1 da hesaplanmistir.

Radyal dagilim fonksiyonu bize birinci, ikinci ve {ig¢iincii komsularin yeri ve kiimedeki atom
sayilar1 hakkinda bilgi vermektedir (Ozdogan, Dereli ve Cagin, 2002). Burkma uygulanmadan
6nce (8,0) TDKNT de herhangi bir atom referans alimdiginda birinci komsu grubu 1.45 A°
civarinda kiimelenmektedir. ikinci komsu kiimesi 2.45 A° etrafinda goriilmektedir. Ugiincii
komsu kiimesi ise 2.88 A’ etrafindadir. Egrilerin altindaki alan ise bize kiimedeki atom
sayilar1 hakkinda fikir vermektedir (Ozdogan, Dereli ve Cagm, 2002). Sekil 4.16°da (8,0)
TDKNT icin, farklt burkma oranlar1 altinda, (8,0) TDKNT’nin radyal dagilim

fonksiyonlarmin grafikleri verilmistir. Bu dogrultuda en c¢cok y =12 derece/nm burkma

oraninda atomlarin birbirine yaklasmakta oldugu gdzlenmektedir.

1 1 1
1,0 1 =0
=6
— =12
0,8+ y=18
w 0,64
o
x
|
0,4 1 | ‘
- \&ﬁ&
0,0 T T T T T | —
0 1 2 3
Uzaklik (A)

Sekil 4.16 (8,0) TDKNT i¢in, y =0; y =6; y =12; y =18; burkma oranlar1 altinda,
karbon atomlar1 arasindaki radyal dagilim fonksiyonu grafigi
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Sekil 4.17°de (8,0) TDKNT i¢in, farkli burkma oranlar1 altinda, (8,0) TDKNT nin ¢iftler
korelasyon fonksiyonlarmmin grafikleri verilmistir. Benzer davranis bu fonksiyonlarda da
gozlenmektedir. Burkma acis1 arttikga, grafiklerin altinda kalan alanin artmasindan, komsu

olan atom sayilarinin artmakta oldugu anlasilmaktadir.

1 1 1
1,0 -
y=0
—_—=6
0,8 - — =12
y=18
0,6 1
3
0,4 -
0,2 -
0,0 . r J . — . & x_
0 1 2 3
Bag Uzunlugu (A)

Sekil 4.17 (8,0) TDKNT i¢in, y =0; y =6; y=12; y =18; burkma oranlar1 altinda,
karbon atomlar1 arasindaki ¢iftler korelasyon (Pair Correlation) fonksiyonu (CKF) grafigi

4.2 Burkmanin (8,0) TDKNT’nin Elektronik Ozelliklerine Etkisi

Sekil 4.18’de Fermi enerji seviyesinin burkma oranina bagl olarak degisimi gosterilmistir.
Cizelge 4.2°de goriildiigii lizere Fermi enerji seviyesi burkma uygulanmadan 6nce 3,681 eV
degerinde iken burkma uygulandiktan sonra 3,59eV ile 3,60 eV degerileri arasinda
salmmaktadir. Burkma orani y=12 derece/nm degerinde, Fermi enerji degeri minimum olan
3,534eV degerini almakta, burkma orani yiikseldik¢e 3,64 eV degeri etrafinda salmim
yapmaktadir.
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Sekil 4.18 (8,0) TDKNT i¢in, Fermi enerjisinin (Ef) burkma orani ile degisimi

(8,0) TDKNT i¢in Sekil 4.19°dan Sekil 4.28e kadar farkli burkma oranlar1 altinda elektronik
durum yogunlugu grafikleri verilmistir. Elektronik durum yogunlugu grafikleri Fermi enerji
seviyesi 0.0 noktasi ile ¢akistirilarak ¢izilmistir. Elektronik durum yogunlugu grafiklerinden
Enerji bant aralig1 degerleri hesaplanmistir. Kusursuz (8,0) TDKNT nin, enerji bant araligi
0,97 eV degerindedir ve yariiletken davramis gostermektedir. Sekil 4.29’da enerji bant
araligmin, burkma oranmna bagl olarak degisimi verilmistir. y=12 derece/nm burkma orani
degerine kadar enerji bant araligi degeri degismemektedir. Bu burkma oran1 degerinde enerji
bant aralig1 degeri 0,99 eV degerinden 0,05 eV degerine aniden diismekte, y=14 derece/nm
burkma oraninda ise tekrar 0,8 eV degeri civarinda kalmaktadir. Bu degerde de, (8,0) TDKNT

