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1. GIRIS

Milimetrenin milyonda biri biiyiikliigiindeki yapilara yeni o6zellikler kazandiran
nanoteknoloji yakin gelecekte endiistri alaninda ve insan yasaminda yeni kolayliklar
getirecegi umulmaktadir. Kullandiklarimizdan binlerce kat hizli bilgisayarlar,
damarlarin i¢inde ilerleyerek hastaliklar tedavi edecek nanoaygitlar, organlarin i¢inde
ameliyat yapabilecek robotlar, betondan daha dayanikli plastik binalar, hareketleri sarj
edilmis elektrik ile saglanan yapay kaslar, cok daha hafif ve gelismis silah sistemleri
gelecekte karsimiza ¢ikmasi beklenmektedir. Hatta enerji sarfiyati sifira inebilecek ve
zararli her tiir atiktan kurtulmak miimkiin olacaktir [1]. Modern mikro {iiretim
tekniklerinin gelismesi sonucu, herhangi uzay boyutu dogrultusunda kuantum
mekaniksel olarak hapsedilmis elektron sistemleri elde etmek miimkiindiir: kuantum
kuyulari, kuantum telleri, kuantum noktalari ve karbon nanotiipler bunun tipik
ornekleridir. Bu amagla son yillarda, yogun bir sekilde c¢alisilan en Onemli
malzemelerden biri 1991 yilinda Lijima [2] tarafindan kesfedilen Karbon Nanotiip
(KNT)’lerdir. KNT’lerin i1yi tanimlanmis atomik yapilari, yapisal kararliliklar1 ve
nanoboyutlu olmalarindan dolayr kendilerine 06zgii mekaniksel ve elektriksel
ozellikleri vardir. Bu “bir-boyutlu” malzemelerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinden
dolay1 bilim ve teknolojinin pek¢ok alaninda biiyiik bir ilgi ¢ekmistir [3-5]. Grafin
tabakadan elde edilen silindirik ylizeyin yoniine, capina ve tiip geometrisine bagh
olarak, ya metal ya da yariiletken gibi elektronik 6zellikler gostermektedirler [6]. Bu
durum karbon nanotiiplerin yariiletken teknolojisinde kullanilmaya baslamasi

elektronik aygit yapiminda ¢ok ciddi gelismelere yol agabilecektir [7].

Nanoyapilardaki tiiplerin sentezlenmesinde basarili olan tek elementin karbon
olmadig1 bulunmustur. Bugiine kadar sentezlenen nanotiipler arasinda bor nitrit [8,9]
ve silikon karpit [10] nanotiipleri de bulunmaktadir. Ayrica, son zamanlarda oksit
tiiplere daha yogun ilgi gosterilmistir. Bunlar arasinda ZnO [11-16], CdO [17], MgO
[18-20], NiO [21], BeO [22], TiO, [23,24] gibi metal oksit nanotiipler sayilabilir.
ZnO ve CdO gibi nanotiiplerin sentezlenmesindeki zorluk, karbon nanotiipler gibi
katmanli malzemelerin sinirli olmasidir. ZnO nanoyapilar yariiletken, optik, katalik

ve piezoelektrik ozelliklere sahiptir. Ayrica yapisal ve elektronik &zelliklerinden



dolayr wvaristor (elektronik devre elemean1) ve gaz sensorleri olarak

kullanilabilmektedirler [16].

Hu ve arkadaslar [12], koltuk ve zikzak ZnO nanotiiplerin bag uzunluklarini, band
aralmi ve gerinim (strain) enerjilerini hesaplamiglar ve ZnO nanotiiplerin strain
enerjilerinin klasik 1/D? starin yasas1 ile uyum gésterdigini ve biitiin ZnO nanotiiplerin
direkt bandinin yariiletken oldugunu, band kenarlarinin sekillerinin degismeden
kalirken tiip yarigapinin artmasi ile birlikte band araliginin 2.005 ile 1.631 eV arasinda
degistigini bulmuslardir.

Yang ve arkadaslar1 [13], ZnO nanotiipler i¢in, dielektrik fonksiyonun imajiner kismi
ve kayip enerji fonksiyonu nanotiiplerin kiralitesinden ve yarigapindan bagimsiz
oldugunu bulmuslardir. Bu tiir optik 6zelliklerin optoelektronik sanayiinde 6nemli

olmasi beklenmektdir.

Yuan ve arkadaglar1 [14], ZnO nanotiiplerde, tiip yarigapi arttiga Young modiiliiniin

azaldigini, belli bir degerden sonra sabit kaldigin1 bulmuslardir.

Erkog¢ [15] Resricted Hartree—Fock (RHF) formiilasyonunda Austin Model 1 (AM1)
seviyesinde yarideneysel molekiiler orbital self-consistant alan hesaplamalari yaparak
(4,4) koltuk ve (4,0) zikzak tek duvarli ZnO nanotiiplerin yapisal ve elektronik
ozelliklerini arastirmislar ve farkli enerji araliklarinin oldugunu buna bagli olarak da

optoelektrik cihazlarinda uygulanabilirligini bulmusglardir.

Literatiirde CdO nanotiiplerle ilgili cok az sayida deneysel [16] calisma yer alir. Lu ve

arkadaglar1 [16] ,CdO nanotiipii buharlastirma yontemi kullanarak tiretmiglerdir.

Bildigimiz kadariyla CdO naotiiplerin yapisal, elektronik, mekaniksel ve optik
Ozellikleri hakkinda yapilan sistematik bir ¢alisma heniiz bulunmamaktadir. Biz bu
calismada, CdO nanotiiplerle ilgili var olan deneysel c¢alismaya ilaveten,
hesaplamalarimizi ab-initio VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) program

paketi [24-26] yontemler kullanarak yaptik. Burada o6zellikle, CdO nanotiiplerin



yapisal, elektronik, mekanik ve optiksel 0Ozellikleri {izerinde yogunlastik ve

sonuglarimizi 6nceki ¢aligmalarla karsilagtirarak yorumladik.

Bu tezin 2. ve 3. Boliimlerinde nanotiiplerin tarihgesi, kristal yapisi, sentezlenme
teknikleri, deneysel karaktarizasyonlar1 Ozetle anlatilmigtir. 4.ve 5. Bolimlerinde
siras1 ile nanotiipler lizerinde teorik hesaplama yontemleri ve karbon nanotiiplerin
elektronik yapisi, bant yapilar1 hakkinda bilgi verilmistir. 6. ve 7. Boliimlerde optik
Ozellikleri ve mekanik Ozelliklerden kisaca bahsedilmistir. 8. Boliimde ise metal
oksit nanotiiplerle ilgili genel bir bilgi verilip, ZnO ve CdO nanotiiplerle ilgili elde

edilen sonuglar tartisilmastir.



2. NANOTUPLER

Bu boliimde nanotiiplerin tarihgesi ve nanotiiplerin yapisi ve simetrik 6zellikleri ile

ilgili kisa bilgiler verilmistir.

2.1. Nanotiiplerin Tarihcesi

Nanoteknoloji, atom ve molekiillerin bir araya getirilmesi ile nanometre Slgeklerde
islevli yapilarin olusturulmasi seklinde ozetlenebilir. Neden nanometre sorusunu
sordugumuzda ise bunun cevabini verebilmek i¢in, nanometrenin biyiikligiini
zihnimizde canlandirmamiz gerekiyor [7]. Nano sozciik olarak, bir fiziksel
biiylikliigiin bir milyarda biri anlamina gelir. Bir nanometreyse, metrenin bir
milyarda birine esit bir uzunluk birimidir. insan sag telinin ¢capinin yaklasik 100.000
nanometre oldugu diisiiniiliirse ne kadar kii¢iik bir 6l¢ekten bahsedildigi daha rahat
anlasilir. Bir bagka deyisle, bir nanometre igine yan yana ancak 2—3 atom dizilebilir;
yaklasik 100-1000 atom bir araya gelerek nano Olceklerde bir nesneyi olusturur.
Bildigimiz bircok molekiil de nanoyapi tanimina giriyor. 20. yiizyilin baslarinda
maddeyi olusturan parcaciklardan, 6rnegin elektronlarin hem parcacik hem de dalga
gibi davrandigi, yine bu dlceklerde belirsizlik kuraminin gegerli oldugu saptandi. 20.
Yizyilin ilk ve ikinci ¢eyreginde makine imalat sanayinde de onemli gelismeler

yasandi. Bu gelismelerden daha sonra yeni bir sanayi devrimi ortaya ¢ikt1 [27].

Klasik mekanigin gecerli oldugu imalat sanayinde kullanilan malzemelerin atomsal
yapisi, mekanik, elektronik ve manyetik Ozellikleri ancak kuantum mekanik
sayesinde anlasildi. Bu bilgiler 1s181inda yeni malzemeler de gelistirildi. En 6nemlisi,
yariiletken malzemeler, 6zellikle silisyum teknolojisi onem kazanip, mikroelektronik
sanayi hizla gelismeye basladi. Mikroelektronik, iletisim teknolojilerinden baglayip
her alanda uygulama buldu. Ozellikle bilgisayarlarin ve bilisim teknolojilerinin
yaygin kullanimi, mikroelektronik basta olmak iizere, optoelektronik, fotonik
teknolojilerinin gelismesinde itici kuvvet roliinii tistlendi. Bilgisayar kullaniminin her
alanda getirdigi hiz, daha hizl1 ve daha kiigiik bilgisayarlara olan talebi canli tuttu.

Gilinlimiizde bilgisayarlarda aygit boyutlan 50 nanometrenin altina inerken, mevcut



teknolojilerin ¢dzemeyecegi 1sinma problemleri ortaya ¢ikmakta. Bunun yaninda
daha kiiclik boyutlarda elektronik aygitlarin isleyisindeki yar1 klasik fizik kuramlari
gecerliligini yitirip, kuantum olaylar 6nem kazanmaya baglamaktadir. Bilgisayarin,
daha sonra internetin yaygin kullanimi, yasam tarzimizi da gesitli yonlerden etkiledi
ve her giin daha kiigiik boyutlara inmeye, daha az yer kaplayan, daha az enerji

harcayarak daha hizli ¢alisabilen aygitlar yapmaya zorladi [27].

Unlii fizik¢i Richard Feynman 1959°da katildigi bir konferanstaki konusmasinda
eger atom ve molekiil biiyiikliiklerinde imalat yapilabilirse birgok yeni kesiflerin
olabilecegini sdylemis boyle bir seyin gergeklesmesi icin ise ilk basta nano dlgekte
6zel dlgme iiretim yontemlerinin gelistirilmesi gerektigini belirtmistir [7]. Feynman
nanoyapilarin bu yoniinii vurgulayarak bilim insanlarmin dikkatlerini nanometre
boyutlarmma ¢ekmek igin ¢aba gosterdi. O siralarda kimyacilar da mikroelektronik
sanayisine secenek olusturmak iizere molekiillerden transistor yapmayi Onerdiler.
Molekiiler transistor yapiminin basarilmasi, Bell Laboratuvarlari' nda 1940’11 yillarda
Shockley, Bardeen ve Brattain tarafindan yapilan ve bir yumruk biiyiikliigiinde olan
katthal transistoriin boyutunun, yaklasik yiiz milyonda bir kiigiilmesi anlamina
gelmekteydi. Ancak, molekiiler transistorlerin birbirlerine iletken tellerle
baglanmalar1 ve bu transistdrlerden biitliinlesik devre yapilmasi, ¢6ziimi zor
problemleri de beraberinde getirdi. Bu nedenle silisyum mikroelektronik teknolojisi

hala egemenligini siirdiirebilmektedir.

1980°li yillarda pes pese gelen Nobel Fizik Odiillerine konu olan gesitli bilimsel
calismalar hem nanometre 6l¢eklerinde sakli yeni davraniglar1 ortaya ¢ikardi, hem de
atomu goriip onu istedigimiz yere tasiyabilmemize olanak verecek yeni gelismelere
yol agtr. Once taramal tiinelleme mikroskobunun (STM) daha sonra atomik kuvvet
mikroskobunun (AFM) Kesfi, yilizeyde bulunan atomlarin ve molekiillerin
gozlenmesine, atomsal diizeyde tepkimelerin izlenmesine olanak tanidi. Dr. Eigler
ylizeyde bulunan bir atomun STM ucuyla bagka bir yere nasil tasinabilecegini,
yiizeyle ug arasinda atomun istege bagl olarak hareket ettirilerek nasil akim siddetini

ayarlayan atom-anahtari yapilacagini gosterdi. Boylece 20. Yiizyilin son ¢eyreginde,



dogada bulunmayan yeni nanoyapilarin atomsal diizeyde tasarlanarak sentezlenmesi

devri baglamis oldu [27].

Karbon nanotiiplerin bilimsel maceras1 1985’te 60 ya da daha fazla karbon atomunun
birlestirilmesiyle olusan futbol topu seklindeki molekiillerin (fulleren) kesfiyle
baslamistir. Bu kesiften sonra birgok laboratuar sicak karbon buharini
yogunlastirarak futbol topu seklindeki molekiilleri elde etmeye calismis; bu elde
etme isleminden kiigiik degisiklerle cesitli sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar
elde edilmistir. Tk tiip seklindeki molekiilleri, 1991°de elektron mikroskobu uzmani
Sumia lijima, fullerenlerin ark bosalimi sentezi sirasinda katodda biriken malzemeyi
incelerken gbézlemlemistir. Kisa bir siire sonra Thomas Ebbesen ve Pulickel Ajayan
(Iijima’ nin laboratuarindan ) gesitli ark bosalimi kosullar1 altinda biiyiik miktarlarda
nanotiip iiretilebilecegini gostermistir. Ama standart ark bosalimi metoduyla ancak
¢ok katmanl tilipler tiretilebilmistir. 1993°de tek katmanli nanotiiplerin elde edilmesi,
karbon nanotiiplerin gelismesinde biiylikk bir asama olmustur. 1996'da Rice
Universitesi Arastirma Grubunun tek katmanli nanotiip gruplar1 olusturmada daha
etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon nanotiip deneylerinin 6nii agilmistir.
Arzu edilen nanotiipler 1200°C firinda karbonun lazer-buharlastiriimasiyla elde

edilmistir.

Insanlik, 60 yil icinde metre-milimetre biiyiikliigiinde malzemeyi kesici takimlarla
isleyen ya da yiiksek sicakliklarda kaliplara dokerek ya da doverek sekillendiren
imalat teknolojisinden, atomsal diizeyde malzemeyi tasarlayip yeni molekiiller
olusturmaya yonelik bir imalat yontemine gegti ve nanoteknolojiyle tanisti.
Nanoteknoloji nanodlgeklerde malzeme tasarlayip iiretmeyi, bu malzemelerden yeni

yontemlerle aygit liretmeyi amaglamaktadir.

Son on yilda nanopargaciklar, nanokatmanli yapilar, elektrik—optik mekanik
nanocihazlar ve nano yapili biyolojik malzemeler olmak {izere nanoteknolojinin her
alaninda kayda deger ilerlemeler goriildii. Ornegin celikten daha sert, plastik kadar
esnek ve enerjiyi simdiye kadar kesfedilen tiim maddelerden daha iyi ileten karbon

nanotlip (KNT) adi verilen iirlin endiistriyel bir devrim niteligi tasimaktadir.



Nanotiipler polimerlerin  yapisina girerek arabalardaki plastik  parcalar
giiclendirmekte ve normalde yalitkan olan maddeleri iletken hale getirmekte
kullanilmaktadir. Radar1 saptiran boyalar yakin bir gelecekte kullanilmaya
baslanacaktir. Bilgisayar teknolojisinde islemcileri ve bellekleri olusturan
transistorlerdeki silikonun yerini nanotiiplerin almasit planlanmaktadir. Fiber
optiklerde 15181 tasimakta ve hiicre i¢indeki ilaglarda kullanilmasi diisiiniilmektedir.
Dokumada kullanilacak elektronik fiberler sayesinde, istenildiginde renk
degistirebilen, viicudumuzu zararli 1sinlardan koruyan, gilines enerjisinden elektrik
tireterek yazin sogutan, kisin 1sitabilen giysilerin yakin bir zamanda vitrinlere
¢tkmas1 beklenmektedir. Ozel polimerler sayesinde terin emilip viicudun kuru
kalmasin1 saglayan, su tutmayan giysiler gelistirilmektedir. Buna dayanarak
nanoteknolojinin etkilerinin gelecek 20-30 yil bilim ve teknolojinin biitiin
alanlarinda o6zellikle haberlesme, malzeme bilimi, uzay arastirmalari, ulusal

giivenlik, enerji ve ¢evre olmak {izere yer alacagini sdyleyebiliriz [28].

2.2. Grafit

Karbon periyodik tabloda altinci ve dordiincii siitundaki elementler arasinda en
diisiik atom numarasina sahip elementtir. Karbonun iki ana allotrobu vardir; Grafit ve
elmas. Grafit ve elmasin haricinde yakin zamanda kesfedilmis allotroplart fulleren ve
nanotiiplerdir. Elmas ve Grafit karbonun {i¢ boyutlu, nanotiip bir boyutlu ve fulleren
sifir boyutlu allotrobudur. Yakin zamanda da iki boyutlu allotrobu olan grafin

kesfedilmistir [29].
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Sekil 2.1 Karbon allotroplarinin kristal yapisi. (Soldan saga) Ug boyutlu elmas ve grafit
(3D); iki boyutlu grafin (2D); bir boyutlu nanotiip (1D); ve sifir boyutlu
fuleren (OD).



Elmasta karbon atomlar1 elmasa dayanikliligmi veren diizgiin bir kristal yap1
olusturur. Fakat grafitte ise durum tam tersidir. Grafin tek atom kalinligindaki karbon
atomlariin petek seklinde dizilmesi ile olusmustur. Grafit ise birgok grafin
tabakasinin bir biri iizerine kiimelenmesi ile olusmustur. Tabakalar birbirlerine zay1f
Van der Waals kuvvetleri ile baghdir. Bu da tabakalarin kolayca hareket etmesine

neden olur [ 29].

2.3. Karbon Nanotiiplerin Kristal Yapisi ve Simetrik Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin kristal yapisini tanimlamak i¢in birim hiicreyi tanimlayan birim
vektorlerle ifade edilen kiral vektor ve doniisiim vektorii gibi bazi ifadeler kullanilir.
Karbon nanotiipiin kristal yapist incelendiginde karbon nanotiipiin 6zellikleri

hakkinda bilgiye sahip olunur.

