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OZET

Bu tezde 64 atomlu (8,0) zig-zag karbon nano tiip’ ten bor-nitriir nano tiip
sentezlenmesinde olasi (8,0) zig-zag Ce4.(x+y)BxNy nano tiip yapilarinin; minimum
enerji geometrisi, enerji bant yapis1 ve elektron durum yogunlugu gibi
ozellikleri ve (8,0) zig-zag ve (5,5) sandalye BN nano tiiplerin H atomu ile
etkilesmeleri incelenmistir. Biitiin hesaplamalar CASTEP paket programinda
480 eV Kkesilim enerjisinde Ultrasoft sozde potansiyel kullanilarak GGA-PW91
degis-tokus korelasyon fonksiyonu ile ab-initio olarak gerceklestirilmistir.

Bununla birlikte, KNT’ nin iletkenligi (8,0) ve (5,5) nano tiipler icin test

edilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, synthesis of the probable boron-nitrid nano tubes from (8,0) zig-
zag Cesx+y)BxNy carbon nano tubes which contains 64 atoms; geometry
optimization, band structure, density of states properties and (8,0) zig-zag and
(5,5) armchair nano tubes interactions with hydrogen atoms have investigated
using ab-initio method by CASTEP program package. In all computations (8,0)
zig-zag and (5,5) armchair nano tubes have studied at 480 (eV) cutoff energy for
the geometry optimizations, energy band structures and density of states and
used Ultrasoft pseudopotantial and GGA-PW91 exchange-correlation energy.
Nevertheless, CNT’s conductivities have been tested for (8,0) and (5,5) carbon

nano tubes.
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1. GIRIS

Yogun madde fizigi alaninda son yillarda yapilan teorik g¢aligmalarda ab-initio
hesaplamalar 6nemli bir yer tutmaktadir. Yogunluk fonksiyoneli teorisini temel alan
bu tarz hesaplamalar yariiletken ve iletken kristal yapilarin bulk ve ylizeylerinin
fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinin yaninda nano tiip yapilarin incelenmesinde de
stkca kullanilmaktadir [1,2]. Hidrojenin yakit olarak kullanilmas: ile ilgili son
yillardaki gelismeler, hidrojen depolamak i¢in uygun malzemenin tespiti ile ilgili
arastirmalarin hizlanmasina neden olmustur. Bu ¢alismalar ¢ogunlukla farkli boyut
ve yapidaki karbon nano tiipler ilizerine yogunlagsmistir. Karbon nano tiip 1991
yilinda S. Iijima tarafindan kesfedilmistir [3]. Bu tarz yapilarin, biiyik ylizey
alanlarina sahip olmasi nedeni ile yiiksek derecede hidrojen molekiilii depolayabilme
kapasitesine sahip olmasi beklenmektedir. Bu yiizden bu tiir yapilarin olabilirlik
durumlarimin belirlenmesi ve fiziksel 6zelliklerinin tespit edilmesi biiylik 6neme
sahiptir. Karbon nano tiiplerin buna ilaveten bor-nitriir nano tiiplerin olabilirligi ilk
olarak ab-initio hesaplamalar kullanilarak Boustani tarafindan gosterilmistir [4-8].
Deneysel bilgiler ise yakin zamanlarda Ciparu ve arkadaglari tarafindan elde

edilmistir [9].

Bu tezde 64 atomlu (8,0) zig-zag karbon nano tlip’ ten bor-nitriir nano tiip
sentezlenmesinde olas1 (8,0) zig-zag Ces-(x+y)BxNy nano tiip yapilarinin; minimum
enerji geometrisi, enerji bant yapisi ve elektron durum yogunlugu gibi 6zellikleri ve
(8,0) zig-zag ve (5,5) sandalye BN nano tiiplerin H atomu ile etkilesmeleri
incelenmistir. Biitiin hesaplamalar CASTEP paket programinda 480 eV kesilim
enerjisinde Ultrasoft s6zde potansiyel kullanilarak GGA-PW91 degis-tokus
korelasyon fonksiyonu ile ab-initio olarak gerceklestirilmistir. Ayrica karbon nano
tiiplerin tlip geometrileri ile iletkenligi arasindaki iliski (5,5) ve (8,0) karbon nano tiip

yapilart igin test edilmistir.



2. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT), atomik ol¢ekteki sistemler i¢in ¢ok cisim
probleminin ¢oziimiinde bir standart olarak ortaya ¢ikmis ve son yillarda katilarin
bulk ve ylizey Ozelliklerinin yani sira nano tiliplerin fiziksel o6zelliklerinin
incelenmesinde de kullanilmaktadir [11-14]. Born-Oppenheimer yaklasikligi ile
cekirdeklerin hareketini, elektronlarin hareketinden ayiran ve Hohenberg-Kohn (HK)
teoreminden [11] hareket ile elde edilen YFT, N elektron etkilesim problemini, taban
durum pargacik yogunlugu p(r) cinsinden ifade etmektedir. Daha sonra Kohn-Sham
(KS) denklem sistemi yani lineer olmayan 0z-uyumlu tek pargacik Schrodinger

denkleminin c¢oziimleri, {‘Pl} molekiiler yoriingemsilerin bir kiimesi cinsinden

tanimlanir ve N elektronlarin sayisi olmak {izere taban durum pargacik yogunlugu,
ul 2

p(r) =Y |%,() 2.1)
i=l1

biciminde tanimlanir [12]. Toplam enerji fonksiyonelinin minimize edilmesi atomik
Olgekte caligilan sistemlerin iyi tanimlanmig olmasini saglar. Ne yazik ki toplam

enerji E . gibi tam olarak belirli olmayan bir degis tokus korelasyon fonksiyoneline
baghdir. Bu fonksiyonel hakkinda az bir bilgi olmasina ragmen, E,. i¢in iyi

diizenlenmis yaklasimlar sasirtici derecede basarili olmus ve atomik 6lcekte ¢alisilan

sistemlerin biiyiikk bir boliimiine uygulanilmistir. E,. fonksiyonelinin yaygin

kullanimi boliim 2.6’ da verilmistir.

Atomik bir sistemin oOzellikleri biiyliik Olclide, bilesen atomlarmin degerlik
kabugundaki elektronlar1 tarafindan belirlenir. Tanimlanan sézde-potansiyel
yaklagimi degerlik ve ¢ekirdege en yakin dolu yoriinge elektronlarinin yani kor
elektronlarin etkin etkilesmelerini belirtir ve kor elektronlarinin ¢ekirdegin yerine
gegmesini tanimlar. Kohn-Sham denklemlerinin sayisal ¢oziimi elektronik dalga
fonksiyonlarini temsil eden uygun temelin se¢imine dayanir. Bu temeller bolim 2.8

de gosterilmistir.



2.1. Cok-Cisim Problemi

Cok-cisim problemini agiklamak i¢in uzaysal ve zamansal olarak degisimi zayif olan,
sert bir kiire ele alalim ve bu kiire de kendi hareketinden bagimsiz ¢esitli kuvvet
alanlarinda hareket edebilsin. Uzayin her noktasinda kiirenin {izerindeki kuvvet
bilinir ise Newton yasalariyla kiirenin yoriingesi hesaplanilabilir. Bu durum dis bir
alanda hareket eden parcacigin hareketine benzetilebilir. Uzaysal ve zamansal
degisim kiirenin konumuna ve hizina bagli olmadik¢a bu problemin ¢oziimii
kolaydir. Daha sonra bu probleme ikinci bir sert kiirenin daha eklendigini ve bunun
da bir yay araciligiyla birinci kiire ile birlestirildigini diisiindiigimiizde isler biraz
daha karigacaktir. Yay dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet
olmayacaktir. Fakat yaydaki gerilme ve sikisma, kiirelerin birbirine kuvvet
uygulamasina sebep olacaktir. Burada da kiirelerin hareketi Newton hareket yasalari
ile tanimlanabilir. Ancak birinci ve ikinci kiirelerin hareketi birbirine oldukca bagh
oldugundan bu kiirelerin ydriingeleri birbirinden bagimsiz olarak hesaplanamaz.
Probleme daha fazla kiirenin ilave edildigini disiliniirsek, problemde Newton
yasalarina bagli olarak kiireler arasinda ki bag durumlarinin artmasi nedeni ile ¢6ziim
daha da karmasik bir hale gelecektir. Bu anlatim, ¢ok-cisim probleminin temelinin

neye dayandigini agiklamaktadir.

Simdi de kiirelerin birbirine yaylarla bagli olmadigi durumu diigiinelim. O zaman,
kiireler birbiri ile carpisincaya kadar tek parcacik olarak hareket edecektir. Bu
yaklagim, problemi tekrar ¢oziilmesi kolay bir duruma indirger ve bundan sonra her
bir kiirenin yoriingesini belirlemek icin tek parcacik teorisi kullanilabilir. Bu
durumun saglana bilmesi i¢in kiirelerin birbiri ile etkilesmeyecek mesafede hareket
etmeleri gerekmektedir. Eger birbirlerine ¢ok fazla yaklasacak olurlar ise birbirlerine
kuvvet uygulayacaklardir. Pargaciklarin yaklagsma orani ¢ok kiigiik ise durum tek
pargacik problemine indirgenir, yaklasma orant ¢ok biiyiik ise durum ¢ok cisim

problemidir.