yariiletken davranis gdstermektedir.
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Sekil 4.19 (8,0) TDKNT i¢in, y =0; burkma orani altinda [-2,2] eV Enerji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.20 (8,0) TDKNT i¢in, y =2; burkma orani altinda [-2,2] eV Enerji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.21 (8,0) TDKNT i¢in, y =4; burkma orani altinda [-2,2] eV Enerji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.22 (8,0) TDKNT i¢in, y =6; burkma orani altinda [-2,2] eV Enerji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.23 (8,0) TDKNT i¢in, y =7.5; burkma orani altinda [-2,2] eV Enerji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.24 (8,0) TDKNT i¢in, y =10; burkma orani altinda [-2,2] eV Ener;ji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.25 (8,0) TDKNT i¢in, y =12; burkma orani altinda [-2,2] eV Ener;ji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.26 (8,0) TDKNT i¢in, y =15; burkma orani altinda [-2,2] eV Ener;ji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.27 (8,0) TDKNT icin, y =18; burkma orani altinda [-2,2] eV Ener;ji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.28 (8,0) TDKNT i¢in, y =20; burkma orani altinda [-2,2] eV Enerji araligindaki
elektronik durum yogunlugu (eDOS) grafigi
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Sekil 4.29 (8,0) TDKNT i¢in, enerji bant araliginin (Eg) burkma orani ile degisimi

Burkma deformasyonu (8,0) TDKNT ’nin yar1 iletken 6zelligini degistirmemektedir. Burkma
Yariiletken zig-zag TDKNT lerin yariiletken davraniglarini etkilememektedir. Fakat metalik-
yariiletken TDKNT’lerde burkma deformasyonuna bagli olarak, metal yar1 iletken gegisi
meydana gelmektedir (Treister, 2008; Zhang, 2009; Wang, 2010).
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5. YORUM

TDKNT’ler, nano-boyutlu malzemeler arasinda saglamliklar1 ve ayarlanabilir elektronik
ozellikleri nedeni ile en avantajli malzemelerden biridir. Nano-boyutlu malzemelerin tiretimi,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin laboratuarda incelenmesi zor ve pahali oldugundan
bilgisayar simiilasyonu ile tasarimlar1 ve incelenmeleri dnemlidir. 2003 yilinda YTU Fizik
boliimiinde G. Dereli tarafindan kurulan Karbon Nanotiip Simiilasyon Laboratuari’nda
TDKNT’lerin sanal ortamda olusturulmasi, termal, mekanik ve elektronik 6zelliklerinin
incelenmesi hedeflenmistir. Bu tezde onemli bir deformasyon nedeni olan burkmanin
TDKNT lerin fiziksel ve elektronik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Tezde, G. Dereli
tarafindan burkma deformasyonlarini da igerecek sekilde gelistirilen N-mertebeli Siki-bag
Molekiiler Dinamik Simiilasyon (SBMD) yoéntemi kullanilmistir (Ozdogan, Dereli ve Cagin,
2002; Dereli ve Ozdogan, 2003a, 2003b). Algoritmalar, YULAP 29-01-01-YLO02 projesi

kapsaminda olusturulan 5 PC kasasi iizerinde paralellistirilerek kosulmustur.

Burkma etkisi 20 katmanh (8,0) TDKNT {izerinde calisilmistir. Katman sayist ve TDKNT
secimi bilgisayar altyapisi ile iliskilidir. (8,0) TDKNT i¢in, 3000MD adimi (1MD adimi=11s)
boyunca simiilasyon uygulanarak dengeye getirilmistir. Daha sonra 2000MD adimi1 boyunca
belirli agilarda (€) burkma uygulanmistir. Acgi1 degerleri, burkma oram1 (y) ile
Olceklendirilmistir. (8,0) TDKNT’nin degisik burkma oranlarinda atom bagina toplam
enerjisinin MD adimima kars1 de§isimi incelenmistir. Burkma uygulanmadan 6nce -8.1435
eV/Atom olan atom basma toplam enerji degeri y =2, y=4, y=6, y=75 ve y=10
derece/nm burkma oranlarinda da yaklasik ayni degerde salmim yapmaktadir. y =12

derece/nm burkma oraninda birden -8,0446 eV/Atom degerine yiikselmekte daha sonraki

y =15,y =18 ve y =20 derece/nm burkma oranlarinda -8,0130 eV/Atom degerinde salinim

yapmaktadir.

Sekil 4.3’de Toplam Enerji degerlerini burkma oranina gore c¢izdigimizde y =12
derece/nm’de ilk etkinin gerceklestigini ve (8,0) TDKNT’nin yeni bir toplam enerji

degerinde dengelendigini gormekteyiz.

Tezde burkmanm (8,0) TDKNT nin fiziksel 6zelliklerine ve elektronik yapismna etkisinin
incelenmesi amaclanmistir. Fiziksel ozelliklerine etkisi atomlar arasi bag uzunlugu ve bag
acis1 dagilim fonksiyonlar1 agisindan incelenmis olup yapiya etkisinin sergilenmesi amaciyla

radyal dagilim fonksiyonlar1 ve ¢iftler dagilim fonksiyonlar1 da ¢izilmistir.
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(8,0) TDKNT nin atomlarmin bag uzunlugu ve bag acist degerlerindeki degisimler bize bu

tiipte burkmanin meydana getirdigi deformasyonlar hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir.