Tek duvarli karbon nanotiip silindir seklinde sarilan bir grafen tabaka olarak
tanimlanir. Bu yap1 eksensel simetriye sahip olan bir boyutlu yapidir ve bir sarmal

yap1 gostermesi kiralitesi olarak isimlendirilir [30].
2.3.1. Karbon nanotiiplerinin siniflanmasi
Tek Duvarli Karbon Nanotiipler (TDKNT), c¢ap1 yaklasik 0.7-10.0 nm’ye sahip

olmalarina ragmen gozlenebilen ¢ogunun 2 nm den kii¢lik ¢aplara sahip olan i¢i bos

silindir seklindeki yapilardir.



Sekil 2.2. Grafin yiizeyin sarilmasi

Grafin levhanin kivrilma yoni TDKNT’ lerin yapisin1 ve fiziksel ozelliklerini

belirlemektedir. Kivrilma yoniine gore TDKNT ler ikiye ayrilir:

1. Akiral yapr: Ayna gorintiisiiniin yapist orijinal yapi ile ayni olan simetrik bir
yapidir. Achiral yapt da altigen Orglinlin TDKNT ekseni dogrultusundaki

goriintiistine gore ikiye ayrilir:

a ) Koltuk
b) Zik-zak

2-Kiral Yapi: Ayna goriintiisiiniin yapisi orijinal yapiyla anti-simetrik olan spiral
simetriye sahiptir [31].
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(a) (b) (©
Sekil 2.3. Farkli TDKNT yapilar1 a)Koltuk b) Kiral ¢) Zik-zak

2.3.2. Kiral vektor: C:

TDKNT’nin yapisi, nanotlip eksenine dik dogrultudaki Chiral Vektori (Eh)

tarafindan belirlenir.

dt

C,=na, + ma,

Sekil 2.4. Kiral vektoriiniin TDKNT {izerinde gdsterimi
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Nanotiipilin acilmis petek orgiisii Sekil 2.4°de gosterilmektedir, bu sekilde; nanotiip

ekseninin yonii OB vektoriidiir. TDKNT’tin kiral vektoriinii ise OA vektorii

tanimlar. O, A, B ve B’ noktalarindan olusan petek Orgiiyii katladigimizda O ve A

noktalar1 ve B ve B’ noktalar1 ¢akisir.

a

D00 D00

6 S
CHOH A

armchair

Sekil 2.5. 6h (OA) vektorii, T(OB) oteleme vektorti, R simetri vektoriidiir a, ve a,

ise birim vektorlerdir.
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Chiral vektoriin bliyiikligii karbon nanotiibiin ¢evre uzunlugunu verir ve

N

Ci :nz;1+ma2 (2.1)

seklinde gosterilir. Buradaki a, ve a, vektorleri aralarinda 60 derece ag1 bulunan

ortagonal olmayan altigen gergek uzay baz vektorleridir.

j=(--a=a) (2.2)

e -> o

. o 2
Buradan yola ¢ikarak aralarindaki bagmnti; a,.a, =a,.a,=a’ ve a,.a,=2 5

tanimlanir. (2.1) esitligindeki n ve m katsayilar1 sirasiyla a; ve a, baz vektorleri
dogrultusundaki tam sayilardir. Hegzagonal simetriden dolay1 O < |m| < nseklinde bir

iligki vardir. Kiralite vektoriine gore ti¢ tip tiip KNT vardir [30].

n=m durumunda C, =(n,n) vektori Koltuk KNT (6rnek: C, = (4,4),(1212)...);
m=0 durumunda C, =(m,0) vektorii Zikzak KNT (6rnek: C, =(5,0),(12,0)....);
0< |m| <n durumunda C, = (n,m) vektori Kiral KNT yapiy1 ifade eder.

Cizelge 2.1. KNT’lerin siniflandirilmasi [30]

Yap1 0 C:
Koltuk 30° (n,n)
Zikzak o° n.0)

Kiral 0<|6]<30° (n,m)
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Cap ve Kiral agis#, KNT’ nin Kkarakterize edilmesinde kullanila baslica
parametrelerdir.

KNT’nin ¢ap1 (d,), “L” tiipiin ¢evre uzunlugu olmak iizere,

d, = (2.3)

L= CE; :(C?h.(f;)% =avn® +m? +nm (2.4)

d, =&:E\/n2+m2+mn (2.5)
T T

0
olarak tanimlanir [32]. KNT yapida karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 1,44 A

olmak lizere orgii sabiti a = a, 3 olmak iizere,

—

- 0
a=|a,|=a,| =+/3.1,44=2,49 A olarak bulunur.

Kiral agist (), C, ile a, vektorleri arasindaki agidir. 8, petek orgiiniin hegzagonal
simetrisinden dolay1 O<|9| <30° arasinda degerler alir. Kiral agist €, nanotiip

eksenin dogrultusuna gore altigenlerin egim acisini belirler. Kosiniis teoreminden 6

acisl;
cosg— St _ (2n+m) 2.6)
gl i 2+/n? +m? + nm

seklinde verilir [30].
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0 =0 ise zikzak KNT, 0 =30° koltuk KNT, 0<[6] <30° ise Kiral KNT olur. C,

ve @, KNT’nin yapisal Ozelliklerini belirler. TDKNT iizerinde yapilmis teorik

calismalar, KNT’ nin elektronik Ozelliklerini Kiralite vektoriine bagli olarak
tanimlamaktadir. Hesaplamalar, (2n+ m% degerinin tamsayr olmasi halinde

KTN’nin metalik aksi tadirde yariiletken oldugunu gostermektedir [30]. Ornegin,
elektrik iletkenliklerine gore koltuk KNT’ler iletken, zikzak KNT’ler yariiletken

ozelliktedirler.

2.4. Oteleme Vektorii (T)

Oteleme vektorii T bir boyutlu KNT nin birim vektorii olarak tammlamr. T vektdrii

nanotiip eksenine paralel ve sekil 3.4’deki sarilmamis petek tabakasindaki Kiral

vektoriine (C, ) diktir. OB olarak gosterilen 6teleme vektorii T, a, ve a, baz

vektorlerinin lineer kombinasyonu olarak,

T =t a+t,a, @.7)
olarak tamimlanir (t, ve t,) tamsayilardir [30]. Oteleme vektorii 'I? , 6 B vektoriinden

yani C, vektoriiniin normalinden gegen 2-boyutlu grafin tabakanin birinci Orgii

noktasma karsilik gelir. Bundan dolayr t; ve t,’nin “1” den baska ortak bdleni

yoktur. T .C, = 0 diklik bagintisini kullanarak t, ve t,’nin m ve n cinsinden ifadesi;

R (2n+m) 28)

r

olarak bulunur. Burada d,, (2m+n) ve (2n+m)’ nin en biiyiik ortak bdlenidir.
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Ayrica d, n ve m tamsayilariin en biiylik ortak boleni (EBOB) olarak tanimlanirsa

d, ile d arasindaki iligki asagidaki gibi olur.

eger (n-m) 3d’ nin kat1 ise d, = 3d;

eger (n-m) 3d’ nin kat1 degil ise d, =d

Ornek; C: = (16,0) olan bir KNT i¢in d= EBOB (16,0) = 16 ve n-m = 16. Buna gore

d, = d= 16 alimir. Oteleme vektdriiniin biiyiikligi;

_ V3L (2.9)

bagntisi ile verilir.

- -
Bir boyutlu karbon nanotiipiin birim hiicresi C, ve T vektorlerinin vektorel ¢arpimi

(

- -
Tek bir hegzagonun alan1 ise a, ve a, baz vektorlerinin vektorel ¢arpimi (

C,xT

jyani C: ve T vektorlerine gore belirlenen OAB'B dikdortgenin alanidir.

)

ile belirlenir. Boylece KNT birim hiicresi igerisindeki bulunan hegzagonlarin sayisi

(N);

- >

a,xa,

C_)hx-l_: 2 2 2
P _2n +;” +nm) _ 22'21 (2.10)
a,xa, r ad

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

birim hiicresindeki toplam karbon atomu sayis1 2N dir [30].
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2.5. Simetri Vektorii (R)

R simetri vektorii, KNT icindeki karbon atolarinin yerini belirlemek i¢in kullanilir.

Karbon atomlarinin konum vektorleri KNT birim hiicresi igerisinde 1 = 1,2,...,N

olmak tizere, i defa R vektori ile belirleyebilirz. iR birim hiicre disina ¢iktiginda

periyodik smir kosullar1 kullanilarak birim hiicre igerisine kaydirilir. Sekil 2.5°de

gosterildigi gibi R simetri vektoriinin C, ve T vektorlerine izdiisiimlerini ifade

etmek uygundur.

-—

L

T | _1? (ylv)

0= > ()
y=21t/N 2n

Sekil 2.6. R=(W¥,7z) simetri operasyonu, ‘¥ nanotiip ekseni etrafindaki donme
acisi7 ise T vektorii dogrultusundaki gegis [30]

R, a, ve a, vektorlerine bagl olarak yazilabilir.

R=pa+qa, (pveqtam sayilar). (2.11)



17

Ch

Sekil 2.7. Kiral KNT i¢in Simetri Vektorii [30]
2.6. Birim Hiicre ve Brillouin Bolgesi

Gergek uzayda bir karbon nanotiip i¢in birim hiicre sekil 3.4* de gortildiigi gibi kiral

vektor C, ve dteleme vektorii T ile genellestirilen OAB'B dikddrtgeniyle verilir.

Birim hiicrede 2N tane karbon atomu oldugundan N tane bonding 7 ve N tane anti-
bonding 7" elektronik enerji bandi vardir. Benzer sekilde fonon dispersiyon
bagintis1 birim hiicrede her bir karbon atomu basma bir yer degistirme vektorii

oldgundan 6N tane dal igerir.

IR
Nanotiip ekseni boyunca olan ters orgii vektorii K, ve ¢gembersel yondeki ters orgii

vektorii K, in ifadeleri R;.K; =275; bagintisindan elde edilir, burada R; gergel

uzayda orgli vektorii ve K, ters uzayda orgii vektoridiir. K,, C, dogrultusundaki

farkli k dalga vektorii sayilarini verir.

{

- -

h Ko =27

=
I
o

(2.12)
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> o

K,=0 T.Ko =27 (2.13)

- -
Bagmtilarini kullanarak K, ve K, ters orgili vektorleri

KIZ% _t,bt,b, |, K, =% mb,+nb, (2.14)

olarak bulunur.

Buradaki b, ve b, vektorleri altigen 6rgiliniin ters orgii vektorleridir. Sekil 2.7° de

C, = (4,2) liik kiral nanotiip i¢in ters orgii vektorleri gosterilmistir. Birinci Brillouin

bolges WW' dogru pargasindan olusur.

Sekil 2.8. KNT’iin Birinci Brillouin Bolgesi

Grafenin ters orgili vektorii N K, =| —t, b+t b, [’dir ve N K, kadar fark eden iki

dalga vektorii 6zdestir. t; ve t,’ nin birden baska ortak bdleni olmadigindan (N-1)

tane u K, (u=1....,N —1) vektorlerinden higbiri grafenin ters 6rgii vektorii olamaz.



19

—

iligkili kuantize edilmis dalga vektorlerinden kaynaklanan N tane Kk vektoriinden

—

ortaya cikar. Sekil 3.7°de, C?h = (4.2) icin k vektorleri N=28 paralel c¢izgi

parcalariyla gozsterilmistir. Paralel dogrlarin hepsinin uzunlugu bir boyutlu birinci

Brillouin bolgesinin uzunlugu 2_{_—” kadardlr.E ‘nin N kesikli degeri i¢in N adet 1B’lu

enerji banti olusur. Sonsuz uzunlukta bir KNT i¢in nanotiip boyunca T ’deki 6teleme

simetrisinden dolay1 K, yoniindeki dalga vektorleri siireklidir. Ancak numunenin

sonlu bir L, boyu oldugunda dalga vektorleri arasindaki uzaklik i—” olacaktir. Bu
t

sonug deneysel gozlemlerle uygundur [32].
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3. NANOTUPLERIN SENTEZLENMESI

3.1. Nanotiiplerin Sentezlenme Teknikleri

Karbon nanotiipler {i¢ ayri yontemle iretilmektedir. Bunlar ark bosalim, lazer
asindirma ve karbon buhar birikimidir. Nanotiip yapisinin olusumuna ait yollar
detayl1 olarak bilinmemekte fakat nanotiip yapisinin olusumunda birden ¢ok
mekanizmanin rol aldigi diisiiniilmektedir. Ug basamakli bir mekanizmaya gore
nanotiiplerin ve fullerenlerin olusumunda metal katalizor pargacigi tizerinde
oncelikle bir baslatic1 bir C; yapis1 olusur. Bu yar1 kararli karbiir parcacigindan hizla
cubuga benzer bir yap1 olusurken grafit 6zelliginde duvarlar yavasga meydana cikar.
Bu mekanizma elektron mikroskobu goriintiileri ile agiga ¢ikarilmistir [33]. Farkli
tiretim tekniklerinde kullanilmakta olan farkli atmosferik sartlara gore kiigiik
degisiklikler olmasina ragmen genel olarak her ii¢ teknikte de karbon nanotiip

yapisinin olusum sekli benzerdir [34].

3.1.1. Ark bosalim (arc discharge) teknigi

Ark buharlagsma teknigi, ilk kesfedilen ayrica laboratuar imkanlarinda kolayca
yapilabilecek ve en genis kullanim alani olan bir yontemdir. Fakat diger yontemlerle
karsilastinlldiginda bu yontemde daha az saflikta yapilar olusur ve {iriin
nanotiiplerden Fe, Ni, Co gibi katalitik metallerin ayrilmasini gerektirir. Bu
yontemde Cgp iiretim yonteminden farkli olarak inert gaz (helyum, argon vb)
ortaminda grafit elektrotlar1 yiiksek arklama (6rnegin 20V, 50-100 A) sirasinda
temas halde degil birbirine degmeyecek kadar yakin (yaklasik 1 mm) tutulur.
Katalizor olarak metal parcaciklart (agirlikca % 1) eklenebilir. Uygulanan akim iki
elektrot arasinda yiiksek sicaklikta bir akisa yol agarak anottan buharlasan karbonun
bir kisminin Katotta silindirik olarak tekrar yogunlastirir. Bu silindirik tortunun
merkezinde hem nanotiipler hem de nanopargaciklar olusur. Yiiksek verimde
nanotiiplerin olusumu plazma akimimin diizenliligine ve karbon elektrotundaki

birikimin sicakligina baglidir [35].
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Argon ve helyum gazi ortaminda iiretilen tek duvarli karbon nanotiiplerinde ¢aplarin
degistigi gdzlenmistir. Ortami1 olusturan argon-helyum gazlarinin termal iletkenlik ve
yaymirhik katsayilari, gazlarin bagil derisimleriyle etkilenmekte; 1s1l transfer, kiitle
yaymirliligi, sicaklik ve ortamdaki karbon-metal pargaciklarmin yogunluklar ile
nanotiiplerin ¢aplar1 belirlenebilmektedir [35]. Bu metotta eger anot metal
katalizorleri (Fe, Co, Ni vb) ile doplanirsa 1.2-2.4 nm capinda tek duvarli karbon
nanotiipleri elde edilir. Eger her iki elektrot da grafit ise liriinin MWCNT olmasi

beklenir. Ancak bu metotta fullerenler, amorf karbon ve grafit tabakalar1 gibi yan

tirtinler de gozlenir.

3.1.2. Lazer asindirma (laser ablation) teknigi

Lazer Asindirma tekniginde farkli gaz atmosferlerinde, yiiksek sicaklik firminda
(1200°C) kuartz tiip igerisindeki grafit ve metal katalizor pargaciklari iizerine lazer
sinyali gonderilir ve buharlastirilir. Buharlastirilan maddeler sogudukca kiiglik
karbon molekiilleri ve atomlar1 daha biiyiik kiimeler olusturmak tizere yogunlasirken

bu esnada katalizor daha yavas yogunlagir [36].

Bagka bir mekanizmada fulleren veya grafit tabakasina Ni veya Co katalizorleri
iliserek fullerenin kapanmasini engeller ve tiiplerin olusumuna yol acar [37,38].
Lazer asindirma yontemi ile % 90’a varan saflikta nanotiipler tiretilebilir. Bu metotta
da eger saf grafit elektrotlar kullanilirsa MWCNT’ler, eger Co, Ni, Fe, gibi
katalizorler iceren grafit gubuklar kullanilirsa SWCNT ler iiretilmektedir.

3.1.3. Karbon buhar birikimi (carbon vapor deposition, CVD) teknigi

Karbon buhar birikimi tekniginde gaz fazinda bir karbon ile gaz haldeki karbon
molekiiliine enerjinin gegmesi igin bir enerji kaynagi (plazma veya direngle 1sitilmis
bir bobin) kullanilir. En ¢ok kullanilan gaz kaynaklar1 metan, etan, karbon monoksit
ve asetilendir. Enerji kaynagi reaksiyona girecek atomik karbonu olusturmak amaci
ile kullanilir. Tki asamadan olusan bu yontemde 6ncelikle katalizor yiizeyi hazirlanir.

Gaz fazindaki karbon Ni, Fe veya Co gibi bir katalizorle kaplanmig ve 1sitilmig olan
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substrata dogru hareket eder. ikinci asamada nanotiipler kimyasal olarak (genellikle
amonyak ile) veya 1sil tavlama ile asindirilmis yilizeyde kiimeler olusturarak elde
edilir. Karbon nanotiiplerinin mitkemmel dizilisi CVD metodu ile nano boyutta
kontrol edilebilir. Karbon nanotiipleri bu metotta 650-900°C sicaklikta sentezlenir
[39-41].