Kati igerisindeki elektronlar kristal yapisin1 olusturan ¢ekirdek korlar1 ve birbirleri ile

giiclii bir etkilesim icindedir. Burada cekirdeklerin, elektronlarin hareket zamanina



gore hareket etmedigi diisiiniiliir ise elektron-¢ekirdek koru etkilesimleri siirekli bir
cok-cisim problemi degildir. Bagka bir ifade ile elektronlarin hareket denklemi,
elektrostatik etkilesmeler ile birbirine sikica baglhdir. Elektrostatik etkilesmelerin
uzun erimli dogas1 tek pargacik problemi i¢in iyi bir aciklama olmayacaktir. Buna
ragmen kat1 icindeki elektronik yapiyr aciklamak i¢in en basarili yontem, tek

pargacik yaklasimi tizerinden kurulmustur.

2.2. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasim

Kati igindeki elektronlarin kuantum mekaniksel davranigini biitiiniiyle agiklamak i¢in
sistemin ¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu hesaplamak gerekir. Teorik olarak bu,
zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminden elde edilir. Fakat pratikte potansiyel,
kat1 icindeki diger elektronlarin davraniglari ile belirlenir. Gergekte birbirine yakin
elektronlar, uzak olan elektronlardan daha giiclii bir etkilesmede bulunur. Biitiin
elektronlarin Schrédinger denklemini ¢ozebilmek, aym anda yaklasik 10% tane
diferansiyel denklemi c¢ozebilmek demektir. Ne yazik ki giiniimiizde bu tiir

hesaplamalar i¢in gerekli bilgisayar kapasitesine ulagilamamaistir.

Problemi ¢6zmek i¢in ilk adim Hartree tarafindan atilmistir [15]. Hartree, ¢ok-cisim
dalga fonksiyonlarmin bi¢imi hakkinda bir varsayim yapmis ve g¢ok-cisim dalga
fonksiyonlarimi tek elektron dalga fonksiyonlarinin bir kiimesi olarak diistinmiistiir.
Homojen bir sistem i¢inde bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar olarak
almabilir. Bu varsayimin yapilmasi ile degisim ilkelerini kullanmak miimkiin

olmaktadir.

Hartree, c¢ok elektronlu sistemin Hamiltonyen denklemini ifade etti [15]. N
elektronlu bir sistem icin, N tane denklem vardir. N tane tek-elektron dalga
fonksiyonlarinin her biri ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur.
Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrédinger denklemine ¢ok benzer. Diger
elektronlarin hareketi, sistemin elektron dagiliminin zaman ortalamasina yakindan

baglidir. Bu 6nemli faktoér her bir elektronu tek pargacik olarak ayirmaya imkan



verir. Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal i¢indeki elektronlar i¢in yaklasik olarak

tek-parcacik dalga fonksiyonlarini hesaplamamiza izin verir.

Fakat Hartree yaklasimi notr, homojen bir sistemde kat1 i¢indeki elektronlari tutan
baglanma enerjilerinin olmayacagini ifade etti§inden iyi sonucglar vermez. Ayni
zamanda bu ifade elektronlar1 katidan koparmak icin sonlu bir enerji verilmesi

gerektigini ispat eden deneysel bulgulara ters diiser.

Pauli disarilama ilkesine gore, uzayin ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip
iki elektron bulunamaz. Bu ilke acik¢a, aym1 kuantum kiimelerine sahip o6zdes
elektron c¢iftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli
disarlama ilkesi, parcacik ¢iftlerinin degis-tokusu sirasinda simetrik olmayan dalga
fonksiyonlarini saglamak i¢in kullanilir. Elektronlarin degis-tokus islemi sirasinda
sadece isaretleri degisir. Hartree dalga fonksiyonlar1 simetrik olmamaktan ziyade

simetrik bir 6zelliktedir. Yani, Hartree yaklasimi Pauli disarlama ilkesini ihmal eder.

Hartree-Fock yaklasimi ise simetrik olmayan dalga fonksiyonlarini kullanarak tek-
elektron dalga fonksiyonlarindan ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu, Hartree
teorisinden daha iyi ifade etti. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karmagiktir. Ama bu fonksiyon “Slater Determinant1” ile
tanimlanabilir. Bu Onerinin ortaya atilmasi ile birlikte degisim ilkesi boyunca sistem
icin Hamiltonyen denklemini agiklamak tekrar miimkiin hale gelmistir. Burada, bir
elektron ile ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesini
tanimlayan, Hartree potansiyeli vardir. Simetrik olmayan dalga fonksiyonu kullanan
degis-tokus potansiyeli dogrudan Pauli disarilama ilkesi ile iliskilidir. Bu potansiyel
notr, homojen bir sistemdeki elektronlarin baglanma enerjilerine katkida bulunur.
Boylelikle Hartree teorisinin baslica yetersizligi diizeltilmis olur. Fakat Hartree-Fock
teorisi fizigin bazi dallarinda basit durumlarin ihmal edildigi zamanlarda, Hartree
teorisinden daha kotii sonuglar verir. Bir yere kadar degis-tokus etkisi ihmal edilir ise
o zaman Hartree teorisini kullanmak daha uygun sonugclar verir. Anlatilan iki metot
kat1 i¢indeki elektronlarin ¢ok-cisim problemini ¢ézmede basarili olmasalar da iki

onemli fiziksel islemi, degis-tokus ve korelasyonu aciklamislardir. Hartree-Fock



yaklagimi ayn1 zamanda 6z uyumlu alan metodu ( SCF “Self Consistant Field” )

olarak da bilinir [15].
2.3. Born-Oppenheimer Yaklasimi

Birden fazla elektron iceren biiyiik bir sistemin Schrodinger denkleminin ¢oziimii
icin gesitli yaklasimlara gereksinim vardir. Born-Oppenheimer yaklasimi bir veya iki
elektronlu sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger

denklemini ¢cozmeye calisan yaklasimlardan birisidir [16].

Elektronlar ¢ekirdegin konumundaki degisimlerden ani olarak etkilenirler. Molekiiler
bir sistem i¢in tam Hamiltonyen denklemi asagidaki gibi verilir:

H= (") + Teetiraer (R)+ V(R 1) +V (1) +V_ (R) (2.2)

elektr()n

Cekirdeklerin kiitlesinin elektronlarin kiitlesinden ¢ok biiytik ( M. >> M tion )

olmasi kat1 icindeki ¢ekirdeklerin hareketlerinin elektronlarin hareketlerinden daha
yavag olmasina yol acar. Bu yaklasimda, g¢ekirdeklerin hareketleri elektronlarin
hareketleri ile karsilastirildiginda ¢ekirdekler sabit olarak kabul edilir. Elektronlar,
cekirdek korlar1 tarafindan iretilen ve elektronlar1 atoma baglayan, V¢ .(R,r) dis

potansiyelinde hareket ederler.

V. (R,r)= Z Z{‘R - J (2.3)

Bu dis potansiyel, kor durumlar1 ve klasik olmayan etkileri igerecek sekilde boliim
2.7°de yeniden diizenlenmigstir. Bu yaklasimda g¢ekirdekler, V...(R,r) dis potansiyelini
tireten sozde-cekirdekler ile degistirilmistir. Born-Oppenheimer yaklagiminda toplam

enerji, bir sistemdeki elektronlarin toplam enerjisine karsilik gelir.



2.4. Hohenberg-Kohn Teoremi

YFT, Hohenberg-Kohn teoreminden hareket ile elde edilir [11]. Bu teorem, N

elektron etkilesim problemini, taban durum pargacik yogunlugu p(r) cinsinden
ifade etmektedir. Dejenere olmayan N elektronlu bir sistemin taban durum enerjisi

E,, tek pargacik yogunlugu p(r)’ nun birim evrensel fonksiyoneli bigiminde

asagidaki gibidir:
Ey =E,[p(r)] (2.4)

Bu durumda etkilesen bir sistemin elektronlari i¢in elektronik hamiltonyen asagidaki

gibi tanimlanir:

1 (o0 oF o7
H:—EZ( 2+ 2+82.2j

ox; Oy

S5 2 e -

e 2 2 2
r--1 (652+a‘92+a‘92j (2.6)
: X, V; z:

<2 8l

e« z.z
Ve =2 Z( ] 28)



V. (r) = Z z[‘R FJ (2.9)

Burada cekirdegin kinetik enerjisi ihmal edilir. Bunlar sirasiyla T kinetik enerji

operatoru, V,

elektron—elektron

VeV, otirder—ceriraex. €tKIlESIM €nerji operatdrleri ve Vo iekiron

dis potansiyeldir. Dis potansiyel V, (r) ve yogunluk elektronlarin sayis1 N

¢ekirdek—elektron
sistem tarafindan belirlenir. Yogunluk elektron sayisi, N = J. dr p(r) ile tanimlanir.
Boylece sistemin toplam enerjisi Ex, E,, =E, [p(r)] bi¢iminde p(r)’ ya bagh
olarak belirlenir. Ayn1 p(r) taban durum yogunlugunda, iki farkli V.(r) ve V'c.e(r)

potansiyeli oldugunu kabul edelim. Bu farkli potansiyeller sirasi ile E ve E' enerjileri,
H ve H' hamiltonyenleri, ¢ ve y' dalga fonksiyonlari ile iliskilidirler. y’nin, H’nin

dejenere olmayan taban durum dalga fonksiyonu oldugu ger¢egini kullanarak;

