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OZET

Bu calismada, Yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) hesaplamalar1 yapilarak
(6,0) zigzag Karbon naotiiplerin sensor ozellikleri incelenmistir. Hidrojen
adsorbsiyonu ve DNA baz molekiil etkilesmeleri ile nanotiiplerin elektriksel
ozelliklerindeki degisimler YFT ‘yi temel alan CASTEP paket program
kullanilarak belirlenmistir.  Hesaplamalarda Wang ve Perdew tarafindan
onerilen PWO91 degis-tokus korelasyon potansiyeli iceren Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GEY) kullanilmis ve elektron — iyon etkilesimi ultrasoft
sozdepotansiyel kullanilarak tanimlanmistir. Elde edilen sonuclar karbon
nanotiipiin yasak eneji arali@inin hidrojen adsorbsiyonu ile iletkenden

yariiletkene bir gecis sergiledigini gostermistir.
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ABSTRACT

In this work, we have been investigated the sensor properties of (6, 0) zigzag
Carbon nanotube by first principle density functional theory (DFT)
calculations. The variations of electrical properties with DNA molecules
interaction and hydrogen adsorption and of nanotubes are performed using the
CASTEP program package which is DFT code, operating in a plane-wave basis
set. The generalized gradient approximation (GGA) is used with the exchage-
correlation potential by Wang and Perdew (PW91). The electron-ion interaction
was considered in the ultrasoft pseudopotential. The estimated results shown
that band gap modifications occur in C nanotube with hydrogen adsorption by

inducing a conductor - semiconductor transition.
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Bu tez de YFT hesaplamalar1 yapmak i¢in kullanilan CASTEP paket programi DPT
2001K120590’nolu proje ve hesaplamalarin yapildigt CASTEP is istasyonu
“Sodyum Bor hidriir molekiiliiniin metal yiizeylerle etkilesimi: ab-inito
hesaplamalar1” isimli BAP 05/2008-10’nolu proje tarafindan temin edilmistir. Bu
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1. GIRIS

Son yillarda fizik, kimya ve biyoloji alanlarinda yapilan deneysel ve teorik
caligmalar nanoteknolojik iiriinlerin {iretimi ve kullanilmasinda yeni sonuglar ortaya
cikarmistir. Bu calismalarin icersinde Karbon Nanotiipler (CNT) nin sensor,
elektriksel devre elemanlar1 olarak kullanimi 6ne ¢ikmaktadir. Karbon nanotiiplerin
geometrik ve elektriksel 6zelliklerin aydinlatilmasinda ab-inito hesaplamalar 6nemli
bir yer tutmaktadir. Yogunluk fonksiyoneli teorisini ilke alan ab-inito hesaplamalar
yariiletken ve iletken kristal yiizey ve bulklarinin 6zelliklerinin fiziksel olarak
incelenebilmesini bunun yani sira nanotiip, nanotop ve nanotel gibi yapilarinin
fiziksel ve elektronik Ozelliklerindeki degisimlerin incelenebilmesinde de sikga
kullanilabilmektedir [1]. Nanotiipler, hidrojen depolama, sensor, transistor, ilag kesfi
gibi fizik, kimya ve biyolojide bir ¢ok uygulama alanina sahiptir[2-5]. Diger taraftan
zehirli madde dedektasyonu veya DNA analizi gibi amaglarla CNT sensorlerinin
tiretimi ve kullanilmasi ile ilgili bir ¢ok teorik ve deneysel ¢alisma yapilmaktadir [6-

14].

Unlii fizikgi Richard Feynmann’in 1959 da yaptigi konusma nanobilim ve
nanoteknolojinin baslangici olarak kabul edilir [15]. Ilk defa 1985 yilinda karbon
nanotoplar kesfedildi hemen ardindan 1991 yilinda S. Iijima tarafindan ilk defa
karbon nanotiip yapilarin elde edilmesi nanoteknoloji siirecini baglatt1 [16]. Karbon
nanotiipler sahip oldugu yapisal ve mekanik 6zellikler acgisindan nanoteknolojide
yaygin olarak kullanilir. Nanobilim veya nanaoteknoloji denildiginde akla ilk once
karbon nanoyapilar gelmektedir bunun nedeni ise karbonun organik maddelerdeki
yayginligr ve vazgec¢ilmezliginden kaynaklanmaktadir. Sonugta biitiin canlilarin
karbon esasli bir hayatlar1 vardir [17]. Karbon nanotiipler (CNT) en ¢ok arastirilan
karbon tek boyulu nano yapilardandir, temel bilimle ve teknolojik ac¢idan biiytik ilgi
cekmistir. Karbon nanotiipler metalik ve yari iletken davranislar gibi ilging bir
elektronik yap1 sergilerler. Karbon nanotiiplerin ve biyolojik molekiillerin etkilesimi
ile ilgili bilgisayar hesaplamalart CNT tabanli  biyolojik nano sistemlerin

ozelliklerini anlamada oldukg¢a faydali bilgiler iiretmektedir [18]. Karbon nanotiipler



cevresel degisime ¢ok kuvvetli bir elektronik tepki verdiginden, nano sensor
tiretmek i¢in oldukca elverislidir. Karbon nanotiipler yabanci atom ve molekiillerle

temasa gegtiklerinde iletkenlikleri degigsmektedir [19].

Bu tezde (6,0) Zigzag karbon nanotiip yapilarinin sensdr 6zellikleri, minimum
enerjili geometrisi, enerji bant yapisi ve elektron durum yogunlugu gibi 6zellikleri
incelenmistir. Biitlin hesaplamalar Yogunluk Fonksiyoneli Teorisini temel alan
CASTEP paket programinda 280 eV kesilim enerjisinde ultrasoft sézde potansiyel
kullanilarak GGA-PW91 degis-tokus korelasyon fonksiyonu ile ab-inito olarak
gerceklestirilmistir. Bu tlir hesaplamalarda hesaplama yapilacak yapi i¢in programin
baslangi¢ sartlarin1 belirlemek olduk¢a 6nemlidir. ilk olarak Elmas ve Grafit icin
optimum hesaplama sartlar1 tespit edilerek karbon nanotiip i¢in uygun hesaplama
sartlar1 belirlenmistir. CNT’nin sensor 06zelligi ortaya koymak amaciyla tiip
Hidrojen atomlari ile etkilestirildi ve artan Hidrojen sayisina bagli olarak elektriksel
ozelliklerdeki degisimler hesaplanmistir. Son olarak bu iletken bir nanotiip olan
(6,0) karbon nanotiip ile DNA baz molekiillerinin etkilesimi sonucunda tiipiin
elektriksel oOzelliklerde ortaya c¢ikan degisimleri tespit edilereck DNA baz

molekiillerinin analizinde CNT lerin kullanilabilirligi tespit edilmistir.



2. KARBON NANOTUP’UN OZELLIKLERI

2.1. Karbon Nanotiip (CNT) Nedir?

Tek bir grafit yiizeyinin bir grafini olusturmas1 durumunda giiclii kovalent baglar ii¢
bolgesel 6 bagi, komsu atomlar: ile sp hibritleri ile baglanmaktadir. Dik orbitaller
ylizeye hibrit olmayan yeri degisebilen m baglart ile yiizeyleri birbirine
baglamaktadir. Boylece grafin gayet kararli sert ve esnek bir yap1 olusturmaktadir.
Karbon nanotiipler (CNT) kaba ifadesiyle birkag nm capinda grafit diizleminin
yuvarlanip diizlestirilmis halidir. Ancak karakteristik 6zellikleri ac¢isindan Karbon
Nanotiip (CNT)’ler belirli sabit bir ¢apa sahiptir. Ayrica grafit temelli
materyallerden bagimsiz olarak ¢ok 6zel karakteristiklere sahiptir. CNT’lerin kendi
boyutunda materyallerle kiyaslanmayacak bicimde elektronik, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri akademik g¢evreler ve teknolojik sistemlerde biiyiik ilgi uyandirmaktadir.
Temel Ozellik olarak metalik ve yari iletken veya her ikisinin birlesimi olan
karakteristiklere sahip olabilirler. Bu durum tamamen iiretim kosullarinin
degistirilmesi ve ampirik deneyler sonucu kontrol edilebilir. Bu sayede kararli CNT
iiretimi ve transistorlerin  kullanimi  miimkiin  kilinmis  ve teknolojiye
kazandirilmigtir. Ayrica materyalistik 6zellikleri diislintildiigiinde bilinen en biiyiik
yogunluk agirlik oranina sahiptirler. Kimyasal olarak ¢ok kararli bir yapiya ve
fiziksel olarak da ¢ok saglam yapiya sahiptir. Bu nedenle bir saklama kutusu olarak
kullanilabilecegi gibi ayni1 zamanda ylizey bozunumu gdstermediginden rakipsiz bir

tek boyutlu elektriksel ve optik iletkendir [20].