Karbon buhar1 birikimi yonteminde nanotiiplerin olusumu daha yavas olmasina
ragmen tek duvarli veya ¢ok duvarli karbon nanotiiplerinin iretiminde segici
ozellikler gosterir. Besleme gazi yiiksek kararliligindan dolay: diisiik sicakliklarda
bozunmamasina ragmen katalizér ylizeyinde bozunur ve katalizOriin nano
parcaciklar1 {izerinde toplanarak farkli Ozellikte nanotiipleri olusturur. CVD
metodunun avantajlar1 daha biiyiikk miktarlarda iiriin elde edilebilirken daha diisiik
sicakliklarda c¢alisilmasi, diizgiin bagli karbon nanotiipleri elde edilebilmesidir.
Katalizor se¢imi yapilarak karbon nanotiiplerinin biiylimesi ve tasarimi kontrol
edilebilir. Fakat bu avantajlarinin yaninda katalizorler safsizlik olarak nanotiiplerde

kalabilmekte nanotiip kusurlar1 gozlenmektedir.

3.2. Nanotiiplerin Deneysel Karakterizasyonlari

3.2.1. Taramah tiinelleme mikroskobu (STM)

Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan Isvi¢re’de IBM laboratuvarlarinda 1981
yilinda atomlarin fotografini ¢ekebilen taramali tiinelleme mikroskobu (STM) icat
edildi. Tiinelleme mikroskobunun ¢alisma ilkesi oldukca basittir. En u¢ kisminda tek
atom kalacak kadar sivriltilmis bir metal igne ylizeye yaklastirilir, igne yiizeye 0.3—
0.4 nm kadar yaklastiginda igneden elektronlar (igne yiizeye degmedigi halde)

atlamaya baglarlar.

Birim zamanda igneden yiizeye akan elektron sayisi, yani tiinelleme denen bu olayda
gegen akim igneyle yiizey arasi uzakligin istel bir fonksiyonudur. Bu fonksiyon o
kadar hizli degisir ki, igne yiizeye 0.1 nm daha yaklastirilsa, tiinelleme akimi on kat

artar. Bir geri besleme devresi akimi sabit tutmak icin siirekli olarak igneyle yilizey



23

arasindaki mesafeyi korumaya calisir. Igneyi 0.001 nm duyarlilikla kontrol etmek

icin piezoelektrik kristaller kullanilir.

Bu malzemeler voltaj uyguladigimizda ¢ok az miktarda uzayip kisalma ozelligine
sahiptir. Bu geribesleme devresi ¢alisirken biz i8neyi yiizeyde yine piezo
malzemelerle tararsak, ignenin asagi yukar1 hareketi yiizeydeki atomlari izleyecektir.
Cinkii atomlarin ¢evresinde elektron yogunlugu genellikle daha fazladir. Bir
bilgisayar denetiminde ¢alisan bu mikroskoplarda alinan atomlarin pozisyon bilgileri,

bilgisayarda islenip, 2 ve 3 boyutta gosterilerek atomlar gériiniir hale getirilir [42].

Basing tiipll Igin kontrol voltajlan

A

Piezoelektrik tip ile elektrotiar

Tinel akim Mesafe kontrolii ve
amplifikat&rii tarama linitesi

Ornek

Y
Veri isleme ve ekran

Sekil 3.1. Taramali tiinelleme mikroskobunun ¢alisma semasi

Bu gii¢lii mikroskoplarla ilk defa atomlar1 yiizeyde tek tek goriintiilemek, daha sonra
atomlar1, molekiilleri yiizeyde istedigimiz gibi tek tek dizmek, tek atom iizerinde

deneyler yapmak ve onlarla futbol oynamak bile miimkiin oldu. Bu 6nemli bulusun
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mucitleri oldukea kisa bir siire icinde, 1986 yilinda Nobel Fizik Odiilii'nii kazandilar.
Olgiilen sinyal tiinel akim1 gibi kullanildi. STM” lerin tek kusuru, yalmizca iletken ve

yariiletken yiizeylerde atomlar1 goriintiileyebilmesiydi ve yalitkanlarda calismiyordu
[43].

Sekil 3.2. TDKNTiin STM goriintiileri

3.2.2. Atomik kuvvet mikroskobu ( AFM )

1986 yilinda ucunda tek atom olan igneyle ylizey atomlar1 arasindaki kuvveti
Olgebilecek kadar duyarli bir cihaz olan atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
gelistirildi. Boylece STM’de ki kisitlamalar ortadan kaldirild: (Sekil 3.2). Atomlar
arast kuvvetler, kimyasal baglarin olugsmasini saglar. Eger iki atomu birbirine
yaklastirirsak (Ornegin; iki oksijen atomu) birbirleri arasinda bir ¢ekim kuvveti

olusur ve bir siire sonra oksijen molekiilii ortaya ¢ikar.

Atomlararas1 kuvvetler hep ¢ekici degildir. Eger ayn1 oksijen molekiiliinii alip,
oksijen atomlarini birbirine dogru yaklastirmaya caligirsak, bu sefer birbirlerini
itmeye baslayacaklardir. AFM’de olgiilen kuvvetler piko-Newton ile nano-Newton
diizeyindedir. Bu kadar kii¢iik kuvvetleri 6lgmek igin, Hooke kanunu F=-kx
giinlimiize uyarlanarak kullanilmaktadir. Sivri igneler ¢ok kiigiik silisyum yaylar
tizerine mikrofabrikasyon teknolojisiyle yerlestiriliyor ve igneyle yiizey arasindaki
kuvvet nedeniyle biikiilen yaym sapmasi, yani kuvvet, genellikle yayin arkasina
odaklanan lazer 1s1Zmmin sapmasinin, bir fotodetektér sayesinde c¢ok duyarli bir

sekilde Olglilmesiyle belirleniyor. Bir geribesleme devresi yine STM’deki gibi
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igneyle yiizey arasindaki kuvveti sabit tutuyor; igne yiizeyde taranirken olgiilen igne

hareketi, bize yiizeyin fotografini atomik ¢dziiniirliige kadar verebiliyor.

AFM ile atomik c¢oOziiniirlik su anda yalmizca ultra yiiksek vakumda elde
edilebilmektedir. Atomik ¢oziniirlik atmosferde ve sivida da elde edilebilir, fakat
mikroskoplarin kuvvet ¢oziiniirligi heniiz bu is i¢in tam olarak yeterli degil.
AFM’leri s1vida atomik ¢oziiniirliige ulastigi zaman, biyolojide ¢ok biiyiik bir yenilik
getirebilir; protein, DNA vb. gibi hayatin temel yapitaslarini atom atom incelemek,

sonra da degistirmek belki bir giin miimkiin olabilir [42].

[.0um ) Y

- e

Sekil 3.3. AFM’de elde edilmis karbon nanotiiplerin ytliksek yogunluklu yiizey resmi

3.2.3. Diger Teknikler

Diger teknikleri bagliklar altinda verecegiz. En onemli ve kullanilan teknikler
yukarida anlatildigi gibidir. Kullanilan diger teknikleri maddeler halinde asagidaki
gibi siralayabiliriz [44].

» Ters Fotoemisyon Spektroskopisi Sistemi
» Disiik Enerjili Elektron Kirmimi Sistemi
» Ozon Destekli Temizleme Sistemi

> Spin Ortiicii Sistemi

» Dondurarak Kurutma Sistemi
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4, NANOTUPLER UZERINDE YAPILAN TEORIK HESAPLAMALAR
4.1. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Ozet bilgi)

Bu bolimde, ¢ok giiclii birer hesaplama teknigi olan ab-initio yontemlerin fiziksel
temeli asagida Ozetle verilmis, boliim 5 ,6 ve 7°de ise bu yontemlerin nanotiiplere

uygulanmasindan bahsedilmistir.

Yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT), atomik oOlgekteki sistemler i¢in ¢ok cisim
probleminin ¢ézlimiinde bir standart olarak ortaya ¢ikmis ve son yillarda katilarin bulk
ve yiizey Ozelliklerinin yani sira nano tiiplerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde
de kullanilmaktadir [45-48]. YFT ilk olarak, Hohenberg ve Kohn [45] ve arkasindan
Kohn-Sham [46] tarafindan, elektron gazinda degis-tokus ve korelasyon etkisini

tanimlamak i¢in gelistirlmistir. Bu teorem, N elektronlu etkilesim problemini, taban

durum pargacik yogunlugu p(F) cinsinden ifade etmektedir. Kohn-Sham denklem
sistemi ise ¢ok elektron problemi yerine tek elektronlu denklem setlerinin bigimsel
olarak kullanmanin nasil miimkiin oldugunu gostermektedir. Bu boliimde oncelikle
cok cisim problemi ve Born- Oppenheimer yaklasimi daha sonra da dalga fonksiyonu

ve yogunluk fonksiyoneli yaklasimlar1 farkli kaynaklardan yararlanarak 6zetlenmistir

[49-53]
4.1.1. Cok cisim problemi
Kristaller elektronlar ve c¢ekirdekten olusan bir sistemdir. Sistemin enerjisini

hesaplayabilmek i¢in Schrodinger denklemi kullanilir. Zamana bagli Schrodinger

denklemi;
HY =EY¥ (4.1)

esitligi ile ifade edilir. Burada ‘Y dalga fonksiyonu, E sistmenin toplam enerjisi ve H

ise Hamiltonyen operatoriidiir ve
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Ne 1 N1 Ne N Z Ne N; 1 Ne N; ZI ya
H=-S"-v2_ i v - ! 4.2
22V 2w, ;.Z\ﬁ_R,\+;§|ﬁ—n|+._m R R

ile ifade edilir. Burada M kiitle, Z atom sayisi I, ve R, ise elektron ve ¢ekirdegin

bulunduklar1 konumlarin koordinatlaridir. Es. 4.2°de verilen birinci terim elektronun
ikinci terim ise ¢ekirdegin kinetik enerjisidir. Ugiincii terim gekirdek ve elektronlar
arasindaki Coulomb g¢ekim alanmi temsil eder. Dordiincii terim ise elektronlar
arasinda, besinci terim c¢ekirdekler arasinda meydana gelen Coulomb itme

etkilesimidir.

Y dalga fonksiyonu, fiziksel bir sistemde bulunan biitiin taneciklerin konumlarina ve
zamanlarina baghdir. Boyle bir sistemin taban durum 6zellikleri zamandan bagimsiz
Schrodinger denkleminin ¢Oziimiiyle belirlenir. Ayrica bu dalga fonksiyonu

Schrédinger denklemini saglamalidir. Bu denklem
H \Pi(ﬁ,?j - Efp{ﬁ,?) (4.3)

ile verilir. Burada ‘P{R, r), cok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin

enerjisidir. Es. 4.2°nin ¢oziimii ¢cok elektronlu bir sistem i¢in olduk¢a zordur. Bu
zorlugu basitlestirebilmek i¢in bazi yaklasimlara ihtiya¢ duyulur. Bu yaklasimlardan
bir tanesi Born- Oppenheimer ya da adiabatik yaklasimdir. Bu yaklagim kullanilish

oldugundan fizigin ¢esitli alanlarinda siklikla tercih edilir.
4.1.2. Born- oppenheimer yaklasim

Bu yaklasim bir veya iki elektronlu sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan
sistemlerin Schrodinger denklemini ¢6zmeye ¢alisan yaklagimlardan biridir. Ayrica
Born- Oppenheimer yaklasimi elektronun ve ¢ekirdegin hareketi birbirinden bagimsiz

iken gecerlidir. Temelde cekirdegin kiitlesi elektronun kiitlesine gore cok daha agirdir



28

(M cairaec = 1836 X Mygqron ). Bu durumda kristal igerisindeki gekirdeklerin hareketleri

elektronlarin hareketlerinden daha yavas olur. Born- Oppenheimer yaklasimi [54] bu
durumu goz Oniine alir ve c¢ekirdekleri hareketsiz olarak kabul eder. Esitlik 4.2°de
verilen 2. terim (¢ekirdegin kinetik enerjisi) ihmal edilebilir. Ayrica son terimdeki
¢ekirdekler arasindaki Coulomb itme etkilesmesi sabit diisiiniilebilir. Bu durumda

esitlik 4.2,

TR of RN 3 AT o S (4.4)
=S Zvio — > > '
¢ =2 bR T T

haline dontisiir. Es. 4.4 ile verilen hamiltoyen ifadesi N, tane elektronun, N, tane

cekirdegin alaninda hareketini tanimlar. Elektronlarin hareketi ve enerjisi sirasiyla ;

¥, =%,(r,R) (4.5)

¢ =.(R) (4.6)

esitlikleriyle temsil edilir. Buradan niikleer itme etkisi de gdz Oniine alinirsa toplam

enerji

£ot(R)= ee(R)& S Lals (4.7)

a=l p>a ‘Ra_Rﬂ‘

sekilnde ifade edilir. Bu ifade potansiyel enerji yiizeyini olusturur. Cekirdek Born-
Oppenheimer yaklasiminda elektronik problem ¢oziilmesi ile bulunan bir potansiyel

enerji ylizeyinde hareket eder.
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4.1.3. Dalga fonksiyonu yaklasimlar:

Hartree vaklasimi

Hartree, cok cisim dalga fonksiyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarmin bir
kiimesi olarak ongdrmiistiir. N elektronlu bir sistem N tane denkleme sahiptir. Bu
teoride c¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, N tane tek elektron dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir [53, 55]. Bu durumda dalga fonksiyonu,

WYirg,r,... r, =11 (4.8)
> - - N
Yo, = W(0) (4.9)
i1
seklinde ifade edilir.

Hartree’ nin 6nerdigi tek parcacik esitligi
h? 2 - - - a2
‘%qu +Ve (1K) V4, (1) |4, (r) =E 4,(r) (4.10)
i n

seklindedir. Burada, V,(r;) Hartree’nin Onerdigi potansiyeldir ve Coulomb

potansiyelini ifade eder. E," * de Hartree yaklasimia gore toplam enerjidir.

Es. 4.10 kendi iceriginden ¢oziilebilen tek parcacikli bir esitliktir. Ancak, Hartree
yaklagimi Pauli disarilanma ilkesini ihmal eder. Pauli disarilama ilkesine gore, uzayin
ayni kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunmaz. Ayrica, bu ilkeye gore dalga

fonksiyonu, elektron koordinatlarinin degis-tokusu halinde antisimetrik olmalidir.
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Hartree dalga fonksiyonlar1 ise simetrik bir Ozelliktedir. Hartree teorisindeki bu

eksiklik, Hartree- Fock tarafindan diizeltilmistir.

Hartree- fock teorisi

Hartree- Fock teorisi [53, 56], elektronun exchange (degis-tokus) enerjisini ve dalga
fonksiyonunun antisimetrisini (Pauli disarilama Ilkesi) hesaba katarak Hartree Teorisi’

ni gelistirdi. Buna gore; E™ Hartree_Fock enerjisi,
E" =E" +E* (4.11)
olmak iizere, E" Hartree enerjisi ve E® elektron degis-tokus enerjisinden olusur.

Pauli disarlama ilkesine gore, elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu,

sistemin iki elektronun yerdegistirmesi ile

(4.12)

seklinde antisimetrik hale gelir. Bu esitligi saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater

determinanti [57] ile tanimlanabilir.

wi(h)  wi(R) - ()
V/z(ﬁ) V’z(rz) VIZ(FN)
Dﬁl’qz’ ----- _)N = . . ' =
(0T ) ws(fy)
MR AR A (4.13)

esitligi ile ifade edilir. Es. 4.13de verilen tek elektron dalga fonksiyonlarinin beklenen

degerini minimum yapan denklem
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lP(r)z

-9 (r)‘P(r)lP (D=av® (4.14)

[—;V2+\/,yon(r)}‘}f(r)+z_[dr ‘P(r) Z jd

r r

ile verilen Hartree- Fock denklemidir. Burada son terim degis tokus terimidir ve o,

ile o; spinleri aym oldugunda sifirdan farklidir. Hartree-Fock hesaplamalart

atomlarin temel enerji durumu igin siirdiriilmiistiir, ancak katilar i¢in oldukca

karmagik bir hesap yapar.

4.1.4. Yogunluk fonksiyoneli yaklasim

Thomas fermi teorisi

Thomas—Fermi (TF) teorisi temel degisken olarak dalga fonsiyonunun yerine elektron

yogunlugu kullanmay1 onermektedir. Kararli bir elektron gazi i¢in ylik yogunlugu

p(?) ile temsil edilir. Bu yaklasim atomlar i¢in dogru iken, molekiiller i¢in 1yi bir
baglanma enerjisi vermez. TF teorisi elektronlar arasindaki degis-tokus teorisini ve
korelasyonu ihmal etmistir. Bu ihmal de dogrulugunu sinirlar. Sistemdeki elektron-
elektron ve elektron-gekirdek etkilesmesi goz Onitine alinarak yiik yogunlugu

cinsinden sistemin enerjisi;
E [p] =T [p] + Ee—n [,0] + Eefe [P] =T [,D] +J-drp(r)ve—n (r) +Ee—e [/0] (415)

T/p] kinetik enerji fonksiyoneli, ve., () g¢ekirdeklerden kaynaklanan potansiyeldir.
Sorun, bolgesel olmayan tam/kesin E [p] fonksiyonelinin bilinmemesi ve son derece

karmasik olmasidir.

Thomas-Fermi modeli, en-diisik mertebeli yaklasiklik (approximation) tir. Bu
modelde kinetik enerji fonksiyoneli, asagidaki homogen elektron gazi ifadesine ve

elektron-elektron etkilesmeleri de Hartree ifadesine dayanir:
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T™ [p]= %(372’2 )" [drp™ (4.16)

Thomas—Fermi-Dirac modeli de ayrica asagidaki yaklasik degis-tokus (Exchange)

enerjisini igerir:
N 3 A\Y3 [ o a3
E, [P]= ] dF o) (p(M) =-—(37°) " [dFp (4.17)

Buradaki ex( p(?)), elektron basina homojen elektron gazinin degis-tokus

enerjisidir.

Thomas—Fermi teorisi 6nemli bir ilk adim olmasina ragmen, degis-tokus enerjisi

dikkate alinmadigindan yetersiz kalmistir.

Hohenberg-kohn teorisi

YFT, Hohenberg — Kohn (HK) teoriminden hareket ile elde edilir [46]. Temelde iki

teorem vardir. Bunlar;

1. Teorem: Bir V,, (r)dis potansiyeli altinda etkilesen elektronlarin sisteminde,

ext

V.. potansiyeli taban durum yogunlugu p,(r) tarafindan tam olarak

ext
tanimlanabilir.
1. Sonu¢: Boylece hamiltonyen, tam olarak belirledigi i¢in taban ve uyarilmig

haldeki tiim durumlar i¢in ¢ok cisim dalga fonksiyonu belirlenir. Bu sayede
sistemin tiim 6zellikleri, taban durum yogunlugu p,(r) verilmesiyle belirlenir.