(a1 ((2[HT¥)
E' ( (W|HY)+(¥|r-V|¥) (2.10)

E' ( E+[dr p(r)(V_(r) =V, ()
ifadesini elde ederiz. Benzer olarak,

(¥|HNY) ¢ (¥]H)
E ( (W|H|¥)+(¥|y-r|¥) (2.11)

E ( Ex[dr p(r) (V. () =V, ()

ifadesi elde edilir. Bu iki denklemin taraf tarafa birbirine eklenmesiyle elde edilen

( E+ E'( E'+E ) sonucu tutarsizdir. Bdylece, dejenere olmayan taban durumlarinda
aynt p(r) taban durum yogunlugu i¢in V.(r) ve V'cc(r) olmak tlizere iki farkli dis
potansiyel olamaz. Yani, V;_e (r)—V,_.(r)=sabit bir deger olmadik¢a y ve y' dalga

fonksiyonlar1 bir birine esit olamaz ve bunlar farkli Schrodinger denklemlerini



saglar. Sonug olarak p(r) sadece V .(r) dis potansiyel ve N yogunluk elektron

sayist olmak iizere sistemin biitiin Ozelliklerini belirler. Her ne kadar bu ispat
dejenere olmayan taban durumlan i¢in gelistirilmis olsa da, YFT dejenere taban

durumlu sistemlerde dahi Hohenberg-Kohn teoremi yoluyla formiile edilebilir [17].

Biitiin 6zellikler p(r) taban durum yogunlugu tarafindan belirlendiginden herhangi
bir sistemin Ozellikleri, E[p(r)] birim evrensel toplam enerji fonksiyonelinin

minimize edilmesi ile elde edilebilir. Bundan sonra YFT’nin temel problemi,

E[p(r)] toplam enerji fonksiyonelinin uygun bi¢iminin belirlenmesidir. Ne yazik ki

gercek bicimi bilinmiyor ama teorik olarak,

ELp(r)] = Tlp( )]+ [dr dr'% s [dr p(r) (V] (1) =V, (M) +E  [p(r)]

(2.12)

seklinde yazilabilir. T[p(r)], kinetik enerjidir ve sonraki iki terim sirasiyla etkilesim
enerjisinin ortalama alanin1 ve V.(r) dis potansiyeli nedeniyle olusan enerjiyi temsil

eder. Biitlin klasik olmayan diizeltmeleri ve ¢ok-cisim etkilerini, E, .[p(r)] degis

tokus-korelasyon fonksiyoneli icermektedir. Bu diizeltmeler hem ayni spinli
etkilesmeler nedeni ile (X), degis tokus etkilerini hem de farkli spinli etkilesmeler
nedeni ile (C), korelasyon etkilerini igerir. Pratikte degis tokus-korelasyon

fonksiyoneli, E, .[ p(7)]’ nin yaklasik bigimleri arasindan secilir. E, .[o(7)]” nin en

yaygin se¢imleri boliim 2.6’ da tanimlanmigtir.
2.5. Kohn-Sham Denklemi

YFT uygulamalariin bir ¢ogu temel olarak Kohn-Sham denklemlerini kullanir. Bu
denklemler, Hohenberg-Kohn teoreminden elde edilir. Kohn ve Sham, Hartree-Fock

metoduna benzer olarak, {¥,} molekiiler yoriingemsilerin bir kiimesini olusturulan

etkilesmeyen referans yogunlugunu ortaya koydu [12].
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Bu etkilesmeyen referans yogunlugu:
il 3k

p(r) = (¥,(r) ¥,(r) (2.13)
i=1

biciminde gosterilmektedir. Dalga fonksiyonlari i¢in

(w|¥,)=0, (2.14)
olmak tizere, Kohn-Sham kinetik enerjisi:

ul -V
Tes [P1= 2 (¥ |—[¥) (2.15)

i=1
olarak verilmistir.

Sistemin kinetik enerjisi T[p] tam olarak Kohn-Sham kinetik enerjisine Txgs[p] esit
degildir. Bununla birlikte bu kinetik enerjiler arasindaki fark (T[p]- T,s[p]), degis

tokus-korelasyon fonksiyonelinin yeniden tanimlanmasi ile Exc[p] degis tokus-

korelasyon fonksiyonelinin igine eklenebilir.
B c[p)=(TIp)=Tes[p) )+ E L] +Ecl p] (2.16)

Kohn-Sham denklemlerinin gerisindeki temel fikir, uygulamada toplam enerjinin
(~%50) sini olugturan kinetik enerji ve tahminen toplam enerjinin (~ %10)’ u olan

kiiciik, klasik olmayan diizeltmelerin i¢ine eklendigi, E , . [p] degis tokus-korelasyon

fonksiyoneli i¢in iyi bir yaklasim yapilmasidir. Taban durumunda toplam enerji,

{‘Pi (r)} dalga fonksiyonlarinin bir kiimesine gore degismezdir.
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Bu durum, matematiksel olarak asagidaki bigimde ifade edilir:

M:O (2.17)
oY, (r)

Diklik sartlart E,, Lagrange ¢arpanlarinin ortaya koyulmasiyla saglanir.

S gy o 2.18)
oY, (r) r

bu da,

(— % et V() + Ve [p(r)]j‘lﬂ () =E,;¥,() (2.19)

Kohn-Sham denkleminin yazilmasina yol acar. Burada V. [p(r)], degis tokus-

korelasyon potansiyelidir:

OE y.[o(r)]

Vielp(r)]=
o p(r) (2.20)

E,; matrisi kosegenlestirilebilir, bu durumda Kohn-Sham denklemi asagidaki sekilde

yazilabilmektedir:
VZ
[_ 7 + Ve—e + V(f*e (7’) + VXC [p(r)]J\Pt (7’) = Ei\Pi (7’) (221)

Boylece, N elektron etkilesim problemi, 6z-uyumlu tek elektron (ortalama-alan
potansiyelinde digerleri ile etkilesen) Schrodinger benzeri denklemler kiimesine

indirgenebilmektedir.
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Burada E,.[p] degis tokus-korelasyon fonksiyoneli tam olarak bilinmesi dogru

taban durum enerjisinin elde edilmesine imkan vermektedir. Bununla beraber, tam
Vxc[p] degis tokus-korelasyon potansiyel fonksiyoneli bilinmediginden Vxc[p]
fonksiyoneli i¢in yaklasik bir bi¢im secilmelidir. Ayn1 zamanda Es. 2.21 deki Kohn-
Sham hamiltonyeni yogunluk fonksiyonu ig¢indeki {‘Pl} ¢Ozlimlerine baghdir. Bu
ylizden Kohn-Sham denklemleri, ¢6ziilmesi i¢in ¢ok fazla ¢aba harcanmasi gereken

lineer olmayan 6z-uyumlu 6z deger problemidir. Pratikte ¥, molekiil yoriingemsileri

atomik yoriingemsilerin lineer kombinasyonu olarak verilmektedir.

¥, =>C,9, (2.22)

Bu ifadedeki ¢, atomik yoriingemsiler, atomik temel fonksiyonlar olarak adlandirilir
ve C,, molekill yoringemsilerinin acilim katsayisidir. Atomik ydriingemsiler

molekiiler yoriingemsiler gibi orthonormal degildir. H,,,,S,, sirasi ile Kohn-Sham

uv?

operatorii ve cakisma matrisi olmak tizere

H,, =(®,(r)| —%2 +V, V4V | @, (7)) (2.23)
Ve
S, = (@, @, () (2.24)

seklinde tanimlandiginda, Es. 2.21 asagidaki sekilde yeniden diizenlenir.

H C =ES,C, (2.25)
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Bu temel kiime icin Gaussian fonksiyonlarin1 [18], Slater fonksiyonlarmi [19],
diizlem dalgalar1 [13,20] ve sayisal ydOriingemsileri igceren birka¢ secim yapmak
miimkiindiir. CASTEP’ te diizlem dalgalar kullanilmaktadir.

2.5.1. Toplam enerji fonksiyoneli

Taban durum enerjisi,

E, =T, +l”drdr'M+jdrp(r)V,e(r)Ha iR, }] (2.26)
P 2 r|| ¢ ¢=¢

-

olarak yazilabilir. Burada atomik korlarin etkilesmesi nedeniyle dahil edilen V,_, dis

potansiyeline sahibiz. Toplam enerji:

E,, =E;5—0E, +5U,.+E_[{R,}] (2.27)

olarak yazilabilir. Es. 2.27 deki ifadeler sirastyla asagidaki sekilde tanimlanir:

E,, = iE[ (2.28)
OB, = 1 | drp(r)M (2.29)
2 |r—r'|
SU e =[drp(r) (LPU]_ Vye [p(r)]} (2.30)
p(r)
Z7Z
E, [{R }]=2 =4 (231)

1¢J‘R[ _RJ‘
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ve E, Kohn-Sham 6z degerleri:

E, ZJ.dr(‘Pi(r))*{_v_z_'_Idr p(r) +V—e(r)+VXC[p(r)]}lIli(r) (2.32)
L

biciminde verilir. KS denklemlerinde iki tane uzun menzilli potansiyel vardir. Bunlar

R mesafesinde birbirini yok eder ve Hartree potansiyeli asagidaki gibi tanimlanir:

(P N N
vy =[dr R Ve ™= (2.33)

Bu potansiyeller, nétr yiik yogunlugu J.dr p™(r—R,)=Z, nedeniyle, V,, Hartree
potansiyelinin eklenip ¢ikartilmasi ile perdelenebilir. Bunlar, perdelenmis c¢ekirdek-

elektron etkilesmeleri veya V™" nétr atom potansiyelinden ayridir.