2.2. Karbon Nanotiip Tarihgesi

Karbon atomlarmin birbiri ile baglanma becerisi bir ¢ok kombinasyon
gostermektedir. Bu karbon zincir ve halkalar1 bir ¢ok giincel disiplinin temelini
olusturmaktadir. Bunlardan ikisi dogal olarak olusmus allotroplar olan elmas ve

grafittir.



Karbon bilimlerindeki devrim isim grafitin lazer buharlastirma altinda yapilan
deneyler sirasinda ortaya ¢ikmistr. Bu deneyler sirasinda grafite gére beklenmedik
avantajlara sahip karbon fiberler tretilmistir. Yalniz elde edilen fiberler enerji
seviyeleri ¢cok yiiksek deneylerde iiretilmesi nedeniyle elde edilen karbon nanotiipler
biiyiik ol¢iide ¢ok duvarli (MWCNT) diizensiz yapida biiylimiistiir. Bu nedenle

incelenmeleri ve pratik anlamda kullanilmalar1 yillar sonra miimkiin olmustur.

1970’lerin sonuna dogru 10 nm’in altinda g¢apa sahip karbon fiber iplik¢ikleri
tretilmistir. Yalniz yukarda belirtilen nedenlerden dolay1 o giinlerde incelenmesi
pratik olarak miimkiin olmamistir. Incelenememesinin temel nedeni; MWCNT lerin
metal nano parcaciklar lizerinde ¢ok yogun elektron sogurucu 6zellik gdstermeleri
ve o giinlerde kullanilan elektron mikroskoplarinin bu tip ve bu yogunluk da bir
sogurucuyu algilayamamasi ve fotograflarinin ¢ok karanlik ¢ikmasindandir. 1991
yilinda NEC laboratuarlarinda Japon Tsukuba ve Ijima ilk kez yiiksek ¢oziintirliiklii
TEM (gecissel elektron mikroskobu) kullanarak ilk defa net goriintiiler elde etmistir
[21]. Benzer tarihlerde Rus Kosakovskaya ve ekibi CNT ve nanotiip bundle
diigtimlerinin kesfini aciklamistir. Ama lijima nin arastirmalar1 ¢ok daha popiilerdir
ve O6nemlidir [22]. Akademik cevrelerde CNT’ un kesfi lijima ile anilir. izole
edilmis besgen kuralina gore elde edilebilecek en kiiclik besgen yapinin teorik

yarigap1 bugiin Cg tabanli tiretilen CNT’lerin ¢api ile esittir [12, 17, 20].

1991°de Iijima’nin ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)’ii ilk defa ortaya
¢tkarmasindan dolayr CNT ¢alisma alanina bir¢ok bilim adami hiicum etmistir. i1k
baslarda tek boyutlu karbon nanotiip’iin etkileyici kuantum etkileri ve goriilmemis
elektronik dzellikleri arastirmalarin desteklenmesine neden olmustur. Iki y1l sonra
tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT)’ler yine NEC laboratuarindaki ayni grup
tarafindan kesfedilmistir. SWCNT’lerin MWCNT ’lere gore ¢cok daha az enerji ile
elde edilen istiin elektriksel Ozellikleri ve ¢ok daha kararli akim voltaj iligkileri
vermesi CNT c¢alisma alanimi  giiniimiize tasimustir. Ozellikle SWCNT’lerin
yariiletken ve metalik 6zellikleri birlikte gostermesi ve bu oranin dagiliminin sadece

geometrik Ozelliklerindeki kiiciik degisikliklere bagli olmasi teorik olarak o



donemde biiyiik bir arastirma yogunluguna sebep olmustur. Teorik hesaplarin ve
hayali modellerin bir ¢ok asir1 boyutta duruma ¢oziim bulacagi tahmini {izerinden
deneylerden basarisiz olarak bir ¢ok teorik ¢oziimiin ortaya ¢ikmasi yatirimeilarinda
bliyiik olctide ilgisini ¢gekmistir. Yinede 1998°de ilk kararli SWCNT nin elektriksel
ozelliklerinin incelenmesine kadar bilim g¢evreleri ¢ok biiyiik bir beklenti havuzu
ortaya c¢ikarmistir. Ama Ozellikle 2000°den sonraki ¢aligmalar CNT’ler igin seri
tiretim agamasinda onemli problemlerin 6niimiizde bulundugunu ve teorik olarak
modellenen bir ¢ok sistemin iiretilmesini giiniimiizde kullanilan popiiler yontemlerle

miimkiin olmadigini ortaya koymustur [30].

CNT’lerin iiretimi i¢in {i¢ temel teknik kullanilmaktadir ve bunlar Karbon arc
teknigi, lazer sogurma-indirgeme teknigi, ve kimyasal buhar bozunumu (CVD)
teknigidir. 1991°de Karbon arc teknigi ile Iijima MWCNT leri iiretmis ve elektron
mikroskobu altinda go6zlemleyerek bir yere kadar inceleyebilmistir [34].
Gozlemledigi cok ince ama uzun saf karbon tiliplerdir. 1993’de IChihashi ve
Bethune yakin zamanlarda ayri1 olarak SWCNT leri kesfetmistir [24, 25, 28, 34]. Bu
tiretimler sirasinda metal tabanli arc — discarg metodu kullanilmistir ama elde edilen
verim ¢ok diisik kalmistir. 1996’da Thess lazer sogurma-indirgeme teknigini
kullanarak paralel ve diizenli iplikgikler elde etmistir [26]. 1994 de CVD yontemi
kullanarak Yacaman ekibi ilk defa katalitik olarak MWCNT firetmistir. SWCNT
tiretimleri ise CVD yontemi kullanilarak 1997°den sonra baglamistir [27-29, 34].

2.3. Karbon Nanotiip (CNT) Tipleri

CNT’lerin 6zellikleri temel olarak atom diziliminin chirality ¢capinin uzunluguna ve
morfolojisine gore belirlenir. Temelde CNT’ler Tek Duvarli Karbon Nanotiip
(SWCNT)’ler ve Cok Duvarli Karbon Nanotiipler (MWCNT)’ler olarak ikiye
ayrilir. Hem tek duvarli hem de ¢ok duvarlilar su (s1vi, havadaki nem ve buhar da
olabilir) i¢cinde birbirine karismaya ve benzer 6zellikler gostermeye baslar. Bunun
dogal sonucu olarak tek duvarli CNT ve ¢ok duvarli CNT arasindaki fark kalkar.
Yalniz tek bagina ayristirilmis olarak tek duvarli ve ¢ift duvarli CNT’ler farkl ve



baskin ozellikler tagir. SWCNT ler basit sekilde tek bir grafinin biikiilerek 0.1 nm
ila 5 nm ¢apinda olusturdugu tiiplerdir. Bunun yanda ¢ok duvarli CNT’ler genelde
SWCNT lerin i¢ i¢e girmis halidir. Temel olarak Van der Waals kuvvetleri etkilidir.
MWNT 2’den 100’e kadar tiip igerebilir. I¢ ¢ap1 olarak 1.5 nm ila 10 nm ve dis ¢ap1
olarak da 2.5 nm ila 100 nm boyutunda olabilirler. ki tiip ¢esidi de birkac yiiz
mikrometreye kadar biiyiitiilebilir [23]. Son olarak CNT uzunlugu 1 milimetreye
yaklagmigdir. SWCNT’in saf bir sekilde karigimlarinin korunmast MWCNT e gore
¢ok zor ve maliyetlidir. SWCNT bir ¢ok kimyasal ile ¢ok hizli etkilesime girer.
Buda sensor uygulamalarinda ¢ok biiyiik bir pazar payina sahip olmasi anlamina
gelir. MWCNT ise daha cok yiizeyindeki kararlilik nedeniyle genis ylizeyli
elektriksel gecis kaynagi olarak kullanilir. Yalmiz MWCNT ile ¢ok boyutlu iletim
kapasitesi direncin diisiikliigiinii saglasa da elde edilen elektrik sinyali bir ¢ok
giriiltii ile karisik olarak iletilir. Daha ¢ok yiiksek hizli iletken kablo olarak

giiriiltiiniin cok dnemsenmedigi alanlarda kullanilir.