2. Teorem: herhangi bir dis potansiyel V,, (r) altinda, enerji igin genel bir

ext

fonksiyonel olan E[p] p(?) yogunluguna bagli olarak tanimlanabilir.
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Herhangi 6zel bir V_,(r) potansiyelinde, sistemin taban durum enerjisi bu

ext

fonksiyonelin evrensel minimum degeri olur ve fonksiyoneli minimum yapan

p(r) yogunlugu, tam taban durum yogunlugu p,(r) dir.
2. Sonu¢: Yalnz E[p] fonksiyoneli, taban durum enerjisi ve yogunlugunu

tanimlamak i¢in yeterlidir.

Kohn-sham denklemleri

YFT uygulamalarinin bir¢ogu temel olarak HK teoreminden elde edilen Kohn-Sham
denklemlerini (KS) kullanir. KS yaklagiminda ¢ok-cisim sistemlerinin 6zelliklerini
tam olarak hesaplayabilmek i¢in bagimsiz pargagcik modeli kullanilmaktadir [58].
Bu metot, etkilesen gercek elektron sistemi ile ayni elektron yogunluguna sahip olan
etkilesmeyen hayali bir sistemden yola ¢ikar. KS denklemleri etkilesmeyen
pargaciklarin sistemini tanimlar ve etkilesmeyen sistem ic¢in bagimsiz pargacik
denklemlerine yol acar. KS denklemleri yogunlugun bir degis-tokus korelasyon
fonksiyonelinin i¢ine yerlestirilmis cok cisim terimleri ile tam olarak ¢oziilebilir. KS
teoremine gore enerji ¢ok elektronlu bir sistemin ¢6ziimii i¢in tamimlanan etkin

potansiyel;

V.

etkin

=V, (F) 4V, (F) +V, (F) (4.18)

seklinde verilir. Buna gore; Shrodinger denklemine benzer bir denklem elde edilir:

2V b 0 1 [P [oO] () =00
(4.19)

Buradaki degistokus korelasyon potansiyeli (V¢ (F) ) asagidaki gibi tanimlanir:

OB [p(7)]

4.20
op(r) (420

V() =
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Es. 4.20°deki degis-tokus ve korelasyon potansiyelinin formu genelde bilinemez. E,_

degis-tokus ve korelasyon enerjisini ¢dzmenin yollarindan en Onemlileri yerel

yogunluk yaklagimi (YYY) ve genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY) dir.

Es.4.18 dikkate alindiginda orbitallerdeki her degisimin potansiyeli etkiledigi

gorilmektedir. Bu durumda denklem 6z-uyumlu seklide ¢6ziilmelidir. Buna gore;

1- Verilen baslangi¢ yogunlugundan V.

win Nesaplanir.

2- V,

etkin

Schrodinger benzeri ['I: +V

etkin

}qﬁ, (r)=E;¢(r) denkleminde yerine yazilir

ve ¢ () ’ler elde edilir.

2

Ne
Elde edilen ¢ (F)’ler, p(r)= Z|¢n(f)| ’de yerine yazilarak yeni yogunluk elde

w
1

edilir.

4- Belirlenen hassasiyet saglanmiyorsa (1-3) arasinda yapilan islemler bulunan yeni

yogunlukla tekrar edilir.

Hesap bittiginde elde edilen yogunluk, KS denklemlerinde yerine yazilir ve sistemin

taban durum enerjisi elde edilir.

Yerel yogunluk vaklasimi (LDA)

DFT’de yerel yogunluk yaklagimi (LDA) degis-tokus korelasyon enerjinin (Exc[p])’
nin en basit yaklasik ifadesidir. Bu yaklasimin hem hesaplama kolayligi sagladigi

hem de sasirtict derecede dogru sonuglar verdigi goriilmiistir.

Degistokus-korelasyon enerjisi asagidaki ifadeden hesaplanir:

Exc[]=]dr p(T) ey (p(f)) (4.21)
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seklinde ifade edilir. Buradaki e, (o(r)), p(r) yogunlugundaki bir homojen elektron

gazinin parcacik basma degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu enerji kuantum
Monte-Carlo yontemlerinden elde edilebilir. e, (o(r)) enerjisinin bir ¢ok kare
olusturulmasi ile diisiik ivmeyle degisen yogunluklar i¢in LDA ’nin iyi bir yaklasim
olmast beklenir. Bu sart, gercek elektronik sistemlerle higbir zaman tipatip
uyusmamasina ragmen, LDA’nin pek ¢ok sistemler i¢in dikkate deger derecede

dogru sonuglar verdigi gorilmiistiir.
Exc’ yi hesaplamak i¢in literatiirde birgok yontem mevcuttur. Bunlar arasinda en ¢ok
kullanilan yaklasim Ceperley-Alder [59] yaklagimidir. Eyc, degis-tokus ve korelasyon
enerjisi olarak ikiye ayirdigimizda;

E.=E,+E, (4.22)

seklinde yazilabilir. Burada E, ve E_ Hartree biriminde;

- 0,4582

E, = (4.23)
TS
B {— 0,0480+0,0311In 7, 7,21
~0,01167, +0,00207, In, <1 (4.24)

ile verilir. Esitliklerde yer alan 7z, yogunlukla iliskili olup, bu iliski o™ :%rf

seklindedir. Degistokus korelasyon potansiyeli ise;

Vi =Ex OB, (4.25)
3 dr

S

seklinde ifade edilir.
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Genellestirlmis gradyent vaklasimi

GGA yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan bir yaklasimdir. Yogunluk
gradyentinin biiyiik degerlere sahip olmasi durumunda yerel yaklasimlar yetersiz

kalir ve bu durumda GGA kullanilir. E,. degis—tokus ve Korelasyon enerjisi,
LDA’dan yalnizca yogunluk degiskeni o(F)’ye bagl iken, GGA’da ise yogunluk
degiskeni p(r)’ye ve onun egimine Vp(r)’ye baghdir [62]. GGA’da E,. degis—

tokus ve korelasyon enerjisi:

Ere [p];j f (p(f),Vp(F))dSF (4.26)
seklinde ifade edilir.

GGA’nin LDA’ya gore ¢ok sistem i¢in 6zellikle bag uzunluklari ve toplam enerjiyi
daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir. Daha da gelistirilmis fonksiyoneller
arastirmalarinda 6nemli bir ilerleme, genellestirilmis gradyent yaklastirmasi
sayesinde olabilmistir. Ayrica, yine LDA hesaplamalarinda oldugu gibi
yariiletkenlerin ve yalitkanlarin yasak enerji araliklarini deneysel degerlerden
oldukea kii¢iik tahmin eder [63]. Pek ¢ok popiiler GGA fonksiyonelleri 6nerilmistir;
bunlardan en iyisinin PW91 [60] oldugu goriinmektedir ve PBE [61]’ya ¢ok
benzeyen bir fonksiyoneldir.

Meta—GGA

GGA dogrultusundaki gelimseler giiniimiizde de devam etmektedir; bunlardan birisi
de “meta—GGA” fonksiyonelleridir. Meta GGA fonksiyonelleri;

T(F)zgéw (7)

(4.27)
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ile ifade edilir. GGA’nin bir sonraki adim1 V?p seklindeki elektron yogunlugunun
Laplasyenini eklemektir. Bu adim ¢ok seyler vadediyor; c¢ilinkii yogunlugun
Laplasyeni, kimyasal baglanmanin Bader analizinde ¢ok 6nemli oldugu bilinmektedir.
Bu 1(r)’nin dahil edilmesi ile delokalize degistokus hollii sistemleri daha dogru
modellemek miimkiin olabilmektedir. Perdew [64] VZpve z(r)’ yi dahil ederek bir

meta-GGA degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli kurdular.

Bu fonksiyonel tam anlami ile non-ampirik degildi ve iki tane fit edilmis parametreye
sahipti. Bagska meta-GGA fonksiyonelleri de vardir ve bu alandaki ¢alismalar hizla
etmektedir. Ayrica bunlarin gesitli bilesiminden olusan hibrid fonksiyoneller de vardir
[65].

4.1.5. Pseudopotansiyel metot

Pseudopotansiyel kavrami diizlem-dalga toplam enerji metotlari i¢in oldukg¢a 6nemli
oldugunu Payne [66] makalesinde yayinlamistir. Bu yaklasima gore; iyon korlarinin
hareketsiz oldugu g6z Oniine alinir. Bu durum, katilarin veya molekiillerin
ozelliklerinin, “iyon korlar1 kimyasal baglanma igermez ve yapisal degisimlerin bir

sonucu olarak degismezler” yaklagimiyla hesaplandigini ifade eder.

Pseudopotansiyel yaklasimi kor elektronlarmi ve kuvvetli Coulomb etkilesmesini
daha zayif bir Pseudopotansiyel ile degistirir. Bu potansiyel az sayida Fourier
bileseniyle temsil edilebilir. Pseudo dalga fonksiyonlar1 prensipte kor bdlgesi i¢inde
bir moda sahip olmamalidirlar ve bu nedenle kiigiik bir baz seti gerektirirler. Iyi
bilindigi gibi, diizlem- dalga teknolojisinin giicii ve Pseudopotansiyel kavraminin

birlesmesi kimyasal baglanmanin tanimi i¢in mitkemmel derecede yararlidir [55, 67]

Kor yarigapt rc’nin disinda potansiyel ve dalga fonksiyonu dogru kurulur. Kor
bolgesinin i¢inde dalga fonksiyonu gergeginden farklidir. Bu dalga fonksiyonunun
radyal diglimii yoktur ve olduke¢a diizdiir (Sek.4.1), ayrica elektron sayisini dogru

olarak verir. Kor bolgesindeki gercek valans fonksiyonlarinin diigiimleri ve
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osilasyonlari kor orbitalleri ile ortagonal olmayi gerektirir. Pseudopotansiyeller,
tiim—elektron 6zdegerleri miimkiin oldugunda ¢ok ¢esitli atomik konfigiirasyonlara
uyacak sekilde kurulur; boylelikle kimyasal olarak farkli sistemlere de uygulanmasi

saglanmis olur.

i ii//\
=~ —

\_/ re r
ae

Sekil 4.1. Pseudo potansiyel ve dalga fonksiyonu

4.2. Bant Yapis1 Hesaplama Yontemleri

Bu boéliimde katilarin bant yapist hakkinda 6zet bilgi verilmis daha sonra tiim
hesaplamalarda kullandigimiz VASP paket programin da kullandigr Diizlem dalga

(plane wave) metodu bir¢ok referanstan [68-73] den derlenerek agiklanmustir.

4.2.1. Bant yapisi

Iki atomun bir araya gelip bir molekiil olusturmasi sirasinda atomlar birbirlerinden
uzaktayken bir atoma ait elektron yoriingelerinden sadece birinde bulunabilir.
Elektron her iki atomda da ayni yoriingede oldugunda ayni enerjiye sahip iki dalga
fonksiyonu bulunur. Atomlar birbirlerine yaklasip elektron dagilimlar1 Grtiismeye
basladiginda bu iki dalga fonksiyonunun katlilig1 ortadan kalkar ve enerjileri farkl
iki seviye meydana gelir. Birbirinden uzakta iic atom varken, her atomik seviye li¢

kez katli yani ayn1 enerjili ii¢ dalga fonksiyonu olur. Bu birbirinden uzakta N atomlu
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sistem i¢in genellestirilirse her bir elektron diizeyi N kez katli olur ve atomlar
birbirlerine yaklastiginda katli enerjiler birbirinden ayrilarak sonlu bir enerji araligina
yayilir. Atomlar arasi uzaklik biiyiikken N kez katli olan bir atomik seviye, enerjileri
farkli N sayida seviyeye ayrilir. Sik araliklarla dizilmis bu N sayida enerji seviyesi

takimina enerji bant1 denir.

Yalitkanlarda bantlar elektronlar tarafindan tamamiyla doldurulmus olup bunun

lizerindeki bant ise tamamen bostur. Her iki bant birbirinden uzun bir E, yasak
enerji aralifi ile ayrilmistir. Fermi enerjisi (Eg) yasak enerji araliginda yer alir.
Yalitkanlarda bir elektronun yakininda gegebilecegi izinli bir enerji diizeyi olmadigi
icin elektrik iletkenligi gostermezler. Metallerde ise Ep izinli bir bant iginde

bulunur. Metaller i¢in birgok izinli durum bulundugundan -elektrik iletkenligi
gosterirler. Bir yariiletkenin bant yapisi yalitkanin bant yapisiyla aynit olmasina
ragmen yasak enerji aralifi daha azdir. Bu yiizden valans bandindan iletkenlik
bandina elektron gegebilir. Boylece elektron iletkenlik bantinda birgok izinli enerji
seviyesi buldugunda yariiletken elektrikge iletken olur.

Bir kristalin bant yapisi, o malzemenin

Elektronik iletkenlik
Optik ozellikler (renkler dahil)
Elektronik 6zelliklerden kaynaklanan yapisal distorsiyonlar (bozulmalar)

Mekanik ve manyetik 6zellikler

YV VvV V VY V

Katalitik aktiviflik (catalytic activity )

gibi elektronik, optik ve baska bir cok 6zelliginin belirlenmesine yardimer olur.
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4.2.2. Diizlem dalga (plane wave) metodu ve baz seti

Diizlem dalga baz setleri, bir diizlem dalga tiiriinde yayilan siniis tipi dalgayi
blinyesinde barindirmakta ve bu g¢ergevede atomlarla sinirli kalan fonksiyonlardan
farklilagsmaktadir. Diizlem dalga baz setleri periyodik sistemlerde kullanilmaktadir
ayrica, molekiiller ve atom gruplari gibi sistemler i¢in de kullanilabilir. Fakat sinirl
diizlem dalga yayilmasi, ¢ekirdege yakin dalga fonksiyonlarinin giiglii titresimlerini
tanimlamada yeterli degildir. Molekiil ya da atom gruplarinin elektron yogunlugunun
bir araya toplanmasi, yakinsamasi ve kesinlik/dogruluk (accuracy) i¢in fazla sayida

diizlem dalgaya ihtiya¢ duymasi artan hesap yiikiinli gostermektedir.

Diizlem dalga baz seti, Bloch teoreminden kaynaklanir ve kristaller i¢in en dogal ve
en genel baz settir. Diizlem dalga baz setlerinin sistemlere uygulanisini Bloch teoremi
ile ifade edilirse, her bir k-noktasindaki elektronik dalga fonksiyonlarinin diizlem
dalga baz seti cinsinden seriye acilabilecegini ifade eder. Prensipte, bdyle bir acilim

icin sonsuz sayida diizlem dalga gereklidir. Ancak, kiiclik kinetik enerjili diizlem
dalgalar i¢in C, g, |k +G|2 katsayilari, biiylik kinetik enerjili dalgalarinkinden daha

onemlidir. Bu hesaplamalarda temel setlerin sinirlanmasi kesilim (cutoff) enerjisi
olarak tanimlanan ¢ok 6nemli bir parametre ile belirlenir. Diizlem dalga hesaplamalari

ters uzayda asagidaki sekilde Eyes olarak tanimlanan kesilim enerjisine bagli olarak

smirlanmaktadir.
Ekesim = 1 GZ ;
2 maksimum (44)
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Sekil 4.2. Kesilim enerjisi kavraminin sematik gosterimi

Baz setinin sonlu bir kesilim enerjisinde kesilmesi (sonlandirilmasi) hesaplanan
toplam enerji ve onun tiirevlerinde bir hataya neden olabilir. Kesilim enerjisinin
degerini artirarak sistematik bir yolla hatanin biyiikligiinii azaltmak miimkiindiir.
Prensipte, kesilim enerjisi hesaplanan toplam enerji istenen toleransta yakinsayana
kadar artirllmalidir. Bu, bir faz kararlilig1 hesaplamalarinda onerilen bir siirectir. Faz
kararliligr arastirmalarinda farkli yapilarin toplam enerjilerinin mutlak degerleri
karsilastirilir. Bununla birlikte, ayn1 yapi i¢in enerji farkliliklar1 toplam enerjiden ¢ok
daha kiigiik kesilim enerjilerinde yakinsar. Bu, hatalarin ortadan kalkmasindan
kaynaklanir ve gilivenilir geometri optimizasyonu veya molekiiler dinamik

arastirmalar1 i¢in “daha kii¢iik” baz setlerinin kullanimini miimkiin kilar.

Sonlu baz seti duzeltmesi

Diizlem dalga baz setleri kullanimindaki zorluklardan birisi, baz setinin igerdigi
durum sayisinin kesilim enerjisiyle siireksiz olarak degismesidir. Genelde, bu
siireksizlikler bir k-nokta seti icindeki farkli k-noktalar icin farkli kesilim
enerjilerinde ortaya ¢ikacaklardir. Ayrica, sabit bir kesilim enerjisinde, birim
hiicrenin sekli veya boyutundaki bir degisim diizlem dalga baz setinde siireksizliklere
neden olabilir. Bu problem daha yogun bir k-nokta seti kullanilarak c¢oziilebilir.

Ancak, cok yogun k-noktalarda bile hala problem olabilir. Cok biiyiik sayida k-
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noktasina sahip bir baz setindeki durum sayisi1 ve hesaplamada kullanilan durum
sayis1 arasindaki farki temsil eden bir diizeltme c¢arpaninin kullanilarak, problemin

hemen hemen tstesinden gelinebilir [74].

Tam olarak yakinsamayan bir baz setiyle hiicre optimizasyonu yapildiginda, sonlu
baz seti diizeltmesi oldukca oOnemli olur. Mesela, “norm-konserving” silikon
pseudopotansiyeli yeterince yumusaktir ve yaklasik 200 eV’lik diizlem dalga kesilim
enerjisiyle hassas sonuglar iiretir. Bununla birlikte, bu kesilim degeri kullanilarak
durum denklemi (toplam enerji ve basimncin hacme bagliligi) hesaplanirsa, toplam
enerjinin minimum degerine karsilik gelen hacim, sifir basing degerini veren hacim
ile uyusmaz. Durum (hal) denklemi hesaplamalar1 daha yiiksek kesilim enerjilerinde
ve daha yogun k-noktalarla tekrarlandiginda, iki hacim degeri arasindaki fark daha
kiiciik olur. Yine, diigiik kesilim enerjisinde hesaplanan E-V egrisi ¢ok diizgiin
olmayabilir, ancak, kesilim enerjisi artirldikga daha diizgiin hale gelir. E-V egrisinin
diizgiin goriinmemesinin nedeni, farkli 6rgii sabitleri icin ayni kesilim enerjisinde
kullanilan diizlem dalga sayisindaki siireksiz degisimdir. Toplam enerjiye sonlu baz
seti diizeltmesi ilave edildiginde, sabit sayida baz setiyle hesaplama yapmak ve

sonuglari interpole etmek miimkiindiir [75].