Hartree diizeltmesi Vi, :

VeV, = 47r[p(r)—z oM (r—RI)} (2.34)

VNA ZZVNA,K(,,_RI)IZ{V;{@ (r—RK)+Jdr'M} (235)

K -
ndtr atom potansiyeli saglar. Kohn-Sham Hamiltonyeni simdi:

H= _%2+ SV (= R )+ Vi (1) 4V, (1) + Vo (7) (236)

bigimindedir. Ayn1 zamanda S E, Hartree diizeltmesi ve E__, ¢ekirdek-gekirdek

etkilesmesi gibi uzun menzilli toplam enerji terimleri vardir. Bu terimlerin sirasi ile
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p"(r), ndtr atom elektron yogunluguna eklenip ¢ikartilmasi ile toplam enerji simdi

asagidaki gibi yazilir [21]. Bu ifade Eg 2.27 ile Es 2.37 karsilastirildiginda daha rahat

anlasilir.

E, =Eg i +0E;y +oU, +E,, (2.37)

Top

Burada, 6 E;; Hartree diizeltmesi:

OB = [V, (100" ()= [V, o) - o) 2.38)

ve kisa menzilli (KM) ¢ekirdek etkilesme enerjisi E ), :

1
Ecy = EL, +EZVKMQR, ~R,|) (2.39)
I

i#j

ifadesi ile verilmektedir. Es. 2.39 deki E%, ve V,,, enerjileri asagidaki sekilde

verilmektedir:
_ 1 P () p M )
EL, = S [[drar - (2.40)
77 NAK (R NAJ (R
Ve (R, - R, )= &£ = IJ%| - j j drar? |r’)_pr,| r-R) (2.41)

2.6. Enerji Fonksiyonelleri

Hohenberg-Kohn teoremi ve Kohn-Sham denklemlerinin en biiyiik avantaji, N
parcacik etkilesim probleminin ¢dziimiinii tamami ile 6z uyumlu tek parcacik

denklem kiimesi olarak ifade etmesidir. Prensipte, verilmis olan E[p] toplam enerji
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fonksiyoneli i¢in N parcacik etkilesim problemi ¢oziilebilmistir. Ancak, E[p] toplam
enerji fonksiyonelinin kesin bi¢imi bilinmiyor. Bununla birlikte az sayidaki iyi
belirlenmis yaklasimlar sistemlerin genis bir boliimiine basari ile uygulanmis ve

sasirtict derecede dogru sonuglar veren yogunluk fonksiyonelleri bulunmustur.

Daha once belirtildigi gibi yogunluk fonksiyoneli teorisinin esas zorlugu, E[p]
toplam enerji fonksiyonelini belirlemektir. p(r) = p,, homojen elektron gazinin

yogunlugunu esas alan iyi belirlenmis birkag¢ yaklagim vardir.
2.6.1. Thomas-Fermi teorisi

[k yogunluk fonksiyoneli teorisi Thomas-Fermi (TF) teorisi, Hohenberg-Kohn (HK)
teoremi kanitlanmadan once gelistirilmistir [17]. TF toplam enerji fonksiyoneli,
homojen etkilesmeyen elektron gazindan elde edilmistir. Bu ifade Es 2.42
gosterildigi gibidir.

(r)p( )

M'[d PP += ”drdr'p| +J-drp(r)V(r) (2.42)

E, rlp]=

ve daha sonra Thomas-Fermi-Dirac (TFD) teorisi, degis tokus etkisi ile bir diizeltme

ekler [17]. Bu ifade:

E,.[p ]_MJ‘CI P2 (r) += ”de?(l”)p(l”) 3( j jdrp'/3(r)+jdrp(r)V(r)

‘r—r’ 4

(2.43)

bicimde verilmistir.
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2.6.2. Yerel yogunluk yaklasimi ve genellestirilmis egim yaklasim

Yerel yogunluk yaklasimi “Local Density Approximation”, (LDA) ¢cogunlukla Kohn-
Sham denklemlerinin ¢6ziimiinde kullanilmaktadir. KS denklemlerini ¢6zerken,

sadece klasik olmayan

Eyclpl=Tpl-Tislpl+Exlpl+Ec[p] (2.44)

yaklasimi yapilmalidir. Etkilesmeyen Kohn-Sham enerjisi icin, tahminen kiiglik
diizeltmeler vardir ve bunlar homojen elektron gazinin yiiksek ve diisiik yogunluk
limitleri i¢in dogru olarak hesaplanabilir ve p, homojen elektron gazi yogunlugu
olarak eklenebilir [22]. Sonug, yogunluk i¢in rasyonel ¢ok terimli olarak eklenilebilir

[23]. LDA’ da homojen olmayan elektron gazi enerjisi, asagidaki yerel yaklagimlar

kullanilarak hesaplanmaktadir:

E o[ p()] = [ dr p(r) &5 [p()] (2.45)
£ = Exclmn) (2.46)
Po

Yerel yogunluk yaklagimini genisletmek i¢in dogal bir yol, ona safsizlik hakkinda

bilgi dahil etmektir. |V p(r)|, yerel egimin blytikligii safsizligin bir 6l¢iisii diir ve bu

Vp(r)|) degis tokus-korelasyon fonksiyonelinin igine

bilgi E, (r)= Exc(p(”)a

dahil edilebilir. Ilk denklemler,

\Y% p(r)| yerel egimin usuliine gore saf genislemenin

orijinal yerel yogunluk yaklasimindan daha az dogru oldugu izlenimini birakmustir.
LDA’ nin basa ¢ikamadigr durumlarda bazi sinirlamalarin ¢ignenmesiyle saf egim
geniglemesi ortaya c¢ikar. Egim genislemesinin fiziksel olmayan sistemlere karsilik
gelmesi, LDA’nin fiziksel sistemden bagka bir yaklasikliga karsilik gelmesi ile
yorumlanir. Genellestirilmis egim yaklasimi “Generalized Gradient Approximation”

(GGA), p,. 1luzerine bilinen bircok kisitlamalarin zorla toplandigi agikca
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diizenlenmis bir fonksiyonel tarafindan ortaya konulmustur [24]. LDA ve GGA’ daki

Exc degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri sirasi ile asagidaki bigimde

verilebilmektedir:
EX ' [p(]= [ p(r) e [p(r)]dr (2.47)
ESE'Lo(]= [ p(r) 58" [p(r), Vp(r)]dr (2.48)

Exc LDA’ da sadece p(r) yogunluk degiskenine bagli iken GGA’ da po(r)
yogunluk degiskeni ve onun egimi V p(r)’ye baghdir [25]. Genellikle kullanilan
GGA fonksiyonelleri, PW91, PBE ve RPBE dir [24,26,27].

2.7. Sozde-Potansiyel Yaklasim

Bir degis tokug—korelasyon fonksiyonelinin se¢ilmis olmasiyla, sistem bir V_ (r) dis

potansiyeline kadar tanimlanmistir. Potansiyel, c¢ekirdege en yakin ydriingeler
yakininda tekildir ve ozellikle gergek-uzay temelleri kullanilirken Kohn-Sham

denklemlerinin ¢6ziimiinde buna dikkat edilmelidir.

Atomlar katiy1 olusturmak i¢in bir araya geldiginde, her bir atom etrafina yerlesmis
kor elektronlar1 sadece diger atomlarin kor elektronlar ile zayifca etkilesecektir.
So6zde-potansiyel yaklagiminda, kor elektronlar1 donmus kabul edilir. Aslinda, onlar
daha ¢ok bir dis potansiyel iireten ¢ekirdek gibi davranirlar. Orijinal referans veya
atomum biitiin elektronlarinin toplam dis potansiyeli, ¢ekirdek ve kor elektronlarini
kapsayacak sekilde diizgiin ve tekil olmayan bir potansiyel ile degistirildikten sonra

degerlik elektronlarina etkiyen sdzde-potansiyel olarak bilinir.

Kor elektronlar1 ¢ikarildigi zaman, toplam enerjinin biiyiik bir kismi gérmezden
gelinilmis olur. Bu ylizden sadece degerlik yiiklerinin yeniden diizenlenmesinden

dolay1 toplam enerjideki degismeler sdzde-potansiyel hesaplamalarinda anlamlidir.
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Bu, ¢ekirdeklerin komsu atomlar ile zayif¢a etkilestigi ve onlarin ¢evresine duyarl

olmadig siirece kabul edilebilir.