En temel farklardan bir digeri ise MWCNT ’lerin metalik karakteristik gdstermesidir
(sadece bant araliklar1 ¢ok kiiclik olanlar yari iletken 6zellik gosterirler). SWCNT
hem metalik hem yariiletkenlik 6zellik gosterirler ve bu 6zelligini chiral vektorii
belirler. Chiral vektorii, grafin ylizeyinin biiklimiiniin tizerine diisen Orgii
parametresi miktarina gére belirlenir. iki vektor indisi ile ifade edilir (m, n). OA
vektoriiniin -~ kestigi atom  dizilimi nanotiip yapimizin temel dizilimini
olusturacagindan BB’ karsilifiyla eslenebilir olmasi gerekir. OA BB’ alami artik
nanotiipiimiiziin yiizey alani olmustur. a; a, orgii vektorleri araciligiyla grafit
diizlemmis gibi CNT yiizeyini inceleme olanagi verir. Bu hesapta aklimizda

bulunmasi gereken temel agilim chrial acisidir (O).



Sekil 2.1. Grafit ylizey ve nanotiip biikiilme vektorleri

m ve n indislerinin CNT nin metalik veya yariiletken 6zellik gostermesinin basit bir
sekilde ifade etmek gerekirse n=m oldugunda CNT metalik karakteristik gosterir. n
m’den biiyiik oldugu siirece diger durumlarda CNT yariiletkenligi baskin karigik

ozellik gosterir.

Genis anlamda avantajlara sahip olmasi ve yap1 olarak ¢ok basit olmasina ragmen
SWCNT iiretmek MWCNT’ye gore ¢ok pahalidir. Ayrica {iretim siiresi agisindan
MWCNT o6nemli bir avantaja sahiptir. Bu nedenle yatirimeilar CNT teknolojilerinde
MWCNT’yi genis anlamda kullanim olanaklar1 yaratmaya calisilmaktadirlar. Bu
nedenle ¢ok hassas bir iletim s6z konusu degilse piyasa MWCNT’yi tercih
etmektedir. Ozellikle 2000°li yillarda MWCNT’yi SWCNT yerine kullanmaya
baslayacagimiz denemeler, yaygin anlamda bilim camiasinda desteklenmektedir.
Diger yandan 6zellikle 2000’ 1i yillarin ikinci yarisinda tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT)’lerin maliyetleri biiyiikk Olclide diistiriilmeye baslamistir. Bu konuda

Avrupa, Amerika ve Cin’de seri iiretim fabrikalar1 kurulmaya baslamstir.
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—

Sekil 2.2. Tek duvarli nanotiip (a) genel alan, (b) yiiksek ¢ozilintirliiklii gériiniim

Sekil 2.3. Cok duvarli nanotiip



2.4. Karbon Nanotiip Yapilarinin Fizigi

Karbon nanotiiplerin elde edilmesinde kullanilan nemli yontemlerden bir tanesi
Grafit yapisin1 kullanmaktir. ki boyutlu grafit tabakalar1 Grafin olarak isimlendirilir
sekil 2.4. Grafit’in her bir katmaninda karbon atomlarinin bal petegi yapisinda
yerlesmis oldugu goriiliir. Karbon esasli bir malzemedir. Grafit tabi olarak
bulundugu laboratuarda da tek kristal olarak {iretilebilir, buna “kish” grafit

denmektedir [17].

Sekil 2.4. Grafin yapis1

Grafit karbonun cok iyi bilinen baska bir kristal yapisidir. Grafit yapida (grafit

plakalarda) karbon atomlar ¢esitli baglanmalar gosterir.

Karbon atomlarindan olusan malzemeler karbon atomlarinin kendi aralarindaki
baglanma geometrisine gore cok farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler gosterir.
Karbon atomunun bdyle bir 6zellige sahip olmasinin nedeni 6 tane elektronunun
olmasidir. Karbon atomu 6 elektronu ile periyodik tabloda IV. Grup elementlerinin

ilk elemanidir. Karbon atomunun elektronlarindan ilk ikisinin baglanmaya hig
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etkisinin olmamasi, ayrica ilk iki elektron ile geri kalan elektronlarin enerjileri
arasindaki farkin da biliyllk olmasi karbonun farkli yapilar olusturabilmesini
saglamaktadir. Bu ozelliklerde baska bir elementin olmamasi1 karbonu rakipsiz
yapmakta ve belki de diinyada hayatin karbon esasli olmasi bu sebebe

dayanmaktadir[17].

Karbon atomlar1 kendi aralarinda ii¢ fakli baglanma gosterir; bunlar baglanmaya
dahil olan elektronlarin karisimina gore sp, sp’, sp° gosterimi ile ifade edilir (sekil
2.5). Bu gosterimler ayn1 zamanda baglanma geometrisini de temsil ederler: sp ile
tanimlanan baglanmada karbon atomlari birbirleri ile dogrusal bir geometri olusturur
ve her atomda iki bag bulunur. sp® ile tanimlanan baglanmada karbon atomlari
birbirleri ile pramit bir geometri olusturur ve her atomda dort bag bulunur, elmas
kristalinde oldugu gibi. Buradaki her bir farkli geometrik sekil farkli bir malzeme
anlamina gelir. Karbon elementi her ii¢ baglanma geometrisini gosterebilen tek

element olmasi bakimindan istisnai bir 6zellige sahiptir.

sp sp 2

Sekil 2.5. s- ve p- yoriingemsileri ve karbon atomlarinm sp, sp’, sp° baglama
sekilleri [35].
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Grafit yapida karbon atomlar1 birbirleri ile sp® seklinde baglanir. Karbon atomlar

arasindaki sp> bag1 asagida sekil 2.6’ da gosterilmistir.

o -bai
t orbitallen T -bag
.-'II-I. |
o F /
’
MO O SO
4 i
/ /
sp* orbitalleri 7 -bag
2 .
' Earbon 2’ Karbon Earbon-Earbon cift bag

Sekil 2.6. Grafitin icinde yer alan karbon atomlar1 arasindaki sp” baglanmast.

sp® bag1 karbon atomlarini ¢ bagiyla kuvvetlice bir birine baglar. En yakin komsu

mesafesi ve kovalent bag, Grafit’ i son derce kararli olmasini saglar.

Sonug olarak Grafitin, bal petegini andiran bir yapiya sahip Karbon nanotiipler;
elektrik iletkenligi, esneklik, saydamlik ve dayamiklilik gibi o6zellikleri olan
mitkemmel bir yapidadir. Karbon nanotiipleri, o kadar kiigiiktiir ki, bunlarin
trilyonlarcasi bir araya getirilerek, genis celik ylizey veya ip gibi ise yarar bir nesne
yapilabilmektedir. Dayaniklilik, esneklik gibi fiziki ve kimyevi 6zellikleri yaninda;
dis veya i¢ cidarlarinin, atom veya molekiilleri soguracak ozellikler tasimasi,

Karbon nanotiiplerini daha kullanigh hale getirmektedir.
2.4.1. Karbon Nanotiiplerin Yapisal Ozellikleri

Kiiclik boyutlari, kuantum noktalar1 gibi nano yapilarin nano kablolar1 ve karbon
nanotiipleri (CNT) cok 0zel karakteristikler barindirarak gelecek teknoloji
uygulamalari i¢in benzersiz 6zelliklere sahip 6nemli bir adaydir. Ama eger biz nano

yapilariin potansiyelini 6ngdrmek istiyorsak bu yapilarin temel davranis yollarini
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temel bir fizik kavrayisiyla tanimlamamiz lazim. Ozellikle karbon nanotiipler igin
simdiye kadar ayrintili bir bi¢gimde teorik olarak incelenen topag¢ yapilarin fizigine
cok uzak diismektedirler. Ornegin topa¢ metal-yariiletken kontaklar genel olarak
fermi seviyesi gegisleri tarafindan domine edilir. Bunun tersine karbon nanotiiplerin
tek boyutlu yapilar iizerinden fermi seviyesinden goérece ¢ok daha az etkilenirler.
Boylece kontaklarin ozellikleri metal se¢iminde belirlenir. Benzer olarak {izerine
baski uygulanan veya esnetilen silikon devreleri siireklilik 6zellikleri agisindan
sorun ¢ikarirlar bir slire sonra bozulurlar. Ama karbon nanotiipler esnetilen
durumlarda elde edilen bant genislikleri ve degisen iletkenlik karakteristikleri
acisindan esnek yapilara yepyeni bakis acist getirmektedir. Esnek gorsel yapilar olan
Oornegin esnek gazete ve esnek led yapimi karbon nanotiipler araciligiyla

miimkiindiir [30].