Bu diizeltme teriminin belirlenebilmesi i¢in bilinmesi gereken tek parametre,

dE
wlam __djr, burada E

— sistemin toplam enerjisi ve E
d (In Ekesi”m) toplam p J

kesilim enerjisidir.

kesilim

dEtopIam
d (In Ekesilim)

yakinsakliginin iyi bir gostergesidir. Bu parametrenin degeri atom bagsina 0.01

degeri, enerji kesilimine ve k-nokta drneklemesine gore hesaplamanin

eV/atom’dan daha kiigiik oldugunda, hesaplamanin ¢ok iyi yakinsadig: sdylenebilir.
Cogu hesaplamalarda 0.1 eV/atom’luk bir deger yeterlidir.

4.3. Molekiiler Dinamik Hesaplamalar

Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemi, ¢ok pargacikli sistemlerin

mikroskobik boyutta dinamik ve makroskobik boyutta statik 6zelliklerinin istenilen



43

simiilasyon siireci boyunca degisimini inceler. Bu yontem kullanilarak nanotiiplerin
bir¢ok 6zelligi hesaplanmistir. MD yonteminin ¢esitli versiyonlarinin nano yapilarda

kullanimi Lau [76] tarafindan ayrintili olarak verilmistir.

Bao ve arkadaslar1 [77] MD yontemle, Reactive Empirical Bond Order (REBO) ve
Lennard—Jones (LJ) potansiyelini kullanarak tek duvarli karbon nanotiiplerin Young
modiilini - 928 + 11.5 GPa olarak—hesaplamiglardir; sonuglar1 da deneysel
degerlerle uyumludur. Bunlara gore, TDKNT’lerde Young modiilii tiip yarigapindan

ve tiip kiralitesinden ¢ok az etkilenir.

Dereli ve Siingii [78] tek duvarli karbon nanotiiplerin gerinme 6zelliklerinin sicakliga
bagli degisimlerini “siki-bag” MD yontemi ile incelemislerdir. 300K — 900K sicaklik
araliginda; Young modiilii ve esneklik dayanimlari sicaklik arttikca azalirken,

Poisson oraninin arttig1 gézlenmistir.

Dereli ve Ozdogan [79] 20 katli 400 atomdan olusan (10x10) tek duvarli karbon
nanotiiplerin eksen gerinimi altinda enerjisini siki-bag MD yontemi ile inceleyerek

Young modiiliinii, dayanikliligin1 ve poisson oranini degerlerini sirasiyla 0.311 TPa,

4.92 GPa ve 0.287 bulmuslardir.

Berber ve arkadaslar1 [80] karbon nanotiiplerin sicakliga bagl 1s1 iletkenligini MD
simiilasyonu yontemi ile accurate karbon potansiyeli ile inceleyerek, bulduklari

sonuclar1 grafit tabakanin 1s1 iletkenligi ile karsilastirmislardir.

Bunlarin disinda molekiiler mekanik [15, 81, 82] yontem ve ¢esitli versiyonlarda MD
yontemlerle [83-85] nano tiiplerin mekanik ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi aktif

olarak devam etmektedir.

4.4. Nanotiiplerin Uygulama Alanlar

Son yillarda nanopargaciklar, nanokatmanli yapilar, elektrik-optik-mekanik

nanocihazlar ve nano yapili biyolojik malzemeler olmak {izere nanoteknolojinin her
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alaninda ilerlemeler goriildii. Celikten daha sert, plastik kadar esnek ve enerjiyi
simdiye kadar kesfedilen tim maddelerden daha iyi ileten karbon nanotiip ( KNT )
ad1 verilen lriin endiistriyel bir devrim olarak goriiliiyor. Nanotiipler polimerlerin
yapisina girerek arabalardaki plastik pargalar1 giiclendirmekte ve normalde yalitkan
olan maddeleri iletken hale getirmekte kullanilmaya bagslandi. Radari saptiran
boyalar yakin bir gelecekte kullanilmaya baslanacak. Bilgisayar teknolojisinde
islemcileri ve bellekleri olusturan transistorlerdeki silikonun yerini nanotiiplerin

almasi planlanmaktadir [86].

Nanoteknolojinin uygulama alanlart genis olmakla beraber malzeme ve imalat,
nanoelektronik ve bilgisayar teknolojisi, havacilik ve uzay ¢alismalari, tip ve saglik,

cevre ve enerji, savunma gibi alanlarda daha fazla etki gostermektedir.

Karbon, ayn1 zamanda farkli atomlarin anlik birlesmesine neden olan Van der Waals
kuvvetlerinin olusmasinda da kullanilir. Van der Waals kuvvetlerinin yeni bellek
yongalarinda (anlik hafiza ¢iplerinde) kullanilmas: disiiniilmektedir. Bdylece
nanotiipler yeni bir alanda kullanilacaktir. Faydalari sinirsiz goériinmekle birlikte seri

iiretime ge¢ilmenin zaman alacagi sdylenmektedir.

Arastirmalarda karbon nanotiipleri genis uygulama alanlar1 olabilir. Bunlar,
nanoelektronik, sensorler, alan salinimi, ekranlar, hidrojen depolama, batarya,
polimer matris kaliplari, gdvde zirhi, kuvvetlendirici materyal, nanodlgekli reaktorler

v.b. bazilarindandir [87].
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5. KARBON NANOTUPLERIN ELEKTRONIK YAPISI

TDKNT’ lerin elektriksel ozellikleri yapildiklar1 2-boyutlu yapilar olan grafinin
elektronik yapisindan kaynaklanir. Grafin, grafitin tek bir tabakasi olarak
diistintilebilir. TDKNT’ lerin elektrik iletkenlikleri, fermi enerjisi civarindaki

elektronik dogasindan kaynaklanir. TDKNT’ lerin elektronik yapilari, 2 boyutlu

R
grafinden elde edilebilir. C, ile tanimlanan g¢evresel eksen iizerine uygulanan

periyodik sinir kosullart uygulanmasi ile C, dogrultusundaki dalga vektorleri sonsuz

tiip icin siireklidir. Gergekte, bir KNT nin boyu sonlu oldugundan (L), ayrik E dalga

vektorleri beklenebilir.

27
Ak = — 5.1
3 (5.1)

Boylece enerji bantlari, bir boyutlu enerji disperSiyon bagintilari seti igerir [30].

Sekil 5.1. Metalik enerji bant: sarti: Y K vektoriiniin boyunun, K, boyuna orani tam
say1 ise, metalik enerji band1 elde edilmis olur.
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WW ' dan u K, ile ayrilan ¢izgi segmentlerinde bulunan 2 boyutlu grafinin enerji

dispersiyon bagntilar1 E,; (E) ile katlanir. Oyle ki IZZ > ye paralel dalga vektdrleri,

WW cizgi segmentleri ile aym yerde olurlar. Béylece N tane, Es. 5.2 ile verilen
TDKNT enerji dispersiyon bagintilarina karsilik gelen 1 boyutlu enerji dispersiyon

bagintilar1 olusur.

K. S

E,(K) = Egpo| k—2+ 1K, |, ((u=0L..N-1ve - = <kZ) (5.2)
c T T
K2

Kesikler, (kK,/|K,|)+uK, g¢izgilerinde olustugunda, N par¢a enerji dispersiyon

egrileri, 2 boyutlu grafin i¢in 2 boyutlu enerji dispersiyon alani kesitine denk olur.
Eger belirli bir (n,m) nanotiip icin, kesikli ¢izgiler, 2 boyutlu grafin 7 ve z~ enerji
bantlariin simetri tarafindan yozlastirildigi yerde, 2 boyutlu Brillouin bdlgesinin K
noktasina dogrt ilerlerse 1 boyutlu enerji bantlari, sifir enerji yariklaria sahip olurlar.
Bu KNT’ ler i¢in Fermi diizeyi civarindaki durum yogunlugu belirli bir deger alir ve
bdylece bu tiipler metaliktir. Eger kesikli ¢izgiler K noktasina dogru ilerlemezlerse,
KNT”’ ler valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda belirli enerji yariklarina sahip olurlar

ve boylece yariiletken davranig gosterirler.

Sekil 5.1° deki Y K vektoriiniin boyu K, boyuna orani tam say1 ise metalik enerji

bandi elde edilmis olur. Burada Y K vektori

N

+

3
\

(5.3)
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bagintisi ile verilir. Metalik nanotiip sarti, (2n+m) veya (n-m) degerinin 3 sayisinin
katlar1 olmasidir. Ozellikle (n,n) ile veriler koltuk KNT’ler her zaman metaliktir. (n,0)
ile verilen zikzak KNT’ler yalnizca n degerinin 3 sayisinin kati1 oldugu durumlarda

metaliktir. Diger durumlardaki zikzak KNT” ler yariiletken davranig gosterirler [30].

variiletken

Sekil 5.2. Fermi enerjisi civarinda elektronik durumlarin k dalga vektoriine gore
degisimi
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5.1. Karbon Naneotiiplerin Enerji Daginimlari
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Sekil 5.3. Akiral karbon nanotiiplerin bant yapilari. (5,5) koltuk, (9,0) ve (10, 0)
zikzak nanotiipler i¢in bir boyutlu enerji daginim bagntilari

Sekil 5.3’de gosterildigi gibi (5,5) koltuk nanotiip metalik 6zelik gosterirken, (9,0)
zikzak nanotiip I' noktasinda bulunan Fermi yiizeyinde metalik, (10,0) zikzak
nanotiip ise ayni noktada sinirli yasak bant goziikiir. Genel olarak biitiin (n,n) koltuk
nanotiipler metalik 6zellik gosterirken, (n,0) zikzak nanotiipler ise n, 3’lin kat1 ise k =
0 (T noktasi)’da yasak bant goziikmezken, n, 3’in kat1 degilse I' ’da yasak bant
goriiniir [88].



5.2. Karbon Nanotiipiin Enerji Durum Yogunluklar:
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Sekil 5.4. (5,5) koltuk nanotiipiin durum yogunlugu
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Sekil 5.5. (9,0) ve (10,0) zikzak nanotiiplerin durum yogunluklar:

Sekil 5.5’de goriildiigii tizere (9,0) zikzak metalik nanotiip i¢in durum yogunlugu

Fermi enerjisinde sifirdan farkli kiigiik bir deger alirken, (10, 0) yariletken zikzak

nanotiip icin ise sifir degeri alir. Metalik nanotiiplerde, Fermi enerji seviyesine yakin

bantlar i¢in k degerleri, sirasiyla koltuk nanotiipler igin K =i27l'/|3T|, zikzak

nanotiipler i¢in ise k=0 noktasidir. Bu k degerleri ayn1 zamanda zikzak nanotiipler

icinde yasak bandin yerini gostermektedir. (n,m) kiral nanotiiplerde ise, (n—m) 3’iin

kat1 oldugunda k = i272'/|3T | noktasima yakin bantlarda metalik 6zelik gosterirken,

(n—m) 3’iin kat1 degilse k=0 noktasinda yasak bant meydana gelir. Yariiletken zikzak

veya kiral nanotiiplerde yasak bant genigligi kiraliteden bagimsiz ve nanotiipiin

capiyla ters orantili olarak degisir [88].
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6. OPTIK OZELLIKLERI

Bir malzeme iizerine elektro manyetik 1s51nim gonderildiginde; atomlarin elektronlari
ile gelen fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi
bazi optik olaylar meydana gelir. Malzeme iizerine gonderilen fotonlar, bir elektronu
daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarmak igin yeterli enerjiye, yani yasak enerji
aralig1 (Eq) kadar enerjiye sahip degillerse, sogrulma yerine gegirilirler ve malzeme
saydam olarak davranir. Bir fotonun sogrulmasi veya gecirilmesi, fotonun enerjisine,
metal, yariiletken ya da yalitkan olusuna ve atomlarin dizilislerine baglidir [89].
Dielektrik fonksiyon bir malzemenin yalitkanliginin 6l¢iisiidiir ve yasak enerji aralig
malzemenin ne kadar yalitkan ya da ne kadar iletken oldugunu belirler. Dolayisiyla

dielektrik fonksiyon hesaplanarak malzemenin optik 6zellikleri elde edilebilir.

Ayrica malzemenin karakterine gore gelen 1s1nim sogurulmasi belirli sinirlara sahiptir.
Sogurma smirmin nedeni, malzemenin temel bant araliklarinda optik gecislerin
olmasidir. Bantlar aras1 sogurma, kat1 bir maddenin bantlar1 arasindaki elektronlarin
optik gecis yaparak uyarilmasidir. Bantlar arasi gecis biitiin katilarda gézlenir. Sonug
olarak bir malzemenin optik Ozellikleri, o malzemenin bant yapisi ve gecis

durumlarindaki yogunlukla ilgilidir [67].

Dielektrik fonksiyon;

»  Lorent Model

Drude Model

Indiiklenmis alan etkisi yontemi

Debye relaksasyonu

vV V VY V

Kramer-Kronig bagintilari

yaklasimlartyla hesaplanabilir.
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6.1. Lorents ve Drude Model

Lorentz modeli, dielektrik fonksiyonu Newton’un ikinci hareket yasasindan yola

cikarak ifade eder. Bir elektromanyetik alanda Newton’un ikinci hareket yasasi
mx =—8x—k x—eE, (6.1)

esitligi ile verilir. Burada E_, yerel elektrik alandir. Elektrik alan harmonik
oldugunda, E, = E, exp(—iat) ile ifade edilir. Buradan yola ¢ikarak hareket denklemi

tekrar yazilirsa;

X+ 7 X+ @ZX = eEOeJ% (6.2)

olur. Burada S = m ve k. =a.m ile temsil edilir. w,, dogal frekans, y soniim

katsayisidir.
X (t) = Ae 7' (6.3)

esitligi elde edilir. Bu ¢6ziim Es. 6.2° de yerine yazilirsa

A=— e S (6.4)
W, — 0" —iyw
ve
—iat
()= 50 © (6.5)

m w? -’ iy

esitlikleri ile elde edilir. Buradan hareketle bir salinicinin polarizasyonu

tanimlanmalidir. Birim hacim bagina toplam polarizasyon
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—i 2
N, eE, e @,

P=N.ex = = & E 6.6
0 m a)oz—a)z—iya) a)(f—a)z—ij/a) 0 (66)
ile verilir ve burada
N e?
a)2 = 0 (67)

me,

seklinde ifade edilir. Polarizasyon elektriksel gecirgenlikten dolay1 elektrik alanla

iligkilidir. Bu iliski;

P=ye,E (6.8)

ile ifade edilir. Burada y gecirgenlik katsayisidir ve

2
[

X=—— (6.9)
W, —0° —lyw

esitligi ile verilir. Bununla ilgili dielektrik sabiti

e=¢ +ig, (6.10)

ile verilir.

Klasik yaklasimda «,, basit harmonik osilatériin rezonans frekansidir. Kuantum

mekaniksel yaklasimda ise sistemin ilk ve son enerjisi arasindaki farktir.

Drude modeli ise metaller i¢in gegerlidir ve @, =0 dir.
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Lorents ve Drude modeli birlestirdigimizde dielektik fonksiyon

2
Qpi

2 -
—])+il o

2
C()p _

e(@)=¢, - (6.11)

a(iy + o) ZJ-:(a)2
ile ifade edilir. Burada ¢, dielektrik fonksiyon sabiti, @, plazma frekansi, o, I'; ve

Q; sirasiyla merkez frekans, spektral genisligi ve osilator giiciidiir [90-92].

6.2. Kramers- Kronig Bagintilari
Kramer- Kronig bagntilari, bir matematiksel ifadenin reel ve imajiner kisimlari

arasinda bir iligki kurar. Burada dielektrik fonksiyonunun reel ve imajiner kisimlarini,

ayrica diger optik ozellikler olan kirilma indisi n(w), soniim katsayisi k(@) , enerji
kayip fonksiyonu L(®), yansitabilirlik R(w) ve sogurma katsayist a(w) dielektrik

fonksiyonlar iligkilendirir. Dielektrik fonksiyon i¢in Kramers-Kronig bagintisi
e=¢ +ig, (6.12)
ile verilir.

Fermi’nin altin kurali ile verilen direk interband gecislerinden dolayr dielektrik

fonksiyonu &(w) ’ nin imajiner kismi

(6.13)

_a))

2
5(€kj — Sy

14 4 2
gaa:g;;z Z Za)k

ieVB, jeCB k

Py

ile verilir. Burada Q birim hiicrenin hacmi ve @ foton enerjisidir. Ayrica VB ve CB

sirasiyla valns ve iletkenlik bandimi belirtmektedir. Dipol gecis matris elemanlart
pi? = <k j

Burada |kn> n kristal momentum k ile n. Bloch state dalga fonksiyonudur. a ise

A

Pa

ki> PAW formailsm igindeki SCF band yapisindan elde edilmistir [94].
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kartezyen bilesenleri gosterir. Dielektrik fonksiyonun reel kismi Kramer—Kroning

modeli ile £"(w)’ den elde edilmistir.

e'(w)=1+ 4 dew’% (6.14)
Ty —®

ile verilir. Burada P integralin temel degerini gosterir. Ayrica uzun dalga boylu sinirda

elektron enerji kayip spektrumu — Im[(g' + ig”)*l] dir ve elektrik polarizasyonu « ,

e'(w)=1+ 47@(@%} (6.15)

ile verilir.