So6zde-potansiyel veya sozde-yoriingemsilerin 6z durumlari’nin kor elektronlarina
dik olmasi gerekmedigi i¢in kor durumlar1 fiilen c¢ikarilmistir ve o yiizden kor

durumlart 7 ( r, kor bolgesinde diiglimsiizdiir. Sonug olarak, s6zde-yoriingemsilerin

sayisal bir 1zgara (grid) iizerinde gosterimi, genellikle atomun orijinal biitiin

elektronlarinin yoriingemsileri gosteriminden daha diizgiin ve daha kolaydir. » ) r,

kor bolgesinin disinda, sozde-potansiyeller ve sézde-yoriingemsiler biitlin elektron

potansiyel ve yoriingemsilerine dzdestir.

Ampirik, sdzde-potansiyeller bir sistemin hacim (bulk) &zelliklerini ayarlamaya
dayanir. S6zde-potansiyellerin bulk sistemler i¢cin deneysel sonuglar ile iyi uyusmasi
sasirtict degildir. Bununla birlikte, bu potansiyeller ¢ok tasinabilir degildir, sdyle ki
bu potansiyeller bulk dan farkli kimyasal ¢evreler ile birlikte sistemleri modellemek

icin kullanildiginda ¢aligmayabilir.
Bir atomun biitlin elektronlart i¢in Kohn-Sham problemini ¢6zmenin ilk adimi, kor

durumlarim1 ve degerlik durumlarini hesaba katmaktir. Bu, biitiin elektron dalga

fonksiyonu {‘PB E} ve biitlin elektron potansiyelini ¥V, (r) verir. V,, sozde-

potansiyel asagidaki sinirlamalari gidermek i¢in tasarlanmistir;
1) Biitiin elektron (BE) 6z degerleri sézde-potansiyel (SP) 6z degerlerine esittir:

E,, =E, (2.49)

2) Kesilim (Cutoff) yarigap: r, disindaki potansiyel biitiin elektron potansiyeline

Ozdestir:

Vplry r.)=Vyp(r)r,) (2.50)
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3) Sozde-yoriingemsiler (so6zde-potansiyelin 6z durumlart) », kesilme yaricapi

disinda, biitiin elektron 6z durumlar i¢in 6zdestir:
lPSP(r>rc)=\PBE(r>rc) (2.51)

4) r, igerisinde sdzde-potansiyel ve biitiin elektron potansiyeli i¢in yiik aynidir:
Te 2 2 e ) 2
j Sdrr W) = j Cdrr W, () (2.52)

Birinci siirlama, s6zde-atom ve biitiin elektron atomunun degerlik enerjilerinde ayni
spektruma sahip olmasini saglar. Ikinci simirlama, kor bolgesi disindaki potansiyelin
sdzde-potansiyel yaklagimi tarafindan degistirilmedigini saglar. Ugiincii ve dérdiincii

smirlamalar, biitlin elektron atom ve sézde-atomun logaritmik tiirevlerinin 7, kesilme
yaricaplt disinda birinci kurala uymasint saglar. Genelde kesilme yarigapr v,

kiigiildiikce s6zde-potansiyel daha tasinabilirdir. Bununla birlikte, kesilme
yarigapinin azaltilmasiyla, sd6zde-potansiyeli dogru olarak gostermek icin daha ince
bir grid ve daha fazla diizlem dalga gereklidir, bu anlamda s6zde-potansiyel zorlasir.
Bu Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in gerekli, diizlem dalga yaklasimlari ile

ilgili husustur [13].
2.8. Temel Kiimeler

Kohn-Sham denklemlerinin  sayisal olarak ¢o6ziimiinde elektronik dalga
fonksiyonlarmi uygun bir sekilde temsil eden temel fonksiyonlarin bir kiimesi
kullanilmalidir. Diizlem dalga temel setleri genelde ters uzay olarak ta tanimlanan k-
uzayinda veya gercek uzayda seg¢ilir. Temel setlerin se¢imi sistemin geometrisinin ne
oldugunu, hesabin dogrulugunu ve hizini belirler. CASTEP hesaplamalarinda temel
set olarak diizlem dalga hesaplamalar1 kullanilmaktadir. Bu hesaplamalarda temel

setlerin sinirlanmasi kesilim (cutoff) enerjisi olarak tanimlanan ¢ok Onemli bir
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parametre ile belirlenir. Diizlem dalga hesaplamalar ters uzayda asagidaki sekilde

Eies olarak tanimlanan kesilim enerjisine bagli olarak sinirlanmaktadir.

(G +k)?

<E (2.53)

kes

Burada G, ters orgii vektorii ve k, 1. Brillouin bolgesindeki simetri etiketidir.
CASTEP bir FFT 1zgaras1 (grid) tanimlar. Bu 1zgara ters orgii vektorii G ve kesilim
enerji Eges tarafindan belirlenen dalga fonksiyonlarinin, yiikk yogunlugunun ve

potansiyelin gosteriminde kullanilmistir.

FFT 1zgaras1 Sekil 2.1.b° de gosterilen ters orgii uzaymdaki kiirenin ¢apinin iki kati
buytkligiinde, ylik yogunlugu izgarasi da Sekil 2.1.b° de gosterilen ters orgii

uzayindaki kiirenin ¢apinin iki katindan daha biiyiik bir degerde tanimlanmustir.
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N

=

4

Sekil 2.1. Ters o6rgii uzayinda FFT 1zgarasinin gosterimi [25] a) ters 6rgili uzayi
olarak tanimlanmustir. b) ters 6rgii uzayindaki kiire tanimlanmaktadir.
¢) mavi ile sinirlandirilmis alan FFT 1zgarasi tanimlamaktadir. d) yesil
ile de yiik yogunlugu 1zgarasi tanimlanmaktadir.

2.8.1. Diizlem dalga hesaplamalan

Diizlem dalga metotlar1, gercek uzay teknikleriyle karsilastirildiginda gergek uzay
tekniklerine gore uygulanmasi daha basit ve daha dogru metotlardir. Diizlem dalga
hesaplamalar1 icin baglangic noktasi, dalga fonksiyonlarimin diizlem dalgalarin

toplami cinsinden genisletilmesidir :

Y= e (2.54)
k
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Boyle genisletmeler periyodik sinir sartlariyla calisan sistemler i¢in idealdir. Ciinkii
temel fonksiyonlar cinsinden genislemede sadece { G } ters orgii vektorlerinin dahil
olmas1 gerekir [20]. Uygulamada dalga fonksiyonlar1 dogru olarak ifade edilebildigi

icin { k } dalga vektorleri’nin sonlu bir kiimesinin se¢ilmesi yeterlidir. Bu dogruluk,

Vr = . dd Olceginde, salinim elde etmek i¢in belirlenmis bir (cutoff) kesilim

kesi lim

enerjisinden daha distk, ‘k| < k bilytkligiindeki dalga vektorlerinin

kesilim

sinirlandirilmasi ile kontrollii bir sekilde arttirilabilir. Burada Kyesiiim 0larak tanimli
ifade Sekil 2.1.b°> de kirmizi ile gosterilen kiirenin yari1 ¢api olarak tanimlanir.
Diizlem dalgalarin sayis1 genellikle elektronlarin sayisindan daha biiyiiktiir,
N, » N, . Literatiirde, boyle biiyiik temel yapilara karsi Khon-Sham denklemlerini
¢dzmek icin iyi bilinen 6n kosullar ve dteleme teknikleri meveuttur [13]. SCF “ Oz
Uyumlu Alan” yontemi olarak tanimlan bu yontem CASTEP paket programinda

asagidaki bigimde tanimlanmustir.

1. 1lk olarak C, ., molekiiler yoriingemsi agilim katsayisi segilir

2. Molekiiler yoriingemsi atomik ydriingemsilerin lineer kombinasyonu seklinde
Es. 2.22 deki gibi tanimlanir.
3.Es. 2.1’ den p(r) yogunlugu olusturulur.

4. p(r) yogunlugu kullanilarak V... ve Vxc olusturulur.

VZ
——+

5.H,, =(®,(r) :

VetV .+ ch| D, (r)> , Es. 2.23” ten olusturulur.

6. Yeni bir C,, molekiiler yoriingemsi agilim katsayisi i¢in Eg. 2.25 ¢oziilir.
7. Yeni bir ¥, ve p(r) olusturulur
8. Eger p(r),,,; = p(r),q 1s€ Es. 2.24 den Er,, elde et ve dur.

9. Eger 8. adimdaki esitlik sart1 saglanmadiysa 4. adima geri don.
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2.8.2. Bloch teoremi

Periyodik bir potansiyelde Schrodinger denklemi c¢oziimlerinin alacagi ozel sekil

F.Bloch tarafindan verilmistir [28].
Y (7F)=u, (F)e"" (2.55)

Burada u, () kristal érgiiniin periyoduna sahip bir fonksiyondur: u, (F)=u, (7 + T),
bu sonu¢ Bloch teoremi olarak sdyle ifade edilir. Periyodik bir potansiyelde, dalga

denkleminin 6z fonksiyonlari e™” diizlem dalgas1 ile kristal orgiisiiniin periyoduna

sahip bir u,(r)fonksiyonunun c¢arpimi seklinde yazilabilir [28]. Bu yapidaki tek

elektron dalga fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir ve ilerleyen dalgalarin toplami
olarak yazilabilir. Bloch fonksiyonlari, iyon merkezlerinin olusturdugu potansiyel
alaninda serbestce dolasan elektronlar1 temsil etmek {izere, yerellesmis dalga

paketleri seklinde ifade edilebilir [28].
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3. KARBON NANO TUPLER

3.1. Yap1

Karbon Nano Tiip (KNT) hegzagonal olarak yerlestirilmis karbon atomlarindan
olusmus bir tabakanin birka¢ nano metre capinda bir tlip olusturacak sekilde
Chirality Vektor, diiriilme dogrultusu ve yoniinii belirten vektor, dogrultusunda

diiriilmesiyle olusturulan yapidir.