Karbon nanotiipler atomik 6zellikleri grafitle cok biiyiik benzerlikler gosterir. Ama
son yillarda kendine 6zgii baglanma ve biikiilme karakteristik 6zellikleri genis bir
cercevede calisilmaktadir. Tek bir grafin ylizeyini ele alirsak karbon nanotiip, bu
grafin yiizeyinin belirli bir gradyan vektorii lizerinde biikiilerek kapali bir silindir
yapist haline getirilmesi olarak tanimlanabilir. a; ve a, kok vektorleri ile olusturulan
bu grafin yiizeyi i¢in a= 0.142 nm karbon-karbon bag uzunlugu alinmaktadir. a; =
a(\3, 0) ve a;= a(N3/2, 3/2) dikdértgensel parcanin kesilisinde ¢evresel vektor C =
na;+ma; tanimlanir, burada n karbon nanotiip yaricap1 elde edilebilir. R = C2x =
(\/3/27t)a\/n2 + m2 + nm sekil 2.7 de iki durum incelenmistir. Ilki eger cevresel
vektor tam olarak iki kok vektorlin bilesimi olarak tanimlanabiliyorsa karbon
nanotiip zigzag olarak tanimlanir. Ornek olarak (n,0) vektdrii n eger 0 dan biiyiikse
zigzag nanotiipler olusturacaktir (Bkz. sekil 2.7 (a)). ikincil olarak g¢evresel vektor
eger iki kok vektoriin tam ortasindan gegiyorsa 45 derece aci ile (n=m) durumu
karbon nanotiip koltuk tipi olarak tanmlanir (Bkz. sekil 2.7 (b)). Ugiinciil durum ise
n esit degil m durumudur (Bkz. sekil 2.7 (c)). Bu chiralty de bir ¢cok farkli yap1

olusabilir.

Nanotiipiin ¢apt ve chiral agist © n m tam say1 ¢ifti ile asagidaki formiillerle

tanimlanabilir
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(5,0) zigzag nanotube (3,3) armchair nanotube

Karbon: n=2 durumunda 4
elektron
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En yakin ii¢ komsusuna sp’
(d) bag1 yapar

Sekil 2.7. CNT’nin yapisi (a) al ve a2 grafin kafes vektorleridir. |al| = |a2| = V34, a
karbon-karbon bag uzunlugudur. A ve B tarafindan her {inite hiicre i¢in iki
atom gosterilmistir. SWNT ler grafin katmanlarin1 (mavi) ¢ubuklar halinde
kesmeye ve her karbon atomunun kendisine en yakin ii¢ komsusu ile
birlesecek sekilde yuvarlanmasina esittir. Bir (n, 0) Zigzag nanotiipiin
yapimi gosterilmistir. (b) Bir (n,n) koltuk nanotup‘un (armchair nanotube)
yapimi gosterilmektedir. (¢) Bir (n,m) chrial nanotiip. (d) Nanotiiplerin
baglanma yapilari. n = 2 kuantum sayisida karbon dort elektronludur. Bu
elektronlardan ucu, grafinin tarzina benzer sekilde, en yakin uc komsusuna
sp” baglantisi ile baghdir. Dérdiincii elektron silindirik yiizeye bir 7 orbital
diiseydir.

Ustte belirtildigi gibi n ve m tabaninda ifade edilen {i¢ tip karbon nanotiip

incelenmektedir.
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i Koltuk (n=m chiral agic1 ©6=30),

ii. Zigzag (n yada m den biri sifir n=0 veya m=0 chiral ac¢is1 ©=0)

iii. Belirsiz chiral ( n# m durumu chiral agis1t ©= 0 ila 30 derece arasinda
degisir.)

R R R e
G S S SE St

Sekil 2.8. Koltuk (a), Zigzag (b) ve Chiral (c) Nanotiipler

Biitiin koltuk nanotiipler karakteristik olarak metaliktir. Eger n-m= 3 x I ise I
sifirdan farkli bir tamsay1 olmak iizere. Bant aralig1 sifira yakinsar. Buda muhtesem
metal anlamina gelir ve direnci ¢ok diisiiktiir. Diger her n, m kombinasyonlari
yariiletken karbon nanotiip ortaya c¢ikartir. Bant arali§i nanotiipiin ¢ap1 ile dogru
orantilidir. Cok duvarli karbon nanotiipler ise i¢ ice gecmis tek duvarlilar olarak
kabul edilebilir. Diger yandan bu yapilarda karbon nanotiiplere ¢ok ender
rastlanmaktadir. Unutmamak gerekir ki grafin veya karbon nanotiip i¢in baskin olan
tic karbonlu Van der Waals kuvveti bir¢ok farkli seklin olusmasina da olanak
saglamaktadir [20].

Cok duvarli karbon nanotiipler bunlarin yaninda yiiksek akim iletkenligi

potansiyelleri iizerinden kullamlabilirdir. 10° —10' A/em® seviyelerinde akim
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gecirirken neredeyse direncinin ve morfolojisinin ¢ok uzun siireler boyunca kayda
deger bir degisiklik gostermedigi ve caligma sicakligi olarak 250 derecelere kadar
kararli ve dayanikli oldugu goriilmistir. Cok duvarli karbon nanotiiplerin
algilayicilik ozellikleri 1sitma sofgutma oranlari ve akim degiskenliklerinden bu
nedenle bagimsizdir. Bu durum {iizerinden kiiciiltiilmiis sicaklik sensorleri igin
idealdirler. Diger yandan gaz ve diger kimyasallarin algilanmasi i¢in neredeyse
tepkisizdirler. Bu alanlarda ise tek duvarli karbon nanotiipler revagtadir. Tek duvarl
nanotiiplerin, yliksek termoelektrik dayanikliliklart kimyasal biomolekiiller ve
gazlar i¢in minyatiir algilayici teknolojilerinden ¢ok kararli ve giivenilir sensorleri

mumkin kilmaktadir.

Temelde karbon nanotiipler elektriksel ve optik Ozellikleri biikiilme ve
kivrilmalardan ve ayrica en ¢ok nanotiiplerin caprazlastigi diiglimlerden etkilenir.
Bu tip c¢akigmalar1 ve biikiilmeleri metal-metal veya metal-yariiletken nano
anahtarlarin iretiminde kullanilacagi tahmin edilmektedir. Ama su ana kadar
pratiksel irettigimiz ve biiktiigiimiiz nanotiiplerin biikiilme agilar1 30 dereceyi
gecmemistir. Fakat nano anahtarlar, i¢in makul teorik hesaplar 45 derecelik biikiilme
ihtiyacin1 gerektirmektedir. Pratik uygulamalarda bu seviyelerde olusan kirilmalar

catlamalar karbon nanotiip iletkenligini biiyiik l¢lide degistirmektedir (sekil 2.9).

Mekanik olarak karbon nanotiipler gliniimiizde bilinen en gii¢lii fiber yapilar
olusturmaktadir. Ciinkii grafinin karbon baglar1 dogada bilinen en dayanikli
baglardir. Buna bagl olarak karbon nanotiipler elastik 6zellikler gostermektedir.
Young modiiliisii tek duvarli karbon nanotiip i¢cin 2800-3600 GPa ve ¢ok duvarli
karbon nanotiip i¢in 1700-2400 GPa seviyelerine kadar ¢ikmaktadir [31]. Yiizey
gerilimi 100-150 GPa seviyelerindedir [32]. Yiiksek sicakliklar karbon nanotiip
dayaniklilig1 agisindan 6nemli rol oynar ¢ilinkii yiizey bosluklar1 termal olarak yer
degistirme egilimindedir. Ama buna ragmen oda sicakliginda ¢ok kararli bir yap1
yuksek giic ve dayaniklilik potansiyeli kullanimi agisindan esneklik yaratmaktadir

[33].
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Sekil 2.9. Metal CNT belirli agilarda biikiilerek yariiletken hale getiriliyor.

Yapilan son aragtirmalar karbon nanotiipler i¢in buz daginin suyun iistiinde kalan
kismin1 gordiiglimiizii ve daha goriinmeyen kisminin bliylik gelismelere gebe
oldugunu Ongdrmekteyiz. Yapilan son arastirmalar yiizey kirliliginin farkh
katkilamalari, kimyasal c¢evrenin ve sicaklik degisimlerinin karbon nanotiipe
etkilerini farkli 6rneklerde incelemistir. Ama hala arastirilacak ¢ok genis bir alan

durmaktadir.