Enerji kayip fonksiyonu L(w):

_ -1 _52((0)
L(@) = 'mL(wJ = /(sf<w)+e§(w)] (6.16)

esitligi ile tanimlanir. Kirllma indisi n(w) ve soniim katsayisi « (w) de dielektrik

fonksiyonunun bilesenleri ile belirlenir:

N(w) = [y & (w) + &2 (@) + &, ()] /2 (6.17)

k(o) =[{&2 (@) + &2 (@) — &,()]'? 12 (6.18)

Yansiticiik R(w) ve sogurma katsayisi «a(w) ise asagidaki esitliklerden

hesaplanabilir:
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Jsf(a»-kjei(a»-—ll (6.19)

R =
@)lkﬂw+wﬂ@+1

() = m[,/gf (@)~ 22 (@) — ¢, (w)]l'z (6.20)

Bu calismamizda optik 6zelliklerin en 6nemlileri olan dielektrik fonksiyon, kirilma

indisi, sogurma katsayisi ve enerji kayip fonksiyonu verilmistir.

Karbon Nanotiiplerin Optik Ozellikleri

4’0[} I I T T |
- -:I Iﬁ. i
2000 ]
OF U -
1 "'4‘*' - 1 | L l
T [ - | ! |
400 a
i I :rI L'tl paralel polanzasyon -
w3 200 SRR -
0 I ';,.__ i I i )
0 6

Enery (eV)

Sekil 6.1 4 A capinda SWNT nonotiip eksenine yatay gelen polarize 151k igin
hesaplanmus dielektrik fonksiyonu. Ust kisim dielektrik fonksiyonunun
reel kismini alt kisim ise imajiner kismin1 géstermektedir. Diiz ¢izgi (3,3)
koltuk, noktali ¢izgi zikzak (5,0) ve kesikli ¢izgi kiral(chiral) (4,2) tiipleri
gosterir.
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100 . . , :

dik polarizasyon
100}- -
ot -

“soL

|
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Sekil 6.2. 4 A capinda SWNT nonotiip eksenine dik gelen polarize 151k icin
hesaplanmus dielektrik fonksiyonu. Ust kisim dielektrik fonksiyonunun
reel kismini alt kisim ise imajiner kismini gostermektedir. Diiz ¢izgi (3,3)
koltuk, noktali ¢izgi zikzak (5,0) ve kesikli ¢izgi kiral (chiral) (4,2) tiipleri
gosterir.

Sekil6.1 ve 6.2°de, ii¢ farkli SWNT i¢in dielektrik fonksiyonunu sirastyla nanotiip
eksenine yatay ve dikey gelen polarize 151k durumlarinda gdsterdik. Nanotiiplerin
anizotropisinden dolay1, yatay ve dikey polarize gelen 151k durumlarinda
etkilenmeleri tamamen farklidir. Yatay polarize gelen 151k durumunda sogurma 1-3
eV bolgesinde yogunlasirken, dikey polarize gelen 151k durumunda sogurma 5.5 eV’a

kadar uzanir ve etki en az ti¢ kat zayiflar [93].
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7. MEKANIK OZELLIKLERI

Karbon nanotiiplerin en énemli mekanik 6zelliklerinden biri dayanikliliklarinin yani
sira olduk¢a esnek olmalaridir. Mikron oOlgiilerde bulunmayan bu 6zellik karbon
nanotiiplerin mekanik o6zelliklerini arastirmaya yoneltmistir. Mekanik bozulmalar

KNT’ lerin elektrik 6zelliklerini de etkilemektedir.

Bir maddenin dayanikliligi Young modiiliiniin yani sira maddenin ge¢misine, basinca
ve sicakliga da bagldir. Omegin diisiik sicakliklarda biitiin kovalent maddeler gibi
KNT ler capma ve burkulma derecesine bagli olmaksizin kirilgandirlar. Yine KNT
lerin oda sicakligindaki esneklikleri yiiksek dayanikliliklarina ve hekzagonal ag

yapisina dayanmaktadir.
7.1. Young Modiilii

Knt’lerin Young modiilii ve gerilim kuvveti yiiksektir. Hesaplar 1 nm uzunlugundaki
TDKNT’ nin Young modiiliiniin 0,6 — 0,7 TPa araliginda oldugunu gostermistir [36].

Klasik mekanikten |, uzunlugunda ve enine kesit alan1 A; olan ince bir ¢cubugun

i
Young modili, E = gen“%erinim ZOy—AO oldugunu biliyoruz. Young modiilii
IO

atomlar arasindaki kimyasal baglarla iligkilidir. Dolayisiyla KNT’ lerin Young
modiilii sp® bag kuvvetine baglidir ve nanotiip C-C baglarmi énemli dlgiide bozacak

kadar kiiclik degilse grafin tabakasinin Young modiilii ile ayni olmalidir. Klasik
yaklasimda atomik yap1 gbz Oniine alinmadigindan grafin yapraginin katlanmasi ile
Young modiiliiniin degisimi beklenemez. Dolayisiyla klasik yaklasim biiyiik caplh
nanotiipler i¢in gecerlidir. Fakat kiiclik caplara sahip tiipler i¢in atomik yap1 ve bag
dizilisleri dikkate alinmalidir. Teori ve deneyler KNT’ lerin Young modiillerinin
grafitin ki kadar hatta TDKNT’ lerinkinin daha da yiiksek olabilecegini gostermistir
[95]. Young modiilii;
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d’E

MY
V, de

(7.1)

esitligi ile hesaplanir. Burada V,denge hacmi, E zorlanma enerjisi ve ¢ eksen

zorlanmasidir.

Zikzak tek duvarli karbon nanotiiplerin n ve Young modiilii ile olan iligkilerini Cai ve
arkadaglar1 [98] DFT yontemiyle incelemislerdir. Cai, Lui ve Yakobson’un yaptigi
calismalarda n degeri 5 den 16 ya kadar artirildiginda ( tiip yaricapt da artar) Young
modiili’niin de arttigimi goriiyoruz. Yakobson [97] tarafindan hesaplanan Young
modiilii sonuglart diger yapilan ti¢ ¢alismadan 5 kat daha biiytiktiir. Cai [99]’nin ve Lu
[99]'nun hesapladigi sonuglar karsilastirildiginda; Young modiiliiniin her birinin
digerinden % 20 farkli oldugu goriilmektedir. (16,0) TDKNT” iin farkli ¢calismalarda
Young modiilii igin hesaplanan sonuglar; Cai [98]’nin modelinde 1.23 TPa, Lu
[99]’nun modelinde 1.03 TPa ve Yokobson [97] un modelinde ise 5.813 TPa ‘dir. Son
hesaplamalar ise da ise Young modiilii 1.16 TPa olarak bulunmustur. Lu’ nun modeli

Cai [98]’ nin hesaplamalaria daha yakindir.

TDKNT’ iin Young modiiliinii hesaplamak zor oldugundan, birka¢ deneysel sonug
vardir. Krishan [100]’nin yapmis oldugu deneyde TDKNT’iin young modiilii 1.25
TPa olarak bulundu. Tombler [101] AFM ile yaptigi hesaplamalarinda 1.20 TPa
bulundu. Louire ve Wagner [102] Mikro-Raman spektroskobisiyle yaptigi ¢alismada
2.8 TPa’ dan 3.6 TPa’ a kadar deger almaktadir. Bu sonu¢ Tompler’in buldugui
sonuglardan daha eskdir. Bu yiizden TDKNT’ iin en giivenilir sonucu 1.20 ile 1.25
TPa arasinda oldugu sonucuna varilir. Bu sonug Cai’ nin modeli ile bulunan 1.13-1.24

TPa ve Cai ve arkadaslarinin [98] buldugu 1.06-1.16 TPa sonuglari ile uyum igindedir.

7.2. Poisson Orani

Poisson oran1 v TDKNT *‘iin tiip ekseninin uzunlugunun deformasyonu sonucu tiip

yarigapinin degisimidir ve
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/A (7.2)

ile hesaplanir.

Popov ve Doren [103] orgii-dinamigi modeli i¢indeki Born’un pertiirbasyon teorisi
yontemi ile hesaplanan Poisson oranin degeri 0.21 olarak bulunmustur. Bu sonug
grafin tabakanin deneysel degerine yakindir. TDKNT’lin poisson oranini Lu [104]
Force constant model ile hesaplayarak 0.28 bulmustur. Hernandez ve arkadaslari
[105] “siki-bag” formalizasyonu kullanarak buldugu sonuglarda Poisson oraninin
0.247-0.275 degerlerini aldigin1 bulmustur. Sanchez ve arkadaslar1 [106] DFT
yontemi ile yaptiklari hesaplarda ise 0.12-0.19 olarak bulmustur. Bu sonug¢ grafin

tabakanin deneysel degerine yakindir.

7.3. Elastik Ozellikler

Tek duvarli nanotiiplerin kristal orgiisiiniin hekzagonal simetrisi durumunda, Young
modiilii Poisson orani anizotropiktir. Young modiiliiniin tiip ekseni boyunca ve tiip
eksenine dik oldugu yonelimler i¢in bu modiil Y, (boyuna modiil) ve Y (enine
modiil) ile belirtilebilir ve buna karsilik gelen poisson oranlari da, v, ve v, ile
(Poisson orant ayni zamanda lateral giicler altinda kristalin kismi uzamasina
esdegerdir) Young modiilleri, bulk modulu K, ve Poisson oranlar1 Tablo 6.1°de
gosterildigi gibi cjj elesatik sabitleri ile ilgilidir. Hesaplamalarda sadelestirilmis
bagintilar kullanilmaktadir (Tablo 6.1, son siitun) [96].
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Cizelge 7.1. Elastik modiilii ve poisson arasindaki iliskiler ve hekzagonal yapidaki

elastik sabitler

Genel Durum

Sadelestirilmis

(Ca1, C12, C13 <<Cz3)

C33 - 2C123 /(Cll + ClZ)

I Css
v, c./(c,+c,) c.(c,+c,)
Y (c,-c, ), +c,)c,,—2c.]/(c.c,.—c) (c,—-c ), +c,)c,
v, (c,c,—c)l(c.c,—c) c,l/c,
K

[(C11 - C12)C33 - 2C123] /(C11 +C, + 2C33 - 4C13)

(Cll + ClZ) / 2
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8. ZnO VE CdO NANOTUPLER UZERINDE AB-INITIO
HESAPLAMALARIMIZ

8.1. Metal Oksit Nanotiiplere Genel Bir Bakis

Metal oksitler, metallerin oksijen ile olusturduklar bilesikler olup, olduk¢a kararli ve
sert bir yapiya sahiptirler. Giiniimiiz teknolojisinde, metal oksitlerin bilhassa nano
boyutlardaki atomik ve elektronik 6zelliklerinin arastiritlmasi merak uyandiran bir
konudur. Bu sayede, saglam ve deforme olmayan yeni nano teknolojik cihazlar

gelistirilmesi hedeflenmektedir.

ZnO [11-15], MgO [17-19 ], CdO [16], NiO [20], BeO [21], TiO, [22,23] gibi metal
oksit nanotiipler, nanoteknolojinin en 6nemli uygulama alanlarindan birisi olarak
kullanilan karbon nanotiiplere alternatif diisiiniilmiis yeni nanotiip yapilaridir. Son
zamanlarda metal oksit nanotiipler iizerine teorik ve deneysel calismalar hizla

artmaktadir.

NiO nanotiipleri bir sablon islemi yontemi ile ilk defa Needhamm ve arkadaslar1 [20]
tarafindan tretilmistir. Yapmis olduklar1 ¢alismada NiO nanotiiplerini Lityum iyon
pillerini negatif elektrod olarak kullanilmasi amaciyla sentezlemislerdir. Lityum
pilleri cep telefonlari, diziistii bilgisayarlar1 gibi popiiler elektronik donanimlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu iiriinlere daha giicli ve c¢ok yonlii enerji
depolama sistemlerinin gelistirilmesi i¢in NiO nanotiipleri Li-iyon pillerinde
kullanilmaktadirlar [107].

Gorbunova ve arkadaglar1 [21] BeO nanotiipiin magnetizmasi1 ve elektronik yapilari
ile ilgili bir ¢alisma yapmislardir. Bu nanotiiplerin genis bant aralikli dielektrikler
oldugunu bulmuslardir [108, 109]. Ayrica young modiillerinin karbon nanotiiplerle
kiyaslanabilir 6zellikte oldugunu agiklamiglardir [ 108]. BeO nanotiipler gelecek vaat
eden metarulujide 1siya dayanikli yalitkanlar olarak, ayni zamanda laser
miithendisliginde, iyonlastirici radyasyon dozimetride; mikrodalga radyo-

miithendisligi aletleri olarak kullanilmaktadir [110].
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MgO nanoyapilar gecen on yilda basarili bir sekilde elde edildi ve birgok uygulama
alaninda miikemmel potansiyel gosterdi [111]. Ornegin; siiperiletken, manyetik ve
nanokablo diziler, biiyiime sablonu olarak single-kristal MgO nanotel kullanilarak

kolayca tiretilebilmektedirler [112].

TiO; nanotiipleri 6zel yiizey alanlar1 ve yiliksek ylizey-hacim oranindan dolayi ¢ok
fazla dikkat ¢ekmektedir [23, 113]. Gaz duyarliligit mekanik olarak direngli ve ucuz
olan metaloksit materyallerin en Onemli uygulama alanlarindan biridir. TiO;
nanotiipleri biiyiilk yiizey alani ve tek boyutlu karakteristigi gaz sensorleri igin
uygundur. Son zamanlarda hidrojen duyarliligina dayali TiO; nanotiip; hidrojenin
hiicre-yakit uygulamalarindaki, kimyasal, yariiletken ve petrol endiistrisindeki

Oneminin artmasindan dolay1 sistematik olarak arastirilmaktadir [113-118].

ZnO nanotiiplerle ilgili bircok deneysel ve teorik calismalar yapilmistir. Alan
emisyonu ve akim kararligi agisindan oOnemli uygulamalar ZnO nanotiipleri
hazirlamaya tesvik etmistir [119]. Termal distis [120], buhar fazi artis1 [121, 122] ve
hidrotermal artis1 [123] da igeren ¢esitli yontemler ZnO nanotiipleri iiretmek igin
kullanilmigtir. Teorik olarak Hu ve Tu [124] tek duvarli ZnO nanotiiplerin elastik ve
piezoelektrik 6zelliklerini arastirdilar ve ZnO nanotiiplerin piezoelektrikliginin tliptin
kiralitesine bagli oldugunu buldular. Yari-deneysel molekiiler orbital self-consistant
alan hesaplamalara dayali ¢alismalarinda Erko¢ ve Kokten [15 ]; (4,4) koltuk ve (4,0)
zikzak tek duvarli ZnO nanotiiplerin farkli enerji araliklarinin oldugunu buna bagl

olarak da optoelektrik cihazlarinda uygulanabilirligini buldular.

Lu ve arkadaslar1 [16] CdO nanotiipleri termal buharlagtirma altinda katalizor
kullanmadan sentezleme basarisini gostermislerdir. CdO nanotiiplerin biliyiime

mekanizmasini tartismislardir.

Yapilan teorik calismalarda da nano boyutlu cihazlarin elektriksel ve fotonik
ozelliklerinin gelistirilebilecegi diislincesinden 6tiirii, bu yeni nanotiiplerin yapisal,

elektronik, elastik vs. 6zellikleri arastirilmistir.
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Bu tez ¢aligmasinda ZnO ve CdO nano tiiplerin yapisal, elektronik, mekanik ve optik
Ozellikleri ab-initio yontemler kullanarak inelenmistir. Hesaplamalarda VASP paket
programi kullanildi. Elektron-elektron etkilesiminde degistokus ve korelasyon terimi
icin, GGA [125] yaklasimi kullanilmistir. Yapinin optimizasyonu i¢in elektron-iyon
etkilesimi, artan (augmented) diizlem dalga (PAW) yontemi ile kesilim enerjisi 600
eV ve k-pointler i¢in 2x2x6 Monkhorst—Pack [126] k-point gridleri kullanildi.

8.2. Yapisal Ozellikler

Bu c¢aligmada incelenen tek-duvarli nanotiipler, hekzagonal yapili (a=b=#c ve
a==90°%y=120°), yakin komsu tiipler arasindaki minimum mesafe 10 A’dan
biiyiik, tiip ekseni z ve dairesel kesit (x,y) diizlemindedir. Ozel olarak ele aldigimiz
koltuk ve zigzag ZnO ve CdO tek-duvarli nano-tiiplerin bag agilar1 ve bag
uzunluklarina ait hesaplama sonuclarimiz asagidaki kesimlerde ayrintili olarak

verilmistir.

8.2.1. ZnO nanotiipiin yapisal 6zellikleri

ZnO nanotiipler de karbon nanotiiplere benzer sekilde altigen ZnO tabaka silindir
halinde sarilarak elde edilir. Sekil 8.1°de, koltuk ZnO (5,5) ve zikzak ZnO (5,0)
nanotiipleri gosterilmistir. Sekil 8.1 de goriildiigli gibi, hem zikzak hem de koltuk
tiiplerde iki tiir Zn-O bag1 vardir (r; Ve ry). Zikzak tiip de r; tiip ekseni boyunca olan
Zn-0 bagim temsil ederken, koltuk tiip de tiip ekseni etrafindaki Zn-O bagini temsil
eder. Her iki tiip de, Zn ve O atomlan farkli caplara (D;, ve D,) sahip esmerkezli
silindir olustururlar. Ayrica hem koltuk hem de zikzak tiip de iki farkli bag acisi
(@ 0-701Q0 7n0) Vardir. ZnO(n,0) (n=3-12) ve ZnO(m,m) (3-9) bu yapisal

parametreler ve ¢ parametresi Cizelge 8.1°de listelendi.
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Sekil 8.1. ZnO nanotiip yapisina 6rnek (a) (5,5) koltuk nanotiip (b) (5,0) zikzak

nanotup.