Karbon nano tiipiin yapisini incelemeden once Grafit’in yapisini inceleyecegiz,

clinkii iki boyutta grafit tabakasi ve KNT yapisi arasinda bir benzerlik vardir.

3.1.1. Grafit ve karbon nano tiipler

Iki boyutlu grafit tabakalari Graphene olarak isimlendirilir. Graphene’nin her bir

katmaninda karbon atomlar1 bir bal petegi yapisinda yerlestirilmistir.

Sekil 3.1. Grafit’in tabakalar arasi yapis1 ve atomlar aras1 mesafesinin gosterimi.

Katmanlar arasi mesafe d, =335A ve en yakin komsu atomlar arasi mesafe

a, =1,42A dir [29]. Oda sicakliginda biitiin kat1 elementler iginde karbon, en kiigiik
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komsuluk mesafesine sahiptir. Tabakalar arasindaki mesafe genistir. Bunun anlama;

tabakalar elektriksel, kimyasal ve mekaniksel olarak nerdeyse bagimsizdir.

Sekil 3.2. Graphene yapida kirmizi ile gosterilen karbon atomlari, mavi dikdortgen
alan temel hiicre ve a, ve a, ilkel orgii vektorleridir.

Graphene’nin ilkel 6rgii vektorleri asagidaki gibi dir;

ﬁ,l) (3.1)

a, :(Eilx’c_ily) :ao\/g(T >

d, z(aZX’aZy)zaOﬁ(gﬂ_%) (3.2)

Ters uzayda orgii vektorleri: l;n ’ler asagidaki bagintiya uymak durumundadir.

b.d, =275 (3.3)

Buradan Graphene’nin ters orgii vektorleri asagidaki gibi verilir [29].

PR (3.5)



27

Gergek uzaydaki hegzagonal 6rgii, ters uzayda 90° dondiiriilmiis hegzagonal drgiiye
dontigiir [29]. Ters orgii vektorleri Sekil 3.3° te ters Orgiliniin bir pargasi olarak

gosterilmistir.

b,

=
|

Sekil 3.3. Graphene’nin ters orgiisii gosterimi. 1.Brillouin bolgesi golgeli olarak
verilmig ve I', M, K yiiksek simetri noktalar1 belirtilmistir.

Karbon atomunun elektronik diizenlenmesi 1s*2s°2p> dir ve 2s ve 2p
yoriingemsilerinin enerjileri ¢ok benzer oldugundan karbon atomlar1 ¢ok sayida,
melezlesmis sp atomik yoriingemsileri bigiminde olabilir [29,30]. sp,sp’ve sp’
olmak tizere {ii¢ farkli sp melezlesmis atomik yorliingemsi vardir. sp
melezlesmesinde bir elektron 2s yoriingemsisinden p yoOriingemsisine gecer ve sonra
esit yoriingemsi ¢iftleri tretmek i¢in ii¢ p yoriingemsisinden (p,, p,, p.) bir
elektron soldaki 2s yoriingemsisindeki tek bir elektron ile birlesir. sp’
melezlesmesinde 2s yoriingemsisinden bir elektron bir p yoOriingemsisine geger ve
sonra farkli 2p yoriingemsisindeki iki elektron, ii¢ esit sp’ yoriingemsisi iiretmek

icin soldaki 2s yoriingemsisindeki tek elektron ile birlesir.
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Sekil 3.4. sp melezlesmesi gosterimi. Seklin list tarafinda s- ve p- yorlingemsileri
ayrilmis olarak gosterimi, alt tarafinda da melezlesmis sp yoriingemsileri
gosterimi [31].

Graphene yapidaki karbon baglar1 sp® melezlesmistir. Karbon atomlar1 arasindaki

sp” baglanmas Sekil 3.5 te gdsterilmistir.

| porbialen |

o,

| o? orbitallerd

2 Karbon 2" Karbon Earbon-Earbon cift bag

Sekil 3.5. Graphene iginde yer alan karbon atomlar1 arsindaki sp” baglanmast.
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sp® melezlesmis yoriingemsiler karbon atomlarini (sigma) o-bagiyla kuvvetlice bir
birine baglar. En yakin komsu mesafesi ve kovalent bag, Graphene’i son derece

kararli yapar ve bu Graphene biitiin katilar icinde en ytliksek erime noktasini (3823
K) verir [32].

Acikta kalan p yoriingemsisi Graphene diktir ve bu yoriingemsideki elektronlar diger
karbon atomlarini1 zayif m-bagi dogrultusunda baglar. Boylece p yoriingemsisindeki
elektronlar hemen hemen bagli ve grafit’in iletkenliginden sorumludur. Katmanlar
arasindaki mesafe en yakin komsu mesafesinden 2,5 kat daha genistir. Bu yiizden bir
Graphene katmani diger Graphene tabakalariyla sadece zayif Van der Walls
kuvvetleri ile baghdir. Bu grafit’in olduk¢a yumusak dogasini agiklar.

Karbon nano tiipler bir veya daha fazla Graphene tabakasinin tiip yapisinda
diirilmesiyle olusturulur. Grafit’ten dolayt KNT’ nin bag yapisi yaklasik olarak
belirlidir. KNT’ nin egriligi sp® baglarin1 biraz sp’ gibi yapacaktir. Bu da grafit’in
iletkenliginden sorumlu elektronlarin biraz daha sinirlanmasina sebep olacaktir.

Bagka bir etkide KNT’ nin i¢ kisminda elektron yogunlugunun dis kismina gore daha

fazla olmasina sebep olacaktir.
3.1.2. Chirality

Karbon nano tiip yapmin diriilmesine veya Chirality vektoriine gore
siiflandirilabilir. Chirality vektorii, KNT’ nin diiriilme agisin1 ve ¢evresini tanimlar,

asagidaki gibi gosterilir:

C =na, + ma, (3.6)

Burada a, ve a, Graphene tabakasinin birim hiicre vektorleri dir. n ve m arasinda

0< |m| < n seklinde bir iliski vardir. Chirality vektoriine gore ii¢ ¢esit KNT vardir.
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Bunlar1 agagidaki gibi tanimlayabiliriz.

Sandalye (m,m)
Chirality (n,m) 0< |m| <n

Zigzag  (n,0)

“Sandalye” ve “Zigzag” olarak isimlendirilen durumlarda Chirality vektorii boyunca
karbon baglarina bakilir. Cap ve diiriilme agisi, KNT’ nin karakterize edilmesinde
kullanilan baglica parametrelerdir. KNT’ nin ¢api, KNT’ nin ¢evresi olan Chirality
vektoriin® biiylikliigiinden bulunabilir.

Sekil 3.6. Diirtilme vektoriine gore nano tiiplerin gosterimi

Yukarida kirmizi ile gosterilen a, ve a, Graphene tabakanin birim hiicre vektorleri

ve (6,3) KNT i¢in C Chirality ve T oteleme vektdrleridir, 6 diiriilme agisidir.
Chirality vektoriine gore KNT’ nin temsili gosterimi verilmistir. KNT” nin birim
hiicresi mavi ¢izgi ile gosterilmistir. Bu gosterimler [10]’dan alinmis ve

diizenlenmistir.
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_ o~ 3ay o T : .
a,d, =—2>, ciinkii graphene’nin orgii vektorleri birbirine dik degildir ve
a,a, =a,a, =3a, dr.

Buradan KNT’ nin ¢ap1, d,,, asagidaki gibidir.

dKNT

N TN T A B e 67
T T

T

Chirality vektérii C ve a, vektorleri arasindaki @ diiriilme agisi:

d,.C B 3nal +3ma’ 2 . n+mf2
a, Cl  3a,3a \/n2 +nm+m’ x/nz+nm+m2
a i3,

Cos (0) = (3.8)

biciminde verilir. Buradan diiriilme agis1 0, 0 <& <30degerlerini alabilir. Tek
Duvarli Karbon Nano Tiip (TDKNT) {izerinde yapilmis teorik ¢alismalar, KNT’ nin
elektronik  Ozelliklerini  Chirality vektoriine bagli olarak tanimlamaktadir.

(2m+n)

Hesaplamalar, degerinin tamsayt olmasi halinde KNT’ nin metalik aksi

takdirde yari iletken oldugunu gostermektedir [29].