2.4.2. Karbon nanotiipiin elektronik o6zellikleri

Hekzagonal hiicredeki her karbon atomunu 6 elektron gerektirir. Grafit yapisinda
bulunan karbon atomlarinda iki tane 1s elektronu, ii¢ tane 2sp” elektronu ve bir tane
2p elektronu vardir. Ug tane 2sp” elektronlar ii¢ saglam yiizey bag1 olustururlar. Geri
kalan bir tane kararsiz m orbitali digsarida kalir. Bu © orbitali grafin yiizeyine dik
olarak nanotlip ylizeyleri arasinda m ag1 kurar. Yakin baglanma ifadelerinde
orbitaller sadece yakin etkilesim gosteriyorsa hesaba dahil edilir. Matematiksel
olarak dirac ifadesi yoniinden en yakin vektor baglarinin A ve B alt latticelerinin a

vektor baglart acisindan en yakin komsularla iliskilerinde enerji sifira
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yakinsayacaktir, ideal kayipsiz durumda. (Bkz. Sekil 2.7 (a)) A ve B alt latticelerinin

biitiin A ve B atomlarinin kapsadig: yiizeyleri tanimlayacaktir.

Grafin i¢in bant yapist sekil 2.10°daki gibi ki ve k,’ ye bagh olarak ifade
edilmektedir. Brillouin bdlgesinin kdsesinde, birlesme degeri ve iletim bantlar altt
noktada karsilasir [(+ 4 7 / 3V3a, 0); (+2n / 3\3a, + 27 / 3a)]. Grafit bu nedenle yar
metal olarak ifade edilmektedir. Fermi seviyesi agisindan sifir olmayan bir yogunluk

derecesine sahiptir, ancak Fermi ylizeyi sadece noktalardan olusmaktadir.

Karbon nanotiiplerin elektronik 6zelliklerini belirlemek i¢in grafinin bant yapisim

ve sayisal dalga vektoriinli genel olarak incelemek gerekir.

k.C=k,Cy+k,C =21 @.7)

Enerji (eV)

.,g..

Sekil 2.10. Grafinin elektronik yapisit sadece 7 elektronlarindan olusan siki-baglar
modelinde hesaplandi
Yalitkanlarda Eg yasak enerji araligi ile ayrilmis iki banttan biri elektronlar

tarafindan doldurulmustur. Ustteki bant ise tamamen bostur. Fermi enerjiside (Er)
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bu aralikta bulunur. Dolayisiyla bu aralikta izinli bir enerji diizeyi olmadigindan
yalitkanlarda elektrik iletkenligi gozlenmez. Metallerde ise pek cok izinli enerji
diizeyi bulundugundan elektrik iletkenligi gozlenir. Fermi enerjisi de izinli bant

i¢indedir.

yariiletken metalik

8 B
6f [
> S
) 2 () 2
N’ N’
= of = 0
5 e 5 2
= =
il 4L
= =
Hf B
-B A i " -B " 5 "
0.0 0.5 1.0 15 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
ka ka

Sekil 2.11. Izin verilen dalga vektdrler yari iletken ve metalik CNT*ler Oniine
gelisinin gosterimi ve yariiletken ve metalik zigzag CNT’lerin bant
yapilariin ornekleri

Sekil 2.7. de gosterilen C ve I tamsayidir. Esitlik 2.7 (ky, ky) diizlemini belirleyen ky
ve ky cizgileri arasindaki bag: tanimlar sekil 2.10 da goriildiigii gibi, her ¢izgi iki
boyutlu grafin bant yapisini dilimleyerek tek boyutlu enerji band1 verir . Cy, Cy ve
I’nin belirli degerleri, ¢izgilerin grafin bant yapisi ile nerede kesisecegini belirler.
Boylece her karbon nanotiip farkli elektronik yapiya sahiptir. Bu yapinin en 6nemli
ozelligi, grafinin Fermi noktalarindan ge¢ip gegmemesine gore karbon nanotiiplerin
metalik ve yari iletken olabilmesidir. Bu durum sekil 2.11 de gosterilmistir. Soldaki

panellerde, dalga vektorii ¢izgileri grafin Fermi noktalarindan gegmez ve CNT yari
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iletkendir, yasak enerji araligin1 belirleyen iki ¢izgi Fermi noktalarina yakin gelir.
Sagdaki panelde, ¢izgiler Fermi noktalarindan gecer. CNT Fermi seviyesindeki
capraz bantlara ve bdylece metalik karaktere yonelir. Karbon nanotiiplerin bant

yapisint tiip eksenine dikey ve yatay dalga vektoriiniin bilesenleri olarak

tanimlayabilir.
1.5
zigzag
.1
—
>
2
o0
“ 05

0 10 20 30 40
R (A"

Sekil 2.12. Zigzag CNT"ler icin yasak enerji aralifina karsilik yaricap. Yasak enerji
aralig1 azalirken tersine cap artar.

k dalga vektoriidiir. C ,= a(N3 n+ (N3/2)m ve C ,= a(3/2)m sekil 2.11 de yan
iletken ve metalik karbon nanotiiplerin agisal momentum agisindan bant yapilari
cizilmistir.

Yukarida belirtildigi gibi, karbon nanotiiplerin metalik olmasi izin verilen ¢izgilerin
2rl/C,)—-(C./C,)k grafindeki bir Fermi noktasini kesmesi kosuluna

baglidir. Bu I’ nin tam say1 oldugu n-m =3 x I kosuluna gotiiriir. Kosula uymayan



20

nanaotiipler yar1 iletken 6zellik gosterir. Dahasi, yar iletken nanotiiplerin yasak
enerji araligiin azaldigi tersine ¢apin arttig1 sekil 2.12°de gosterilmektedir. Cap ve

yasak enerji araligi arasindaki iliski Grafin Fermi noktasina en yakin gelen iki
cizgiyi bularak gozlenebilir, yasak enerji araligi Eg ~ ya / R gibi yada sekil 2.12
deki gibi oldugunu goriiriiz [30].

Karbon nanotiip cesitlerine gore metalik ve yariiletken karakteristik gosterir. Sekil

2.13 de genel gosterimi verilmistir.

Zigrag

@® Metalik Nanotiip O Yaniiletken Nanotiip

Sekil 2.13. Karbon nanotiip ¢esitlerine gore iletkenlik 6zellikleri

2.5. Yeni Nesil Algilayicr (SENSOR) Olarak Karbon Nanotiipler
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Sensorler glinliik hayatimiz1 birgok alanda etkileyen giincel bir teknoloji liriiniidiir.
Bu dogrultuda yiiksek hassasiyetli secici ve diisiik maliyetli algilayicilar i¢in yogun
bir talep vardir. Bu nedenle arastirmalar siirekli yeni algilayici materyaller ve
teknolojiler iiretmek iizerine yogunlagmistir. CNT ler bu baglamda bir¢ok beklentiyi
karsilayan tistiin Ozelliklere sahip yeni nesil algilayicilarin en dnemli temsilcisi

olarak goriilmektedir [28, 35, 38-46].

Algilayicilar fiziksel veya kimyasal nicelikleri 6lgmemizi saglayan yapilardir. Iyi bir
sensOr i¢in yiiksek algilayicilik, hizli tepki vermek, diisiik maliyet, yliksek ve genis
iiretim olanag1 ve yiiksek giivenilirlik temel kistaslardir. Ayni zamanda sensor
ylizeyini kiigiilterek minimize ederek genis yiizeylerde ¢ok miktarda sensoriin
konmasina olanak saglamaktadir. Ayrica sensori ne kadar kiigiiltebilirseniz
agirhigini, enerji tiiketimini ve maliyetini o kadar azaltirsimz. Bu baglamda
nanoteknolojinin iizerinde 6nemli gorevler vardir. Son yillarda nanoteknoloji sensor
caligmalarinin organik ve inorganik yari iletkenler lizerine yogunlastigini sdylemek
gerekir[18, 19, 39-49]. Bunlarin iginden 6zellikle SWCNT lerin fiziksel olarak en
kiiciik boyutlara inebilen durumlar1 yiiksek dayaniklilikta, elektriksel ozelligi
yiiksek, termal ve optik iletkenlik alaninda ve ayrica ¢ok genis etkin islem alanina

sahip olmalar1 alaninda lider yeni nesil materyal olmasini saglamistir [6-14, 50-53].

2.6. Karbon Nanotiip ve DNA etkilesimi

DNA yasam blogunda temel tasidir. Kalitsal bilgimiz DNA’ nin kimyasal dilinde
kodlanmistir ve yagayan tiim canli organizmalarda yeniden iiretilir. 1953 de Watson
ve Crick ¢ift helozonik DNA yapisinin {inlii molekiiler modelini tamamlamalari, 20.
ylizyilin ikinci yarisindaki en énemli bilimsel buluslardan biri olarak takdir edilir.
Bu kesiften beri klasik biyoloji tanitic1 ve felsefi ilkelerden modern molekiiler

bilime ge¢mistir.