TDKNT’yi meydana getiren grafin levhanin bir altigen 6rgiisiinde baglar arasindaki ag1 120

derecedir.

Simulasyonlar 300K’de yapildigindan (8,0) TDKNT’ nin bag acis1 dagilim fonksiyonu 120
derece de keskin bir ¢izgi olmayip 119.48 derece etrafinda simetrik dagilim gostermektedirler.
Burkma uygulaninca bag acis1 dagilim fonksiyonunda 119.48 derece etrafinda gdzlenen
simetrik dagilim bozulmaktadir. ¥ =12 derece/nm burkma oranindan sonra bag agis1 dagilim
fonksiyonu iki farkli a¢i etrafinda kiimelenmektedir. Bu agilar 113.73 derece ile 126.58

derecedir.

(8,0) TDKNT’nin bag uzunlugu dagilim fonksiyonu 1.43 A etrafinda simetrik bir dagilim
gostermektedir. Burkma wuygulaninca gozlenen simetri bozulmaktadir. Catallanmalar

gozlenmektedir.

Tez de (8,0) TDKNT’nin radyal dagilim ve c¢ift etkilesmeler dagilim fonksiyonlar1 da

hesaplanmistir.

Radyal dagilim fonksiyonu bize birinci, ikinci ve tigiincii komsularin yeri ve kiimedeki atom
sayilar1 hakkinda bilgi vermektedir (Ozdogan, Dereli ve Cagin, 2002). Burkma uygulanmadan
6nce (8,0) TDKNT’de herhangi bir atom referans alindiginda birinci komsu grubu 1.45 A°
civarinda kiimelenmektedir. ikinci komsu kiimesi 2.45 A° etrafinda goriilmektedir. Ugiincii
komsu kiimesi ise 2.88 A’ etrafindadir. Egrilerin altindaki alan ise bize kiimedeki atom
sayilar1 hakkinda fikir vermektedir (Ozdogan, Dereli ve Cagm, 2002). Radyal dagilim

fonksiyonlar1 grafiklerinde en ¢ok y =12 derece/nm burkma oraninda atomlarin birbirine

yaklagmakta oldugu gézlenmektedir.

Tezde ayrica (8,0) TDKNT icin, farkli burkma oranlar1 altinda, ciftler korelasyon
fonksiyonlarmin grafikleri de verilmistir. Bu grafiklerden benzer davranis bu fonksiyonlarda
da gozlenmektedir. Grafiklerin altinda kalan alanin artmasindan, komsu olan atom sayilarinin

artmakta oldugu anlagilmaktadir.

Tezde Fermi enerji seviyesinin burkma oranma bagli olarak degisimi gdosterilmistir. Fermi
enerji seviyesi kiiclik burkmalarda belirli bir degerde salinirken burkma orani y=12 derece/nm
degerinde, Fermi enerji degeri minimum olan 3,534eV degerini almakta, burkma orani

yiikseldik¢e tekrar belirli bir deger etrafinda salinim yapmaktadir.
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(8,0) TDKNT i¢in farkli burkma oranlar1 altinda Elektronik durum yogunlugu grafikleri
hesaplanmistir. Elektronik durum yogunlugu grafikleri Fermi seviyesi 0.0 noktasi ile
cakistirilarak ¢izilmistir. Elektronik durum yogunlugu grafiklerinden Enerji bant araligi
degerleri hesaplanmistir. Kusursuz (8,0) TDKNT nin, enerji bant aralig1 0,97 eV degerindedir
ve yariiletken davranis gostermektedir. y=12 derece/nm burkma orani degerine kadar enerji
bant aralig1 degeri degismemektedir. Bu burkma orani degerinde enerji bant araligi degeri
0,99 eV degerinden 0,05 eV degerine aniden diismekte , y=14 derece/nm burkma oraninda ise
tekrar 0,8 eV degeri civarinda kalmaktadir. Bu degerde de, (8,0) TDKNT yariiletken davranig

gostermektedir.

Burkma deformasyonu (8,0) TDKNT ’nin yar1 iletken 6zelligini degistirmemektedir. Burkma
Yariiletken zig-zag TDKNT lerin yariiletken davraniglarini etkilememektedir. Fakat metalik-
yariiletken TDKNT’lerde burkma deformasyonuna bagli olarak, metal yar1 iletken gegisi
meydana gelmektedir (Treister, 2008; Zhang, 2009; Wang, 2010).
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EK I. At BELIRLENMESI
x=(A)’ *a=(At) *F/m=(At)> *E /(x*m)
At =[x>*m/E]"* = ((10" 4)* * (1akb /1.66 x107*7) /(eV /1,602 x107"°))""? = saniye
saniye = 9.822x10" * birim

birim =1.01x10™" saniye
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