Cizelge 8.1. Cap (D), Zn-O bag uzunlugu (ry, ), Zn-O-Zn bag agist (& zn-0-zn » & o-
zn-0) Ve serbest Orgii sabiti (¢ )

ZnO D, D, D,n- Dy r r a znozn | & ozno c
A) A) A) A) A)
(3,3) 5.89 5.57 0.32 1.90 1.93 117.639 | 109.720 3.338
(4,4 7.40 7.12 0.28 1.90 1.91 118.561 | 113.466 3.321
(5,5) 9.31 9.09 0.22 1.89 1.90 118.948 | 115.500 3.316
(6,6) 10.97 10.79 0.18 1.89 1.90 119.175 | 117.078 3.305
7,7) 12.87 12.71 0.16 1.89 1.90 119.947 | 117.620 3.303
(9,9 16.53 16.4 0.13 1.89 1.90 119.644 | 118.555 3.295
(3,0 3.62 3.15 0.47 1.90 1.96 113.789 | 109.813 5.387
(4,0 4.68 4.24 0.44 1.90 1.93 118.367 | 103.443 5.535
(5,0) 5.51 5.16 0.35 1.90 1.92 118.277 | 116.316 5.627
(6,0 6.62 6.30 0.32 1.90 1.91 119.406 | 116.949 5.632
(8,0) 8.65 8.38 0.27 1.90 1.91 119.570 | 120.054 5.657
(12,0) 12.65 12.48 0.17 1.90 1.90 119.797 | 120.016 5714

Cizelge 8.1’ de verildigi gibi, koltuk ve zikzak ZnO nanotiiplerde Zn-O atomlarinin

farkli yarigaplari Do ve Dz, hemen hemen birbirinden farklidir ve artan ¢apla birlikte

Do ve Dz, yarigaplart arasindaki fark azalmaktadir. Hem zikzak hem de koltuk ZnO

nanotiiplerde, cinko silindirinin ¢ap1, oksijeninkinin ¢apindan daha biiyliktiir. Bu

durum, ¢inko ve oksijen merkezlerinin hibridizasyonlarina atfedilebilir [9]. Her iki tiip

i¢in, ¢inko atomlar tiip ekseninden uzaga dogru hareket ederken, oksijen atomlar tiip

eksenine dogru hareket ederler.
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Tek duvarli ZnO nanotiiplerin bag uzunluklarmnin (r1 Ve ry) degisimi baslica egri ylizey
tizerindeki bag gerilmesinden etkilenir. Kiiciik n” ler i¢in zikzak tiiplerde, biiyiik tiip
egriligi kuvvetli bag gerilmesine neden olur, bu nedenle tiip etrafindaki r,, tiip
boyunca olan r;> den daha uzundur, biiyiik n’ler i¢in daha kisa olurlar ve sonra

esitlenirler. Ayni egilim Cizelge 8.1°de verildigi gibi, koltuk form igin de bulundu.

Sekil 8.2° ye gore (n,n) tiipler i¢in yaricapin artmasi ile birlikte bag uzunlugu r»
azalmaktadir ve diger bag uzunlugu r; tiip yaricapmnin artmast ile birlikte
degismemektedir. Tek duvarli ZnO koltuk nano tiiplerde tiip yarigap1 4 A’dan biiyiik
oldugunda bag uzunlugu sabit kalmaktadir. (bu deger (n,0) tiiplerden kiigiiktiir). Sekil
9.3’de goriildiigii gibi (n,0) tiipler i¢in tiip yarigapinmi artmasi ile birlikte bag r;
azalmaktadir ve diger bag uzunlugu r; tiip yaricapimnin artmast ile birlikte
degismemektedir. Tek duvarli ZnO zikzak nanotiiplerde tiip yarigap1 6.0 A dan biiyiik
oldugunda bag uzunlugu sabit kalmaktadir. Hem koltuk hem de zikzak tek duvarli
ZnO nanotiip igin son bag uzunluklar aynidir ve yaklagik 1.90 A dur.

1.94
<
=
2 1.92 1
g ——bag r2
5 —=—Dbag r1
O) 1.9 u
3]
m
1.88
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
Yarlgap(A)

Sekil 8.2. Tek duvarli ZnO koltuk nanotiipiin bag uzunluklarinin ve yarigap arasindaki
iligki.
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== bag r2

== bag r1

1.88
1.00

2.00

3.00

4.00
Yarlgap(A)

5.00 6.00 7.00

Sekil 8.3. Tek duvarli ZnO zikzak nanotiipiin bag uzunluklar1 ve yarigap arasindaki

iliski.

Sekil 8.4’de Xu ve arkadaglarinin [12] yapmis oldugu sonuglar ile bu tez

calismasinda yapilmis olan sonuglar karsilastirilmistir. Bag uzunlugunun Xu ve

arkadaslarinin buldugu sonuca hemen hemen yakin bir deger oldugu goriilmektedir.

Aralarinda yaklasik % 0.5 kadar bir fark vardir.
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Sekil 8.4. Tek duvarli ZnO nanotiipiin bag uzunluklar1 ve yaricap arasidaki iliski.

Sekil 8.5 ve Sekil 8.6’da tek duvarli ZnO nano tiiplerin yaricaplart ile birlikte bag
acilarmin degisimi gosterilmektedir. Kiigiik tiip yaricaplarinda bag acgilarimin bir
tanesinde artis olurken diger ac1 yaklasik olarak 120° degerini koruyor. (n,n) koltuk
ZnO0 tiip i¢in; tiip yarigapi biiyiik bir degere ulastiginda bile agilar hala 1° den kiigiik
bir farklilik gdstermektedir. (n,0) ZnO tiip i¢in 4.5 A’dan biiyiik tiip yaricaplarinda her
iki ag1 da 120° ye sahiptir. Hesaplanan bu parametreler, daha 6dnceden yapilmis olan

ZnO nanotiip [12,14] ve BN nanotiip [9] sonuglarina benzerdir.
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Sekil 8.5. Tek duvarli ZnO koltuk nanotiipiin bag agilar1 ve yari¢ap arasindaki ilgki.
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Sekil 8.6. Tek duvarli ZnO zikzak nanotiipiin bag agilar1 ve yarigap arasindaki ilski.
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8.2.2. CdO nanetiipiin yapisal o6zellikleri

CdO nanotiiplerle ilgili ¢alismalar ZnO ‘ler gére ¢ok daha azdir. CdO nanotiipler,
7ZnO ve karbon nanotiiplere benzer sekilde altigen CdO tabaka silindir halinde
sarilarak elde edilir. Tip olusturulduktan sonra, ZnO i¢in yaptigimiz benzer
hesaplamalar CdO i¢in tekrarlanmistir. Sekil 8.7°de, koltuk CdO(5,5) ve zikzak
CdO(5,0) nanotiipleri i¢in elde ettigimiz birim hiicreleri gosterilmistir. Sekil 8.7 de
goriildiigi gibi, hem zikzak hem de koltuk tiiplerde iki tiir Cd-O bagi vardir (r1 Ve r).
Zikzak tlip de r; tiip ekseni boyunca olan Cd-O bagini temsil ederken, koltuk tiip de
tiip ekseni etrafindaki Cd-O bagini temsil eder. Her iki tiip de, Cd ve O atomlar1 farkl
caplara (Dcq Ve Do) sahip esmerkezli silindir olustururlar. Ayrica hem koltuk hem de

zikzak tiip de iki farkli bag acist (@cy o cqr @y cq0) Vardir. CdO(n,0) (n=3-12) ve

CdO(n,n) (n=3-9) bu yapisal parametreler ve ¢ parametresi Cizelge 8.2°de listelendi.

Sekil 8.7. CdO nanotiip yapisina 6rnek (a) (5,5) koltuk nanotiip (b) (5,0) zikzak
nanotup.
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Cizelge 8.2. Cap (D), Cd-O bag uzunlugu (r1, r2), Cd-O-Cd bag a¢is1 (& cg-0-cd » & o-
cd-0) Ve serbest Orgii sabiti (c )

CdO Dcg D, Dcy- Dy r r O ciocd | & ocdo c
A) A) (A) A) A)
(3,3) 6.16 6.53 0.37 2.12 2.16 109.459 | 116.710 3.75
(4,4) 7.91 8.23 0.32 2.12 2.14 111.935 | 118.175 3.72
(5,5) 10.01 10.34 0.33 2.12 2.13 114.433 | 118.479 3.72
(6,6) 12.00 12.20 0.20 2.12 2.13 115.928 | 118.840 3.71
7,7 14.16 14.35 0.19 2.12 2.13 117.150 | 119.088 3.70
(9,9 18.18 18.27 0.09 2.12 2.13 117.440 | 119.253 3.69
(3,0) 3.56 4.05 0.49 2.12 2.18 94.876 111.800 6.04
(4,0 4.77 5.23 0.46 2.13 2.15 102.794 | 117.971 6.16
(5,0) 5.60 6.00 0.40 2.12 2.14 117.499 | 116.781 6.28
(6,0) 6.97 7.34 0.37 2.12 2.14 117.410 | 119.946 6.33
(8,0) 9.34 9.69 0.35 2.12 2.13 119.112 | 119.264 6.34
(12,0) 14.07 14.26 0.19 2.12 2.12 119.763 | 119.262 6.37

Cizelge 8.2°de goriilecegi iizere, koltuk ve zikzak CdO nanotiiplerde Cd-O
atomlarinin yaricaplart (Do ve Dcgy birbirinden bir miktar farklidir. Ayrica n sayisi
arttikca (yarigap da artar) Do ve D¢y ¢aplari arasindaki fark azalmaktadir. Hem zikzak
hem de koltuk CdO nanotiiplerde, kadmiyum silindirinin c¢ap1, oksijeninkinin
capindan daha kiigiiktir. Bu durum, kadmiyum ve oksijen merkezlerinin
hibridizasyonlarina atfedilebilir [9]. Her iki tiip i¢in, oksijen atomlari tiip ekseninden

uzaga dogru hareket ederken, kadmiyum atomlart tiip eksenine dogru hareket ederler.

Tek duvarli CdO nanotiiplerin bag uzunluklar1 (r; ve ry) ndaki degismeler esasen
ylizey egriligindeki bag gerinmesinden (strain) etkilenir [9]. Kiiciik yarigapl zikzak
tiiplerde, biiyiik yiizey egriligi kuvvetli bag gerinmelerine sebep olmakta, bu nedenle
de rp, ri’den daha biiyiik olmaktadir.n biiyiidiikkge bunlarin biiyiiklikleri BN
nanotiiplerde [9] oldugu gibi birbirine yaklagmakadir Aymi egilim Cizelge 8.2°de

verildigi gibi, koltuk nanotiipler i¢in de gozlendi.

Sekil 8.8’e gore (n,n) tiipler i¢in yarigap arttikga r, bag uzunlugu azalmaktadir ve
diger bag uzunlugu r; tiip yarigapinin artmasi ile birlikte degismemektedir. Tek duvarli
CdO koltuk nano tiiplerde tiip yarigapt 4 A’ dan biiyiik oldugunda bag uzunlugu sabit
kalmaktadir. (bu deger (n,0) tiiplerden kiigiiktiir). Sekil 8.9°da goriildiigli gibi (n,0)
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tiipler i¢in tiip yarigapini artmasi ile birlikte r, bag azalmaktadir ve diger bag uzunlugu
ry tip yaricapinin artmasi ile birlikte degismemektedir. Tek duvarli CdO zikzak
nanotiiplerde tiip yaricapt 4.0 A dan biyiik oldugunda bag uzunlugu sabit
kalmaktadir. Hem koltuk hem de zikzak tek duvarli CdO nanotiip i¢in bag uzunlugu
yaklagik 2.13 A’ dur.

2.19
<L 216 |
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= =2
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2.10 ‘ ‘ ‘
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
Yarlgap(A)

Sekil 8.8. Tek duvarli CdO koltuk nanotiipiin bag uzunluklarinin yarigap ile degisimi.
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Sekil 8.9. Tek duvarli CdO zikzak nanotliplin bag uzunluklarinin yarigap ile degisimi.

Sekil 8.10 ve Sekil 8.11°de, tek duvarli CdO nanotiiplerin bag agilarmin tiip

yarigapma gore degisimi gosterilmistir. Hem koltuk hem de zikzak CdO nano

tiiplerde; kiiciik tiip yarigaplarinda bag agilarinin bir tanesinde artis olurken diger ac1

yaklagik olarak 120° degerini koruyor. (n,n) koltuk ZnO tiip icin; tiip yarigap: biiyiik
bir degere ulastiginda bile agilar hala yaklasik 1° kadar bir farklihik gostermektedir.
(n,0) CdO tiip i¢in 5 A dan biiyiik tiip yarigaplarinda her iki ag1 da yaklagik 120° ye

sahiptir.
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Sekil 8.10. Tek duvarli CdO koltuk nanotiipiin bag agilarinin yaricap ile degisimi.
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Sekil 8.11. Tek duvarli CdO zikzak nanotiipiin bag agilarinin yarigap ile degisimi.
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8.3.1. Tek duvarh ZnO nanotiiplerin elektronik ozellikleri

Inceledigimiz koltuk ve zikzak tek duvarli ZnO nanotiipiin enerji bantlar1 hesaplandi

ve bu veriler Cizelge 8.3 de listelendi.

Cizelge 8.3. Cap (D) ve band aralig1 (Egap)

ZnO D, (A) Do(A) Egap (€V)
(3,3) 5.89 5,57 1.54
(4,4) 7.40 7.12 1.43
(5,5) 9.31 9.09 1.40
(6,6) 10.97 10.79 1.38
7.7) 12.87 12.71 1.44
(9,9) 16.53 16.4 1.28
(3,0) 3.62 3.15 1.88
(4,0) 4.68 4.24 155
(5,0) 5.51 5.16 145
(6,0) 6.62 6.30 1.39
(8,0) 8.65 8.38 1.38
(12,0) 12.65 12.48 1.39

Sekil 8.12°de, bant araligmmin ve yaricapla olan iligkisi goriilmektedir. Koltuk ve
zikzak tek duvarli ZnO nanotiiplerde yarigap arttikca bant araliginin azaldigi, bant
kenarlarinin sekillerinin degismeden kalirken bant araliginin 1.88 ile 1.28 eV arasinda
degisen bir yariiletken oldugu goriilmektedir. Elde ettigimiz bu sonuglar, Hu ve
arkadaglarinin[12] ZnO nanotiip i¢in elde ettigi sonuglara oldukg¢a yakindir; fakat

literaiirde verilen BN nanotiip [9] degerlerinden farklidir.
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Sekil 8.12 (n,n) , (n,0) ZnO nanotiip i¢in yarigap ve band aralig1 arasindaki iligki.

Sekil 8.13° de, bant araliginin yarigapla olan degisimi, Xu ve arkadaslarinin [12]
sonuglar1 ile (mor ve gri ¢izgili) ayrica karsilastirilmistir. Sonuglarimizin hemen

hemen birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Aralarinda yaklasik % 10 kadar bir fark

vardir.
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Sekil 8.13. (n,n) , (n,0) ZnO nanotiip i¢in bant aralig1 ve yari¢ap arasindaki iligki.
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(3,3) koltuk ve (4,0) zikzak ZnO nanotiipilin tiip ekseni boyunca bant yapilar1 Sekil
8.14°de; durum yogunluklari ise; (3,3) koltuk tip ZnO nanotiip i¢in Sekil 8.15 (a), (b)
ve (c)’de; (4,0) zikzak tip ZnO nanotiip i¢in Sekil 8.16 (a), (b) ve (¢)’de gosterilmistir.

—10 — =10 — -

15 15— —

-20
r X r X

() (b)
Sekil 8.14. Tek duvarli ZnO nanotiipiin bant yapilar1 (a) (3,3) , (b) (4,0)

-20

Sekil 8.14 (a)’da (3,3) koltuk tip Sekil 8.14 (b)’de (4,0) zikzak tip ZnO nanotiiplerin
hesaplanan bant yapilar1 gosterilmistir. TDZONT, iletkenlik band: ile valans bandi
arasinda koltuk ve zikzak nanotiiplerde sirasiyla 1.54 eV ve 1.55 eV enerji araliginin
bulunmasindan dolay: bir direct yariiletkendir. Bu sonuglar, GaN [127] ve BN [9]
nanotiiplerden farkli, fakat daha 6nce yapilmis olan ZnO [12,13] nanotiip sonuglarina

oldukca yakindir.

O ve Zn’ nin farkli katkilarin1 daha 1y1 anlamak icin; Sekil 8.15 (a),(b)’de ve Sekil
8.16 (a),(b)’de farkli atomlarin PDOS ‘lar1 gosterilmistir. Karsilastirma igin toplam
DOS Sekil 8.15 (¢) ve Sekil 8.16 (c)’de ¢izilmistir. DOS spektrumlarinin sekil ve
genliklerinde kiigiik farkliliklar olmasma ragmen biitliin ZnO nanotiiplerin DOS
spektrumlarinin birbirine benzer oldugunu gorebiliriz. Valans bantlarina katki O 2s

Zn’nin 3d ve O’nin 2p orbitalinden geldigi Sekil 8.15 ve Sekil 8.16’da gosterilmistir
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Sekil 8.15. (5,5) koltuk tipi tek duvarli ZnO nanotiipiin durum yogunlugu.
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Sekil 8.16. (6,0) zikzak tip tek duvarli ZnO nanotiiptin durum yogunluklari.
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-18.01 eV civarinda valans bandi i¢in biiyiik katki O 2s orbitalindendir. -7.71 eV’dan
- 5.50 eV’a kadar valans bandina ¢ogu Zn 3d orbitalinden ve -5.51 eV’dan 0’a kadar
katk1 O 2p orbitalinden gelmektedir. iletim bandinin temel durumu ise cogunlukla 4s

orbitalinden gelmektedir. Bu sonuglar daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarla uyum
icindedir [11,13].

8.3.2. Tek duvarl CdO nanotiiplerin elektronik ézellikleri

Bu kesimde, koltuk ve zikzak tek duvarli CdO nanotiipiin enerji bantlar1 hesaplandi ve

bant araliginin yarigap arasindaki iligkisi incelendi (Baknz Cizelge 8.4).

Cizelge 8.4. Cap (D) ve bant aralig1 (Egap)

CdO Dea(A) Do() E(eV)
(3.3) 6.16 6.53 0.013
(@.4) 7.01 8.23 0.813
(5.,5) 10.01 10.34 0.732
(6,6) 12.00 12.20 0.695
7.7 14.16 14.35 0.747
(9,9) 18.18 18.27 0.556
(3.0) 3.56 4.05 1.276
(4,0) 477 5.23 1.000
(5.0) 5.60 6.00 0.906
(6,0) 6.97 7.34 0.860
(8,0) 9.34 9.69 0.763
(12,0) 14.07 14.26 0.718

Sekil 8.17°de bant araliginin tiip yarigapina gore degisimi verilmistir. Koltuk ve
zikzak tek duvarli CdO nanotiiplerin yarigaplari arttikca bant araliginin azaldig
goriilmektedir. Ayrica, bant kenarlarinin sekillerinin degismeden kalirken bant

araliginin 1.27 ile 0.556 eV arasinda degisen bir yariiletken oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 8.17. (n,n), (n,0) CdO nanotiip i¢in bant aralig1 ve yari¢ap arasindaki iliski.