Temel fizik ve kimyaya dayanan materyal bilimi ve bioteknoloji son yillarda giiclii

disiplinler olarak gelismektedir. Nano olceklerdeki materyallerin
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karakterizasyonunu ve fabrikasyonunu igeren nano flretim, gelismis Ozellikli
minyatiir cihazlarin dizayni ve uygulanabilirligi agisindan materyal bilimi ve mikro
mithendisligin 6nemli konularindan biri haline gelmistir. Bir gelisme olarak cift
helozonik yapili deoksiriboz niikleid asitin kesfinden sonra biyoloji genisce tanitici
ve felsefi bilimlerden molekiiler fizik ve kimya tabanli modern bilimsel disipline
geemistir.  DNA  teknelojisinin  yeniden birlestirilmesi bir ¢ok biokimyasal
gelismelerin temel ilkeleri icine girmistir ve ayrica modern bioteknelojiye bir kap1
aralamistir. Devrimsel gelismeler ve gelecek perspektifleri ile ilgili olarak 6zellikle
materyal bilimi ile bioteknolojinin birbiri ile miicadele etmesine olanak tanimistir

[51].

Karbon nanotiiplerin ve biomolekiillerin etkilesimi  teoriksel ve bilgisayar
modellenmesi CNT tabanli biyolojik nano sistemlerin 6zelliklerini anlamada bizi
basartya ulastirir, ayrica indiiklenmis yeni ¢ikarilmis olgu nanotiip tabanh
fonksiyonel nano Olcekli cihazli sistemlerin optimizasyonunu ve dizayninm
kolaylagtirma gibi kontrol ve ayarlama konseptlerini kurmada bize yardimci olur.
Son zamanlarda CNT ile etkilesen ¢oklu niikleotidli DNA’nin molekiiler dinamik
simiilasyonlari, ¢oklu niikleotidli DNA’nin su igerisinde CNT nin i¢ine anlik olarak
kapsiile edildigini bize kanitlar. DNA ve nanotiip arasindaki Van der Waals ¢ekimi,
bu olguda ana itici kuvvet olarak bulunmustur. Bu ¢aligsmalar, molekiiler kiime veya
nano pargacikli su c¢ozeltili nano gozenekli materyalleri igeren bircok genel
¢ikarimlara sahiptir ve bu CNT ¢oklu niikleotid iceren veya diger uygulamalar i¢in
kullanilan CNT tabanli biyolojik nano sistemlerden faydalanma ihtimalini ortaya
¢ikarir. Bu uygulamalar, molekiiler elektronik, sensorler, elektronik optik gen
siralamasi1 ve gen nanoteknolojisi/ ilag dagitim sistemleri gibi uygulamalardir. DNA-
CNT igerikli ¢alisma, DNA’nin; ¢esitli metalik, seramik ve normalde CNT’nin
icinde olamayan yariiletken nano parcaciklar1 dagitmada kalip ve tasiyict olarak

kullanilma olasiligin1 ortaya ¢ikarir.

Kusatan elektrostatik cevrede, Tek duvarli nanotiiplerin elektronik 6zellikleri

yiizeysel yiik transferine ve degisikliklerine karsi ¢ok duyarhidir. Cesitli molekiiller
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ve kompleks molekiillerin eklenmesi sonucu tek duvarli nanotiiplerin
fonksiyonellesmesi, spesifik kimyasal ve biyokimyasal uygulamalar i¢in tek duvarl
nanotiiplerin fiziksel ve esas kimyasal 6zelliklerinin kontrollii bir sekilde yeniden
diizenlenmesine imkan verir. Bundan dolay1 tek duvarli nanotiipler gaz fazindaki
molekiilleri algilamasi i¢in kimyasal sensér 6zelligini ve ¢ozeltilerdeki biyolojik
gelismeleri takip etmede biosensor Ozellik gosterirler. Bu yilizden son yillardaki
caligmalar, biomiihendislik ve bionanotekneloji alanindaki CNT’nin biyolojik

molekiillerle etkilesmesi ile yogunlasmaktadir [6-14, 54-58].

Bu calismalardan bazilar yar iletken (5,5) ve (8,0) karbon nanotiiplerin DNA baz
sonucunda enerji bant yapisinda ve elektron durum yogunlugunda ortaya g¢ikan
degisimler yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan bir g¢alisma ile ortaya

konmustur [52].
Bu tezin temel amaclarindan biriside iletken bir nanotiip ile DNA baz

molekiillerinin etkilesimi sonucunda elektriksel 6zelliklerde ortaya ¢ikan degisimleri

tespit etmektedir.

3. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISi
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Yogunluk fonksiyoneli teorisi (YFT), atomik Olcekteki sistemler icin ¢ok cisim
probleminin ¢dziimiinde bir standart olarak ortaya ¢ikmis ve son yillarda katilarin
bulk ve yiizey Ozelliklerinin yani sira nano tiiplerin fiziksel 06zelliklerinin
incelenmesinde de kullanilmaktadir [60,63]. Born-Oppenheimer yaklasiklig: ile
cekirdeklerin hareketini, elektronlarin hareketinden ayiran ve Hohenberg-Kohn
(HK) teoreminden hareket ile elde edilen YFT [59], N elektron etkilesim

problemini, taban durum pargacik yogunlugu p(r) cinsinden ifade etmektedir.

Toplam enerji fonksiyonelinin minimize edilmesi atomik oOl¢ekte c¢alisilan
sistemlerin 1yi tanimlanmis olmasini saglar. Ancak toplam enerji E,. gibi tam olarak
belirli olmayan bir degis tokus korelasyon fonksiyoneline baglidir. Bu fonksiyonel
hakkinda az bir bilgi olmasina ragmen, Ey. i¢in iyi diizenlenmis yaklagimlar sasirtict
derecede basarili olmus ve atomik dlgekte caligilan sistemlerin biiyiik bir boliimiine
uygulanilmistir. Atomik bir sistemin 6zellikleri biiyiik dlgiide, bilesen atomlarinin
degerlik kabugundaki elektronlar1 tarafindan belirlenir. Tanimlanan sézde-
potansiyel yaklasimi degerlik ve ¢ekirdege en yakin dolu yoriinge elektronlarinin
yani kor elektronlarinin etkin etkilesmelerini belirtir ve kor elektronlarinin
cekirdegin yerine ge¢cmesini tanimlar. Kohn-Sham denklemlerinin sayisal ¢éziimii

elektronik dalga fonksiyonlarini temsil eden uygun kiimelerin se¢imine dayanir.
3.1. Temel Teori

YFT, Hohenberg-Kohn tarafindan sunulan bir teoriye dayanir[60,66]. Bu teoride
tiim taban durum 6zellikleri yiik yogunlugunun bir fonksiyonudur. Toplam enerji E;

asagidaki gibi yazilmaktadir.

E [p]=T[p]+Ulp]+E. [p] (3.1)

T [p], p yogunluklu etkilesmeyen parcaciklar sisteminin enerjisidir. U[p],
coulombik etkilesmeleri igeren klasik elektrostatik enerjidir. Ex. [p], degis-tokus ve
korelasyon enerjileri gibi toplam enerjiye tiim cok cisim katkilarini igerir. Yiik

yogunlugu bir y dalga fonksiyonuna bagl olarak ifade edilir. Diger molekiil
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yoriingemsi metotlarinda [61] oldugu gibi dalga fonksiyonu molekiil yoriingemsileri
gibi tek pargacik fonksiyonlarin antisimetriklestirilmis bir c¢arpimi (slater

determinanti) olarak alinir [64, 66, 68, 71, 73, 74].
y = A(n)g (¢, (2)...¢, (n) (3.2)

Molekiiler yoriingemsiler orthonormal bir set olusturur.
<¢f‘¢j> =0, (3.3)

Yik yogunlugu molekiiler yoriingemsilere bagli basit bir toplamla ifade

edilmektedir.

LOEN G (34)

burada toplam, tim dolu ¢ molekiil yoriingemsileri ilizerindendir. Bu ifadeden

olusturulan yogunluk yiik yogunlugu olarak bilinir. Molekiiler yoriingemsiler spin-
yukart () elektronlar veya  spin-asagt  (B) elektronlar tarafindan
doldurulabilmektedir. a, B elektronlar1 i¢in aym ®; fonksiyonunu kullanmak
siirlandirilmis spin durumuna karsilik gelmektedir. Sinirlandirilmamis durumda (a
molekiil yoriingemsileri i¢in bir ve B molekiil yoriingemsileri i¢in bir olmak iizere)
iki farkli ylik yogunlugu sekli mimkiindiir. Onlarin toplami toplam yiik
yogunlugunu ve onlarin farki (beta spinleri lizerindeki alfa spinlerinin fazlaliginin
miktar1) spin yogunlugunu vermektedir. Bu durum smrlandirilmis  ve

siirlandirilmamis Hartree-Fock hesaplarinin bir benzeridir [71].