T oteleme vektorii dogrultusunda KNT” ye sonsuz goziiyle bakilabilir. Bu yiizden k-
uzayindaki izinli durumlar éT ters Orii vektorii dogrultusunda siireklidir. Chirality
vektori  dogrultusunda KNT, kuantlanmis durumlart isaret eden izinli “k”

durumlarinda GC ters orgii vektorli dogrultusunda sonludur [33].
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Sekil 3.7. éT ve éc ters Orgll vektorlerinin gosterimi

Yukaridaki sekilde KNT’ nin ters orgii vektorleri ile birlikte Graphene’nin ters

orgiisiiniin 1.Brillouin bolgesi gosterilmistir.

32
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tezde 64 atomlu (8,0) zig-zag karbon nano tlip’ ten bor-nitriir nano tiip
sentezlenmesinde olas1 (8,0) zig-zag Ces-(x+y)BxNy nano tiip yapilarinin; minimum
enerji geometrisi, enerji bant yapisi ve elektron durum yogunlugu gibi 6zellikleri ve
(8,0) zig-zag ve (5,5) sandalye BN nano tiiplerin H atomu ile etkilesmeleri
incelenmistir. Biitiin hesaplamalar CASTEP paket programinda 480 eV kesilim
enerjisinde Ultrasoft s6zde potansiyel kullanilarak GGA-PW91 degis-tokus
korelasyon fonksiyonu ile ab-initio olarak gerceklestirilmistir. Ayrica karbon nano
tiiplerin tiip geometrileri ile iletkenligi arasindaki iliski (5,5) ve (8,0) karbon nano tiip

yapilart igin test edilmistir.

4.1. Zig-zag ve Sandalye Karbon Nano Tiip’ iin Enerji Bant Yapisimin

Incelenmesi

64 atomlu (8,0) zig-zag karbon nano tiip ve 60 atomlu (5,5) sandalye karbon nano
tiip icin yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen minumum enerjili nano tiip
geometrileri enerji bant yapilari ve elektron durum yogunluklar: sirasiyla Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2’ de gosterilmektedir. Sekil 4.1.c ve Sekil 4.2.c incelendiginde (8,0) karbon
nano tiip’ iin yasak enerji araligi Eg = 0,4976 eV olan bir yariiletken ve (5,5) karbon
nano tlip’lin ise bir iletken oldugu gosterilmektedir. Yasak enerji araligi, en yiiksek
dolu molekiiler yoriingemsi (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler yoriingemsi
(LUMO) arasindaki deger olarak ta tanimlanabilir. Bu tanim, katihal fizigindeki
degerlik band1 ve iletkenlik bandini olusturan molekiiler yoriingemsileri ifade

etmektedir.
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Sekil 4.1. (8,0) KNT’ nin a) x-z diizlemindeki gosterimi b) x-y diizlemindeki
elektron yogunlugu gosterimi c¢) Enerji bant yapisi ve durum yogunlugu
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Sekil 4.2. (5,5) KNT’ nin a) x-z diizlemindeki gosterimi b) x-y diizlemindeki

elektron yogunlugu gosterimi ¢) Enerji bant yapist ve durum yogunlugu
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Tek Duvarli Karbon Nano Tiip (TDKNT) {izerinde yapilmis teorik caligmalar KNT’

nin elektronik 6zelliklerinin Chirality vektoriine bagli oldugunu gostermektedir [29].

Herhangi bir karbon nano tiip bu ¢alismalara gore Chirality vektorii (C‘ =na, +ma, ),

@nn)
3

n ve m tamsay1 olmak tizere, ifadesi tamsay1 deger alir ise karbon nano tiip

metalik aksi durumlarda ise yariiletken 6zellik sergilemektedir [29]. Cizelge 4.1 de
Chirality vektoriinlin diiriilme dogrultusuna gore elde edilen (8,0) zigzag ve (5,5)

sandalye karbon nano tiiplerin yasak enerji araligi degerleri verilmistir.

Cizelge 4.1. Zigzag ve sandalye karbon nano tiipiin elektronik 6zellikleri

Nano Tiip Eg (eV) (2m+n)
(Yasak Enerji Aralig1) 3
(8,0) Zig-zag 0,49 16/3 =5,33 (Yariiletken)
(5,5) Sandalye 0 15/3=5 (Metalik)

Elde edilen sonuglar karbon nano tiip’ iin Chirality vektoriiniin diiriilme dogrultusuna

gore iletkenliginin degistigini gostermistir.

4.2. (8,0) Zig-zag Karbon Nano Tiip’ ten Bor Nitriir Nano Tiip Sentezlenmesi

64 atomlu (8,0) zig-zag KNT’ den BNNT’ nin sentezlenmesi sirasinda ortaya
cikabilecek farkli (8,0) Css.x+y)B<Ny mnano tiip yapilarin geometrik ve elektronik
ozelliklerini belirlemek amaci ile (8,0) zig-zag KNT de karbon siralari, bor ve nitriir
siralart ile degistirilerek, sirast ile x ve y yapidaki B ve N atom sayilarini temsil
etmek lizere x ve y degiskenlerine bagli Cesx+yyBxNy nano tiip yapilar
olusturulmustur. Bu ¢alismada, sekiz karbon sirali nano tiip’ iin en alt sirasindaki
karbon atomlarinin koordinatlari olusturulan biitiin alternatif tiip geometrileri i¢in
sabit tutulmustur ve hesaplamalar 480 eV’ luk kesilim enerjisinde
gergeklestirilmistir. Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekild.5 de (8,0) zig-zag karbon ve bor
nitriir nano tiiplerin siras1 ile geometrik yapilari, enerji bant yapilar1 ve elektron

durum yogunluklar1 verilmektedir.
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Sekil 4.3. (8,0) Ces-(x+y)BxNy nano tiip’ iin (x+y) degerleri i¢in geometrik yapi
gosterimi

Sekilde, karbon atomlar1 gri renkli, bor atomlar1 pembe renkli, Azot atomlar1 da mavi
renkli olarak gosterilmistir. Sekil 4.4 incelendiginde bor ve nitriir sirali durumlarin
listte olma durumlarina goére bant yapilari solda ve sagda olacak sekilde
gruplanmistir. Burada iki durum i¢inde C atomu miktarinin azalmasi ile Eg yasak
enerji araliginin arttigr goriilmektedir. Aynmi sonug Sekil 4.5 te elektron durum

yogunlugu gosterimi ile verilmistir.
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(8,0) Ces ve B3aN3; nano tiip yapilarin yasak enerji araligi sirasi ile Eg = 0,46 eV ve
Eg = 3,46 eV dir. C, B ve N atomlarindan olusan bir tliplin yasak enerji aralig
degerinin bu iki deger arasinda olmasi beklenir. (8,0) Ces-(x+y)BxNy nano tiiplerin B
ve N konsantrasyonuna gore yasak enerji araligt degerleri Cizelge 4.2. de
verilmektedir. Sekil 4.6 incelendiginde Eg’ nin B ve N konsantrasyonuna bagl
olarak iki farkli fonksiyonel davranig sergiledigi goriilmektedir. Sekildeki dogrusal

davranis x/y #1 olan nano tiiplere, dogrusal olmayani ise x/y =1 olan nano

tiiplere karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.2. KNT’ den BNNT’ ye gecerken yasak enerji araligindaki degisim

(8,0) Nano Tiip BN yogunlugu Eg (eV) Yasak Enerji
Coéa-(x+y)BxNy n=(x+y)/N Aralig
Cea 0,00 0,49
Cse Bs 0,13 0,41
C43BsNg 0,25 0,24
C40Ng By 0,38 0,85
C3:B16Ni6 0,50 0,47
C2aNi6 Boy 0,63 1,36
Ci6B24N24 0,75 1,09
CgNas B, 0,88 1,82
B3:N3» 1,00 3,46
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4,0
—e—x/y#1
35 ---a--x/y=1 A
= KNT -
3,0

Eg(eV)

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Sekil 4.7. (8,0) Ci_x+)BxNy nano tiip yapilarda yasak enerji araliginin yapidaki
toplam B ve N konsantrasyonuna ( n = (x+y)/N) gore degisimi

Sekil 4.7° da verilen yasak enerji araliginin konsantrasyona bagli degisiminde
Ci-x+y)BxNy nano tiip yapilarda N atomlarmimn komsularinin ne oldugu oldukga

onemlidir. Sekil 4.3 de verilen geometriler incelendiginde x/y#1 olan nano

tiplerde N atomlarinin biitlin en yakin komsular1 B atomlarindan ibaret iken,

x/y =1 olan nano tiiplerde iist sirada bulunan N atomlarinin en yakin komsularinin

iki B ve bir C oldugu goriilmektedir. Bu durum enerji bant diyagrami, durum
yogunlugu grafiklerinde sistematik bir farkliliga sebep olurken yasak enerji araliginin
konsantrasyona bagli degisiminde iki farkli fonksiyonel davranisin olugmasina sebep

olmaktadir.