(5,5) koltuk ve (6,0) zikzak CdO nanotiipiin tiip ekseni boyunca bant yapilar1 Sekil
8.18’de; durum yogunluklari ise; (5,5) koltuk tip CdO nanotiip i¢in Sekil 8.19 (a),(b)
ve (c)’de; (6,0) zikzak tip CdO nanotiip i¢in Sekil 8.20 (a), (b) ve (c)’de

gosterilmistir.



81

(a) (b)
Sekil 8.18. Tek duvarli CdO nanotiipiin bant yapilari (a) (5,5) , (b) (6,0)

Sekil 8.18 (a)’da (5,5) koltuk tip Sekil 8.18 (b)’de (6,0) zikzak tip CdO nanotiiplerin
hesaplanan bant yapilar1 gosterilmistir. TDCdONT, iletkenlik bandi ile valans band1
arasinda koltuk ve zikzak nanotiiplerde sirasiyla 0,732 eV ve 0,860 eV enerji
araliginda bulunmasindan dolayr bir direct yariletkendir. Bu durum karbon
nanotiiplerde her iki tiip de metalik 6zellik gosterdigi i¢in tamamen farklidir. Bu
sonuglar, GaN [127] ve BN [9] nanotiiplerden farkli, fakat daha dnce yapilmis olan
ZnO [12,13] nanotiip sonuglarina benzerdir.

O ve Cd’ nin farkli katkilarin1 daha iyi anlamak i¢in; Sekil 8.19 (a),(b)’de ve Sekil
8.20 (a), (b)’de farkli atomlar PDOS f{izerinde gosterilmistir. Karsilastirma igin
toplam DOS Sekil 8.19 (¢) ve Sekil 8.20 (¢)’de ¢izilmistir. DOS spektrumlarinin
sekil ve genliklerinde kii¢lik farkliliklar olmasina ragmen biitlin CdO nanotiiplerin
DOS spektrumlarinin birbirine benzer oldugunu gorebiliriz. valans bantlarina katki
O’nin 2s, Cd’nin 4d ve O’nin 2p orbitalinden geldigi Sekil 8.19 ve Sekil 8.20°de

gosterilmistir.
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Sekil 8.19. (5,5) koltuk tipi tek duvarli CdO nanotiipiin durum yogunlugu.
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Sekil 8.20. (6,0) zikzak tipi tek duvarli CdO nanotiipiin durum yogunlugu.
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-16.57 eV civarinda valans bandi i¢in biiyiik katk1 O 2s orbitalindendir. -7.58 eV’dan
- 5.61 eV’a kadar valans bandina ¢ogu Cd 4d orbitalinden ve -5.61 eV’dan 0’a kadar
katk1 O 2p orbitalinden gelmektedir. iletim bandinin temel durumu ise ¢ogunlukla

Cd’nin 5s orbitalinden gelmektedir.

8.4.1. Tek duvarh ZnO naneotiiplerin optik ézellikleri

Caligmanin bu kisminda tek duvarlt ZnO nanotiiplerin optik 6zellikleri verilmistir.
Hesaplanan optik 6zelliklerin, tiip eksenine paralel ve dik olmasi durumunda nasil
davrandigr gosterilmistir. Ayrica burada statik dielektrik sabiti, kayip eneji

fonksiyonu, kirilma indisi ve soniim katsayist ile ilgili degerler verilmistir.

Dielektrik Fonksivonun Hesab1

Sekil 8.21°de (5,5) koltuk tek duvarli ZnO nanotiipiin imajiner ve reel kismin
enerjiyle olan iligkisini gosterir. Koltuk ve zikzak ZnO nanotiiplerin benzer
elektronik yapilarindan dolayr ayn1 zamanda benzer optik ozellikler de gosterirler.
Sekil 8.21 (a) ve (b)’de goriildiigii gibi ¢, ve &, spektrumlarinin pikleri ve enerjileri
birbirine benzerdir. Spektrum bolgesini kabaca iki bolgeye ayirabiliriz. Diisiik ener;ji
1.25’den 5 eV’a ve yiiksek enerji 5’den 40 eV’ a kadardir. Yaklasik 1.25 eV altinda,

bir fotonun enerjisi sifira yaklasirken &, sifir ve ¢, siirekli olma egilimindedir.

Imajiner kismin paralel 151k kutuplagmast igin yaklasik 1,87, 7,5 ve 11.25 ii¢ ana pik
ve dik 151k kutuplasmasi i¢in yaklasik 1.87, 7.5 ve 11.87 li¢ ana pike sahip oldugu
gorilmektedir. 1.87 eV civarinda elektron gecisi Zn 4s ve O 2p orbitalleri arasindan;
7.5 eV civarinda elektron gegisi Zn 3d ve O 2p orbitalleri arasindan ve 11.25 eV
civarinda elektron gegisi ise Zn 3d ve O 2s orbitallerinden gelmektedir. Elde edilen

bu degerler teorik caligsmalarla uyum i¢indedir.
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Sekil 8.21. (5,5) ZnO nanotiip igin dielektrik fonksiyon (a) imajiner (b) reel.

Kavip Fonksivonun Hesabi

Kayip fonksiyonun degisimi tiip eksenine dik ve paralel degisimleri (5,5) ZnO
nanotiip i¢in Sekil 8.22° de verilmistir. Kayip fonksiyon iletkenlik bandinin en {ist
yorlingesindeki bir elektronun valans bandmin en alt yoriingesine gecerken

kaybettigi enerjinin degisimidir.
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Sekil 8.22. ZnO (5,5) nanotiip i¢in tiip eksenine dik ve paralel durumlar i¢in kayip
enerji fonksiyonu.

Kirilma ve sogurma Katsayisi

Kirilma indisi n ve sogurma katsayis1 k’nin nasil hesaplandigi Bolim 6°da
verilmistir. Kirilma indisi n ve sogurma katsayist k’nin tiip eksenine dik ve tiip

eksenine paralel degisimleri (5,5) ZnO nanotiip igin Sekil 8.23 ve 8.24’de verilmistir.

2,5
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Sekil 8.23. ZnO (5,5) nanotiip icin tiip eksenine dik ve paralel durumlari i¢in kirilma
indisi
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TDZONT i¢in kirilma indisi n(0) degeri icin tiip eksenine paralel ve dik olma

durumlarina gore sirastyla 1.66 ve 1.66 dir.
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Sekil 8.24. ZnO (5,5) nanotiip i¢in tiip eksenine dik ve paralel durumlari igin
sogurma indisi.

TDZONT icin sogurma Kkatsayis1 degeri tiip eksenine paralel ve dik olma

durumlarina gore sirasiyla 0.48 ve 1.46 dir.

8.4.2. Tek duvarh CdO nanotiiplerin optik ézellikleri

Calismanin bu kisminda tek duvarli CdO nanotiiplerin optik o6zellikleri verilmistir.
Hesaplanan optik 6zelliklerin tiip eksenine paralel ve dik olmasi1 durumunda nasil
davrandigi gosterilmistir. Ayrica burada statik dielektrik sabiti, kayip enerji

fonksiyonu, kirilma indisi ve soniim katsayist degerleri verilmistir.

Dielektrik Fonksiyonun Hesabi

Sekil 8.25°de (5,5) koltuk tek duvarli CdO nanotiipiin imajiner ve reel kismin
enerjiyle olan iligkisini gosterir. Koltuk ve zikzak CdO nanotiiplerin benzer
elektronik yapilarindan dolay1 ayn1 zamanda benzer optik ozellikler de gosterirler.
Spektrum bdlgesini kabaca iki bolgeye ayirabiliriz. Diisiik enerji 0.5 den 7.5 eV’a ve
yiiksek enerji 7.5’dan 30 eV’ a kadardir. Yaklasik 0.5 eV altinda, bir fotonun enerjisi
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sifira yaklasirken &, sifir ve &, siirekli olma egilimindedir. imajiner kismin paralel
151k kutuplagmasi ig¢in yaklasik 0.88, 6.62 ve 10.59 eV ii¢ ana pik ve dik 151k
kutuplasmasi i¢in yaklasik 1.32, 6.62 ve 9.26 eV ii¢ ana pike sahip oldugunu bulduk.
0.88 eV civarinda elektron gecisi Cd 5s ve O 2p orbitalleri arasindan; 6.62 eV
civarinda elektron gegisi Cd 4d ve O 2p orbitalleri arasindan ve 10.59 ¢V civarinda
elektron gecisi ise Cd 4d ve O 2s orbitallerinden gelmektedir.
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Sekil 8.25. (5,5) CdO nanotiip i¢in dielektrik fonksiyon (a) imajiner (b) reel.
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Kayip Fonksiyonun Hesabi

Kayip fonksiyonun degisimi tiip eksenine dik ve paralel degisimleri (5,5) CdO

nanotiip i¢in Sekil 8.26’da verilmistir.
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Sekil 8.26. (5,5) CdO nanotiip i¢in tiip eksenine dik ve paralel durumlari igin kayip
enerji fonksiyonu.

Kirilma ve sogurma Katsayisi

Kirilma indisi n ve sogurma katsayis1 k” nin tiip eksenine dik ve tiip eksenine paralel

degisimleri (5,5) CdO nanotiip i¢gin Sekil 8.27 ve 8.28” de verilmistir.
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Sekil 8.27. (5,5) CdO nanotiip igin tiip eksenine dik ve paralel durumlari i¢in kirtlma

katsayi1si.

TDCAONT i¢in kirilma indisi n(0) degeri i¢in tiip eksenine paralel ve dik olma

durumlarina gore sirastyla 2.31 ve 1.78 dir.

1,5

0,5 1

—[001]
—[100]

20 30 40
Enerji (eV)

Sekil 8.28. (5,5) CdO nanotiip i¢in tiip eksenine dik ve paralel durumlari ig¢in

sogurma katsayist.

TDCAONT i¢in sogurma katsayisi degeri tiip eksenine paralel ve dik olma

durumlarina gore sirasiyla 0.44 ve 0.44 diir.
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8.5.1. Tek duvarh ZnO naneotiiplerin mekanik oézellikleri

Koltuk ve zikzak ZnO nanotiipiin gerinim (strain) enerjisi ve Young modiilii
hesapland1 ve bu veriler Cizelge 8.5’de listelendi. Her iki tiip i¢in de gerinim
enerjilerinin yarigapla degisimi Sekil 8.29” da ¢izildi. Hesaplanan ZnO nanotiiplerin
strain enerjilerinin klasik 1/D? starin yasasi ile uyum gosterdigini Sekil 8.30°da

acikca gorebiliyoruz.

Cizelge 8.5. Cap (D) ve Young Modiilii (Y)

ZnO Do (A) Do(A) Y (TPa)
(3,3) 5.89 5.57 0.603
(4,4) 7.40 7.12 0.946
(5,5) 9.31 9.09 1.095
(6,6) 10.97 10.79 1.094
(7,7) 12.87 12.71 1.002
(9,9 16.53 16.4 1.273
(3,0) 3.62 3.15 0.873
(4,0) 4.68 4.24 0.892
(5,0) 551 5.16 0.436
(6,0) 6.62 6.30 0.452
(8,0) 8.65 8.38 0.527
(12,0) 12.65 12.48 0.920
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Sekil 8.29. (n,n), (n,0) ZnO nanotiip i¢in yarigap ve gerilim enerjisi arasindaki iligki.
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Sekil 8.30. (n,n), (n,0) ZnO nanotiip i¢in tiip yaricapinin karesi ve gerilim enerji

arasindaki ilski.
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Sekil 8.31. (n,n), (n,0) ZnO nanotiip i¢in tiip i¢in tiip yaricapt ve young modilii
arasindaki ilski.

Zn0O nanotiipiin mekanik 6zellikleri hesaplamalarinda; Yuan ve arkadaslar1 [14] (n,0)
tiipler igin tiip yarigapi arttiga Young modiiliiniin azaldigim1 ve daha sonra (n,n)
tipler gibi sabitlendigini gormiislerdir. Fakat bu calismada yaklasik bir trend

gbzlense de dyle kesin bir sonuca ulagilamamustir.

8.5.2. Tek duvarh CdO nanotiiplerin mekanik ézellikleri

Benzer yolla, koltuk ve zikzak CdO nanotiip i¢in de strain.(gerinim) enerjisi ve
Young modiilii hesaplandi ve bu veriler Cizelge 8.6°da listelendi. Her iki tiip i¢in de
strain enerjilerinin yaricapla degisimi Sekil 8.32°de ¢izildi. Hesaplanan CdO
nanotiiplerin strain enerjilerinin de klasik 1/D® strain yasasi ile uyum gdsterdigini

Sekil 8.33’de gorebiliyoruz.



Cizelge 8.6. Cap (D) ve Young Modiilii (Y)

cdo Dcg D, Y (TPa)
A) A)
(3,3) 6.16 6.53 0,306
(4.4) 7.91 8.23 0,544
(5,5) 10.01 10.34 0,537
(6,6) 12.00 12.20 0,743
7,7 14.16 14.35 0,759
(9,9 18.18 18.27 0,973
(3,0) 3.56 4.05 0,135
(4,0) 477 5.23 0,154
(5,0) 5.60 6.00 0,469
(6,0) 6.97 7.34 0,472
(8,0) 9.34 9.69 0,427
(12,0) 14,07 14,26 0,651
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Sekil 8.32. (n,n), (n,0) CdO nanotiip igin yarigap Ve gerinim enerjisi arasindaki iliski.
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Sekil 8.33. (n,n), (n,0) CdO nanotiip i¢in yarigapin karesinin tersi ile gerinim enerjisi

arasindaki iligki.
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Sekil 8.34. (n,n), (n,0) CdO nanotiip i¢in tiip yarigapinin young modiiliine gore.

Degisimi.

Preng ve arkadaglar1 [128] C ve BN nanotiiplerin elastik ozellikleri ile ilgili

caligmalrinda, Young modiiliiniin tiip yaricapina fazla bagli olmadigini onerdiler.

Ayrica karbon nanotiiplerin BN nanotiiplerden daha sert oldugunu tahmin ettiler.
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Yuan [14] ve arkadaslar1 ise, ZnO nanotiiplerde tiip yarigapi arttik¢a (n,0) tiirii tiipler
icin Young modiiliiniin yarigapla azaldigini1 ve bir siire sonra koltuk ve zikzak
nanotiiplerde ise tiip yarigapi ile belirgin bir de§isme olmadigimi gosterdiler. Bu
calismanin sonuclarina gore, CdO nanotiiplerin elastik 6zellikleri ile ilgili degerler,
Preng ve arkadaslarinin ¢alismalariyla karsilastirdigimizda C ve BN nanotiiplerinden
daha kiigiik, yani onlardan daha az sert oldugunu sdyleyebiliyoruz. Yuan’ in sonuglari
ile geligircesine, CdO nanotiiplerde yarigap arttikca Young moduliiniin sabitlendigini

sOyleyemiyoruz.
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada koltuk (n,n; n=3-9) ve zikzak (n,0; n=3-12) ZnO ve CdO nanotiiplerin
yapisal, elektronik, optik ve mekanik oOzellikleri GGA yaklasimi kullanilarak
yogunluk fonksiyoneli teorisine dayali ab-initio metotlarla hesaplandi. Sonuglar

asagida Ozetlenmistir.

» Koltuk ve zikzak ZnO ve CdO nanotiiplerde oOrgii sabiti (c)’nin, bag
uzunluklariin ve bag ac¢ilarinin yaricapla degisimleri literatiirde yer alan teorik

sonuclarla uyum iginde oldugu goriildi

»  Elektronik band yapilarinin, koltuk ve zikzak nanotiiplerde benzer ozellikler
gosterdigi goriildii. Bu sonuglar teorik calismalarla karsilagtirildi ve uyum

icinde oldugu gorildii.

» Band araliklarinin yaricapla degisimleri incelendi. Literatiirdeki diger

caligmalarda oldugu gibi yarigapin artmasi ile band araliginin azaldigi goriildii.

»  Atomlardan gelen katkilar1 daha iyi anlamak i¢in pargali DOS ve toplam DOS’
lar cizilmistir. Teorik calismalarla karsilastirildiginda uyum i¢inde oldugu

gorilmiistiir.

»  Optik ozellikleri hesaplanan tiiplerin, tiip eksenine paralel ve dik olmasi
durumunda nasil davrandigi gosterilmistir. Ayrica burada statik dielektrik
sabiti, kayip eneji fonksiyonu, kirilma indisi ve soniim katsayist degerleri
verilmistir. Koltuk ve zikzak nanotiiplerin benzer elektronik yapilarindan
dolay1 ayn1 zamanda benzer optik 6zellikler de gosterdikleri gozlendi. Kayip
enerji fonksiyonunun grafigine bakildiginda; paralel ve dik 151k kutuplagsmalari
icin kayip enerji fonksiyonlar1 farkli genliklerde oldugu i¢in her iki nanotiipiin
de anizotropik bir yapr gosterdigi gozlemlendi. Bu ¢alismalar diger teorik

caligmalarla karsilastirildiginda uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
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»  Mekanik ozellikleri incelenen tiiplerin gerilim enerjileri ve Young modiilii
hesaplandi. Hesaplanan nanotiiplerin strain enerjilerinin klasik 1/D® strain
yasasi ile uyum i¢inde oldugu goriildii. Yuan ve arkadaslarinin GULP programi1
ile yapmis olduklar1 ¢alismada (n,0) tiipler i¢in tlip yarigap1 artmasi ile birlikte
young modiili azalmakta ve daha sonra (n,n) tiipler gibi sabitlendigini
goriilmektedir. Fakat bizim ¢alismamizda tlip yarigapt arttik¢a bir sabitlenme

goriilmemektedir.

Incelenen bu sonuglarin nano boyutlu cihazlarin elektriksel ve fotonik 6zelliklerinin
gelistirilebilecegi diislincesiyle gelecekte yapilan calismalar i¢in giivenilir sonuglar

verecegini umuyoruz.
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