3.1.1. Toplam enerji bilesenleri
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Es. 3.3’deki dalga fonksiyonlar1 ve Es. 3.6’daki yiikk yogunluklarina bagli olarak
enerji bilesenleri atomik birimlerde; ¢ =h=m=1 i¢in asagidaki gibi ifade

edilebilir.

:<i¢i‘_vz‘¢i> (3.5)

-7
R, _r‘¢i(r)>

+%ZZ<¢ (08,9, >+ZZ

a p<a

U=Z§<¢i(r)

RR\

RR\

a f<a

ul Z 1
P " ) +={ p(r)p(r,)
g:< |Ra_”1|> 2< | 2|> ZZ

— (- p(r)Vy )+ <p< )V(’“)> - (3.6)

Burada tiim enerjiler Hartree (1H= 27.214 eV) ve tiim mesafeler Bohr yarigapina
(ag= 0.529 A’) gore ifade edilmektedir. Zq, N atomlu sistemin o ¢ekirdeklerindeki
yiike karsilik gelir. {1k terim , pVy elektron-cekirdek etkilesmesini, ikincisi pV./2,

elektron- elektron itmesini ve son terim Vv, ¢ekirdek-cekirdek itmesini temsil eder.
3.1.2. Degis-tokus korelasyon enerjisi

Es. 3.3 deki son terim Exc degis-tokus korelasyon enerjisini kolay hesaplayabilmek
icin baz1 yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. En basit ve iyi yaklasim yerel
yogunluk yaklagimidir. Bu yaklagim homojen elektron gazinin bilinen degis-tokus
korelasyon enerjisini temel alir. Analitik temsiller, birka¢ arastirmaci tarafindan

yapilmistir. Yerel yogunluk yaklagimi, yiikk yogunlugu degisimlerinin atomik
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skalada az oldugunu kabul eder. Yani bir molekiiliin her bir bdlgesi dogal olarak
homojen bir elektron gazina benzemektedir. Toplam degis-tokus korelasyon enerjisi

homojen elektron gaz sonucunun integrasyonu ile olusturulabilir.
EL2 o] = [ p(r) 8 [p(r)]dr (3.7)

Burada EiJ[p] homojen bir elektron gazindaki parcacik basina degis-tokus
korelasyon enerjisi, po homojen elektron gazi yogunlugu ve p parcaciklarin
sayisidir. Degis-tokus korelasyon fonksiyonlarinin en basit formu (Ex[p] = p ')
slater tarafindan tiiretilen ifadedir. Bu yaklasimda korelasyon gz Oniine
alinmamaktadir. Perdew ve Wang tarafindan ortaya konan daha gelismis

yaklagimlarda Vosko ve arkadaslari tarafindan tiiretilen ifadeleri kullanilmaktadir

[69].

Yerel spin yogunluk modelinin iyilestirilmesinde son adim, herhangi bir molekiiler
sistemde dogal olarak var olan elektron gazinin homojensizligini goz Oniine
almaktir. Bu durum yogunluk egim ac¢ilimi ile hesaba katilabilir. Bazen yerel
olmayan spin yogunluk yaklagimi olarak ifade edilebilir. Son yillardaki ¢alismalarda
yerel yogunluk yaklasimini genisletmek i¢in ona safsizliklar hakkinda bilgi dahil
edilmistir. |V p(r)|, yerel egimin biiyiikliigii safsizligin bir olciisii diir ve bu bilgi
Ex(r)= Exc(p(r), |Vp(r)|), degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin igine dahil
edilebilir. Bu durum genellestirilmis egim yaklasimi (GGA) olarak adlandirilir [68-
74].

ESS ()] = [ p(F) £58" [p(F).V p(F)]dr (3.8)

Exc LDA’ da sadece p(r) yogunluk degiskenine bagli iken GGA’ da p(r) yogunluk
degiskeni ve onun egimi Vp(r)’ye baghdir [68-74]. Genellikle kullanilan GGA
fonksiyonelleri, PW91, PBE ve RPBE dir [69].

3.1.3. Toplam enerji
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Toplam enerji asagidaki gibi yeniden yazilabilir.

2

Et[p]z z<¢z +

i

2

4)+ <P(n ){Em, o]+ L) VN}> Vi (3.9)

gercek enerjiyi tanimlamak i¢in toplam enerji E; deki degisim miktar1 Es.(2.4)
denklemindeki orthonormal sinirlamalara bagli olarak p yogunlugundaki degisim

miktarlartyla optimize edilebilir.

O;Ij; -2 Z &,;(8]9,)=0 (3.10)

Burada g; Lagrange carpanidir. Bu islem ilk olarak Kohn ve Sham tarafindan

molekiil yoriingemsiler i¢in birlesik denklemler seti 6nerilerek gergeklestirilmistir.
V 2
(_7—}_[/;1 +Ve+/’lXC[p]J¢i =E[¢i (311)

Uxe terimi, Ey tiirevine karsilik gelen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Yerel

yogunluk yaklasimi i¢in . potansiyeli,

M =%(pé‘x0) dir. (3.12)

Es.(2.13) denklemindeki 6zdegerleri kullanarak enerji ifadesini asagidaki sekilde
yeniden ifade edilebilir.

E-Ye +<P(r,» >[exc[p1—um[p]—w}>+ Vi 313

2
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Pratik olarak, molekiiler yoriingemsileri atomik yoriingemsilere gore agmak uygun

bir yontemdir.

@, :ZCM X (3.14)

Atomik yoriingemsiler X, atomik temel fonksiyonlar olarak adlandirilir ve Cj,

molekiiler yoriingemsilerin agilim katsayisidir.

Bu temel setler i¢in Gaussian fonksiyonlar, Slater fonksiyonlar [66], diizlem
dalgalar [63,64] ve sayisal yoriingemsilerden birine karsilik gelen bir se¢im yapmak
mimkiindiir. CASTEP’te  diizlem dalgalar kullanilmaktadir.  Molekiiler
yoriingemsilerden farkli olarak atomik yoriingemsiler orthonormal degildir. Bu Es.

3.13 ifadesinin asagidaki sekilde yeniden yazilmasina neden olur.

H,C,6=ES,C, (3.15)
vZ

Ho, = (2, 0| =4V, 4V e )] 2, () (3.16)

ve

S,uv :</1/,u(rl)|/1/v(r1)> (317)

H C’ye bagh oldugundan H,, C;,= E; S,y Ci, denklemini asagidaki iteratif teknik

kullanilarak ¢6zmek miimkiindiir.

1. Baslangig olarak C;, molekiiler yoriingemsi a¢ilim katsayist segilir

2. Molekiiler yoriingemsilerin baglangi¢ setini Es.3.16” daki gibi olusturulur.
3. Es 3.6 ‘dan p(r) yogunlugu olusturulur.

4. p(r) yogunlugu kullanilarak V. ve Ly olusturulur.
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V&
3. H/w =<Z#(F1)‘—7+Vn +V, +,UXCP(”1)|ZV(”1)> olusturulur.

6. Yeni bir C;, molekiiler yoriingemsi a¢ilim katsayisi i¢in Es.3.17 ¢oziiliir.
7. Yeni bir @; ve p olusturulur

8. Eger p(r)yeni = p(T)eski 15€ Es.3.15 den E; hesaplar ve durur.

9. Eger 8. adimdaki esitlik sart1 saglanmadiysa 4. adima geri doner.

Organik molekiiller ic¢in ilk on iterasyon [p(T)yeni _ P(D)eski] < 10° miktarda
yakinsamanin olugmasi i¢in yeterlidir. Ancak metalik sistemler i¢in daha fazla

iterasyon gerekir.
3.1.4. Periyodik temel fonksiyonlar ve kiimeler

Periyodik bir potansiyelde Schrodinger denklemi ¢oziimlerinin alacagi 6zel sekil

F.Bloch tarafindan verilmistir [68, 71, 73].

¥ (F) = g, (F)e™” (3.18)

Burada X,(r) kristal érgiiniin periyoduna sahip bir fonksiyondur. Orgii vektorii a;
(1i=1,2,3) olan bir kristal géz Oniine alindiginda, 6rnegin a;=(1,0,0) a, = (0,1,0)
a3=(0,0,1) olan basit kiibik hiicre i¢in. temel fonksiyonlar kristalin Oteleme

simetrisine sahip olmalidir. Bu durumda asagidaki ifadeyi yazmak miimkiindiir.