43

Cizelge 4.3. KNT” den BNNT’ ye gecerken toplam enerji degisimi

(8,0) Nano Tiip BN yogunlugu Toplam Enerji
C64-(x+y)BxNy n:(X+Y)/N (eV)
Cea 0,00 -9980,62
Cse Bs 0,13 -9347,43
C4sBsNg 0,25 -10296,56
CaoNs Big 0,38 -9673,88
C32Bi6Nie 0,50 -10623,40
C24Ni6 Bos 0,63 -10000,43
C16B24Nag 0,75 -10952,09
CsNa4 Bz 0,88 -10328,67
B3:N3» 1,00 -11290,00
-8000
-8500 -
= -9000 -
;’5 -9500 -
g
£ -10000 4
=
-10500 A
-11000 ~
-11500
0 0,25 0,5 0,75 1
n=(x+y)/N

Sekil 4.8. KNT’ ten BNNT’ ye gecerken toplam enerji degisimi

Sekil 4.8 de Cegs-x+y)BxNy nano tiip yapilarinin sahip oldugu toplam enerji
degerlerinin konsantrasyona karst degisimi gdosterilmektedir. En st siradaki

atomlarin B veya N olma durumunun toplam enerjinin konsantrasyona baglh
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degisiminde de iki farkli davranisin olusmasina neden oldugu Sekil 4.8 de agikca

goriilmektedir.

Cizelge 4.4. KNT’ den BNNT’ ye gecerken nano tiip ¢ap ve yiiksekligi

(8,0) Nano Tiip BN yogunlugu Nano tiip ¢ap1 Nano tiip

Coe4-(x+y)BxNy n=(x+y)/N r () yﬁi(ls(e}“(;igi
Ces 0,00 6,26 7,03
Cse Bs 0,13 6,31 7,08
CasBsNg 0,25 6,07 7,13
C40Ng Bis 0,38 6,15 7,10
C3B16Nis 0,50 6,11 7,17
C2aNi6 Bog 0,63 6,05 7,16
Ci6B24N24 0,75 6,07 7,18
CsNas Bso 0,88 6,16 7,32
B3:Ns; 1,00 6,47 7,15

7,5

n=(x+y)/N

or
oh

Sekil 4.9. KNT” den BNNT’ ye gegcerken n BN konsantrasyonuna bagli olarak r
nano tiip ¢apini, h nano tiip teki en iist ve en alttaki atomlar arasindaki

mesafelerin 6l¢iimleri
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Sekil 4.9 de yapinin yiiksekliginin ve ¢capinin Cg4 ve B3;N3; arasinda degiserek arttigi
gbézlenmektedir. Buradan Cgs yapisinin hacminin B3;Ns, den daha kiigiik oldugu

goriilmektedir.

Yasak enerji aralig1 0,5 eV ile 2 eV arasinda bulunan yariiletken malzemeler goriiniir
bolgedeki optik uygulamalar icin uygun oldugundan, x ve y degerlerine bagh
yukarida tanimlanan Ces.(x+y)B<Ny gore sentezlenen nano tiiplerden farkli elektronik

ozelliklerde, fotonik ve elektronik aygit uygulamalarinin yapilmasi miimkiin olabilir.

4.3. Zig-zag ve Sandalye Bor Nitriir Nano Tiip’ iin Hidrojen ile Etkilesimi

Bu boliimde (5,5) BNNT ve (8,0) BNNT” iin hidrojen ile etkilesiminin olup olmadigi
incelenmis ve iki durum i¢in hidrojenin baglanma enerjisi hesaplanmistir. Yapi
olarak dort sirali bir yap1 kullanmilmistir. Bu hesaplamalar 280 eV kesilim enerjisinde
calisilmigtir. S6zde-potansiyel olarak Ultrasoft potansiyel, degis tokus korelasyon
fonksiyoneli olarak da GGA-PWO91 kullanilmistir. Caligsmada (5,5) ve (8,0) BNNT
yapilarin hidrojenli ve hidrojensiz durumlarinin minimum enerji geometrileri

incelenmis ve yasak enerji aralig1 degerleri hesaplanilmistir.

Cizelge 4.5. (5,5) ve (8,0) BNNT” iin Eg yasak enerji aralig1 degisimi

BNNT yapilar Eg (eV) Yasak enerji aralig1
PWO1 PBE [35]
(5,5) Sandalye (BNNT+nH) 3,85 -
(8,0) Zig-zag (BNNT+nH) 3,97 -
(5,5) Sandalye (BNNT) 4,05 4,40
(8,0) Zig-zag (BNNT) 3,67 3,60

Cizelge 4.5’ de hidrojenli ve hidrojensiz durumlarda (5,5) ve (8,0) nano tiip yapilarin
PWO91 ve PBE olmak iizere iki farkli degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonelinin
kullanildig1 durumlarda elde edilmis yasak enerji araligi degerleri gosterilmistir.

Yasak enerji aralig1 degerlerinin bu iki durum i¢in uyumlu oldugu sdylenebilir.



Sekil 4.10. (5,5) Sandalye nano tiip a) H bagli durumun b) H bagsiz durum

Sekil 4.11. (5,5) Sandalye nano tiip yapinin H bagli durumunun a) x-y ve b) x-z
diizleminden elektron dagilimi gdsterimi

il
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(2) A (b)

Sekil 4.12. (8,0) Zig-zag nano tiip a) H bagli durum b) H bagsiz durum

Sekil 4.13. (8,0) Zig-zag nano tiip yapinin H bagli durumunun a) x-y ve b) x-z
diizleminden elektron dagilimi gdsterimi
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Sekil 4.10.a ve Sekil 4.12.a’ ya bakildiginda her iki yapinin da hidrojen ile bag
yapma yetenegine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda Sekil 4.10.a ve Sekil
4.12.a karsilastinldiginda (8,0) zig-zag yapinin geometrisinin daha kararli oldugu

sOylenilebilir.

Uygulamada hangi yapinin daha kararli oldugunu belirlemenin bir yolu da hidrojenin
baglanma enerjisini hesaplamaktir. Dogada hidrojen en kararlt H, molekiilii seklinde
bulundugu i¢in bu yap1 diger hesaplamalarimiz igin referans degeri olarak

kullanilmustir.

ce ¢ e

(a) (b)

Sekil 4.14 a) H, molekiilii b) Iki hidrojen atomunun bag yapmadan énceki durumu

H> molekiiliiniin baglanma enerjisi, AE,; ve hidrojen atomu basina ortalama enerji

AE,,:

AE,.=E, (H,)-2xE, (H) 4.1)
ve

AE,, :% (4.2)

esitlikleri ile hesaplanilabilir. Burada E, (/,), H, molekiiliiniin toplam enerjisi,

top

E,,(f), H atomunun toplama enerjisidir.
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Cizelge 4.6 Hidrojen molekiiliiniin baglanma enerji

Yapi Eiwp(Hz) eV Ewp(H) eV | AEps €V | AEoeV
H, -31,83 -12,61 -6,61 -3,30

Bu ifadeler kullanilarak yapilan hesaplamalarda hidrojen molekiiliiniin baglanma

enerjisi AE, . =—-6,61 e/ olarak ve atom bagma ortalama baglanma enerjisi ise

AE _ =-330 el olarak belirlenmistir. Bu yapida hidrojen atomu basina ortalama

ort —
baglanma enerjisi H atomunun en kararli durumuna karsilik gelen enerjidir. Yani
(5,5) ve (8,0) BNH-NT vyapilar i¢in hesaplanan hidrojen atomu bagina ortalama
baglanma enerjisi, H, molekiiliindeki hidrojen atomu basmna ortalama baglanma
enerjisinden daha diisiik olmalidir. (5,5) ve (8,0) BNH-NT vyapilar i¢in hidrojenin
baglanma enerjisi AEpq;
AE

=E,, (BNNT +nH)~E, (BNNT)-nxE,, (H) (4.3)

bag top
formiilii ile hesaplanabilir [34]. Burada sirasi ile n toplam hidrojen atomu sayisi,
Ewp(BNNT+nH) yapinin hidrojen bagli durumdaki toplam enerjisini, Eip(BNNT)
hidrojensiz durumdaki toplam enerjisini ve Eip(H) hidrojenin toplam enerjisini ifade
etmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda Cizelge 4.7° de (5,5) BNNT’ de
hidrojen baglanma enerjisinin (8,0) BNNT’ nin hidrojen baglanma enerjisinden daha
yuksek oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda bu iki yap1 i¢in hidrojen atomu basina

ortalama baglanma enerjilerinin, beklenildigi gibi hidrojen molekiiliiniin hidrojen

atomu basina ortalama baglanma enerjisinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.7 (5,5) ve (8,0) BNNT i¢in hidrojen’ in baglanma enerjisi gosterimi

eV eV eV eV eV

(5,5)BNHNT | 40 | -7656,97 -7048,02 -12,61 -104,55 |-2,61

(8,0)0BNHNT | 32 | -6136,64 -5639,75 -12,61 -93,37 -2,91
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(10,0) BNHNT yap1 i¢in elde edilmis hidrojen atomu basina ortalama baglanma
enerjisi AE,  =—-199 el olarak verilmektedir [34]. Her iki yapimin da hidrojen

tutma 6zelligi oldugunu belirtmistik ancak uygulamada depolanan bu hidrojenlerin
tekrar serbest hale gelmesi icin gereken enerjinin, iki durum icin farkli degerde
oldugu goriilmektedir. Sonug olarak hidrojen ile zayif etkilesimli bir yapi istenilirse
(5,5) sandalye BNHNT, daha kuvvetli etkilesimli bir yapi istenilir ise (8,0) zig-zag
BNHNT yapi tercih edilebilir.
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