2N = 2,(r+R) (3.19)

Burada r , kristaldeki herhangi bir noktadir. n tamsay1 olmak {izere Steleme vektorii
R = nja; + ma, | n3az dir. Periyodik bir potansiyelde, dalga denkleminin 6z

fonksiyonlar1 ™"

diizlem dalgas: ile kristal orgiistiniin periyoduna sahip bir X, (r)
fonksiyonunun carpimi seklinde yazilabilir. Bu yapidaki tek elektron dalga
fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir ve ilerleyen dalgalarin toplami olarak

yazilabilir. Bloch fonksiyonlari, iyon merkezlerinin olusturdugu potansiyel alaninda
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serbestce dolasan elektronlar1 temsil etmek iizere, yerellesmis dalga paketleri
seklinde ifade edilebilir. Kohn-Sham denklemlerinin sayisal olarak ¢oziimiinde
elektronik dalga fonksiyonlarini uygun bir sekilde temsil eden temel fonksiyonlarin
bir kiimesi kullanilmalidir. Diizlem dalga temel setleri genelde ters uzay olarak ta

tanimlanan k-uzayinda veya ger¢ek uzayda secilir.

Temel setlerin se¢imi sistemin geometrisinin ne oldugunu, hesabin dogrulugunu ve
hizin1 belirler. CASTEP hesaplamalarinda temel set olarak diizlem dalga
hesaplamalar1 kullanilmaktadir. Bu hesaplamalarda temel setlerin sinirlanmasi
kesilim (cutoff) enerjisi olarak tanimlanan ¢ok dnemli bir parametre ile belirlenir.
Diizlem dalga hesaplamalar1 ters uzayda asagidaki Es.(2.22) de Eyes olarak

tanimlanan kesilim enerjisine bagli olarak sinirlanmaktadir.

2
G+h)” g
2 kes

(3.20)
Burada G, ters orgii vektorii ve k, 1. Brillouin boélgesindeki simetri etiketidir.
CASTEP bir FFT 1zgarasi (grid) tanimlar. Bu 1zgara ters 6rgii vektorii G ve kesilim
enerji Ey. tarafindan belirlenen dalga fonksiyonlarinin, yiik yogunlugunun ve

potansiyelin gésteriminde kullanilmistir.

Sekil 2.1 de goriilen 1zgara ters 6rgili uzayini temsil etmektedir. Bu uzay bir kirmizi
kiire, mavi ile siirlandirilmis FFT 1zgarast ve yesil ile siirlandirilmis yiik
yogunlugu 1zgarasindan olugsmaktadir. FFT 1zgaras1 Sekil 2.1. de gosterilen ters orgi
uzayindaki kiirenin ¢apinin iki kati biiyiikliiglinde, ylik yogunlugu 1zgarasi ise ters
Orgii uzaymdaki kiirenin ¢apinin iki katindan daha biiylik bir degerde

tanimlanmustir.
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Sekil 3.1. Ters o6rgii uzayinda FFT 1zgarasinin gosterimi.
3.2. Sozde-Potansiyel Yaklasimi

Bir degis- tokus korelasyon fonksiyonelinin secilmis olmasiyla, sistem bir V. (1)
dis potansiyeline kadar tanimlanmistir. Potansiyel, ¢ekirdege en yakin yoriingeler
yakiminda tekildir ve Ozellikle gercek-uzay temelleri kullanilirken Kohn-Sham

denklemlerinin ¢6ziimiinde buna dikkat edilmelidir.

Bir materyalin 6zellikleri atomun bagina katilan elektronlar tarafindan belirlenir.
Ornegin; atom numarasi 14 olan silisyum atomunun elektron dagilimi
1572s%2p°3s*3p’dir. Bu dagilimda 1s*2s*2p° yériingelerinde bulunan elektronlar kor
elektronlar;, 3s°3p” yoriingesinde bulunan elektronlar ise degerlik (valans)
elektronlaridir. Kor elektronlar1 ¢ekirdegin g¢evresine yerlesir ve atomun igine
lokalize olurken degerlik elektronlar1 baga katilir. Cekirdekle kor elektronlarinin
olusturdugu sisteme iyon koru denir. Hesaplamalara kor elektronlarin dahil edilmesi
genellikle diisiiniilmez. Materyalin 6zelliklerini belirlemek i¢in iyonik potansiyel ve
kor elektronlarin etkisinin birlesimini temsil eden ve Coloumb iyonik yerine gegen

pseudo-potansiyel (s6zde potansiyel) kullanilir. Kor elektronlar1 c¢ekirdegin
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potansiyeline dahil edildiginden dolay1 bir kristalin elektronik 6zelliklerinin
belirlenmesinde iyon korlarmmin higbir etkisi yoktur. Bu 06zelliklerinin
belirlenmesinde tamamen degerlik elektronlart etkilidir. Bu yaklasima da pseudo-

potansiyel (s6zde potansiyel) yaklagimi denir [75].

¢ D

Sekil 3.2. Pseudo-potansiyel ve dalga fonksiyonu.

Sekil 3.2” den de anlasilacagi gibi ¢abuk yakinsayan, kisa menzilli potansiyel olan
V ps (pseudo-potansiyel) bu 6zelliginden dolay1 dalga fonksiyonu hesaplamalari igin

tercih nedenidir.Ayrica burada » . kor bolgesinin yarigapidir.

Atomlar katry1 olusturmak i¢in bir araya geldiginde, her bir atom etrafina yerlesmis
kor elektronlart sadece diger atomlarin kor elektronlari ile zayifca etkilesecektir.
S6zde-potansiyel yaklasiminda, kor elektronlart1 donmus kabul edilir. Aslinda, onlar
daha ¢ok bir dis potansiyel ilireten gekirdek gibi davranirlar. Orijinal referans veya
atomum biitiin elektronlarinin toplam dis potansiyeli, ¢ekirdek ve kor elektronlarim
kapsayacak sekilde diizgiin ve tekil olmayan bir potansiyel ile degistirildikten sonra
degerlik elektronlarina etkiyen sdzde-potansiyel olarak bilinir. Kor elektronlar
cikarildig1 zaman, toplam enerjinin bilyiik bir kismi1 gérmezden gelinilmis olur. Bu

ylizden sadece degerlik yiiklerinin yeniden diizenlenmesinden dolay1 toplam
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enerjideki degismeler soézde-potansiyel hesaplamalarinda anlamhdir. Bu,
cekirdeklerin komsu atomlar ile zayifca etkilestigi ve onlarin ¢evresine duyarl

olmadig siirece kabul edilebilir.

S6zde-yoriingemsilerin sayisal bir 1zgara (grid) lizerinde gosterimi, genellikle
atomun orijinal biitiin elektronlarinin yoriingemsileri gosteriminden daha diizgiin ve
daha kolaydir. r>r. kor bolgesinin disinda, soézde-potansiyeller ve sozde-

yoriingemsiler biitiin elektron potansiyel ve yoriingemsilerine 6zdestir.

Ampirik, sdzde-potansiyeller bir sistemin hacim (bulk) 6zelliklerini ayarlamaya
dayanir. S6zde-potansiyellerin bulk sistemler i¢in deneysel sonuglar ile iyi uyusmast
sasirtict degildir. Bununla birlikte, bu potansiyeller ¢ok tasinabilir degildir, soyle ki
bu potansiyeller bulk dan farkli kimyasal ¢evreler ile birlikte sistemleri modellemek

icin kullanildiginda ¢aligmayabilir.

Bir atomun biitiin elektronlart i¢in Kohn-Sham problemini ¢6zmenin ilk adimi, kor
durumlarim1 ve degerlik durumlarini hesaba katmaktir. Bu, biitiin elektron dalga
fonksiyonu {¥g} ve biitiin elektron potansiyelini Vpp(r) verir. Vsp s6zde-potansiyel
asagidaki sinirlamalar1 gidermek i¢in tasarlanmustir;

1) Biitiin elektron (BE) 6z degerleri s6zde-potansiyel (SP) 6z degerlerine esittir:

(3.21)

2) Kesilim (Cutoff) yarigap1 7, disindaki potansiyel biitiin elektron potansiyeline

Ozdestir:

VSP(r>rc)=VBE(r>rc) (3.22)
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3) Sozde-ydriingemsiler (sdzde-potansiyelin 6z durumlar) 7, kesilme yarigapi

disinda, biitiin elektron 6z durumlar1 i¢in 6zdestir:
\I’SP(V>VC):‘PBE(F>FC) (3.23)

4) r, igerisinde sdzde-potansiyel ve biitiin elektron potansiyeli i¢in yiik aynidir:
7. 2 7. 2
j . dr | W, (r)| = j . drr*| . () (3.24)

Birinci sinirlama, sdzde-atom ve biitlin elektron atomunun degerlik enerjilerinde
ayni spektruma sahip olmasini saglar. ikinci sinirlama, kor bolgesi disindaki
potansiyelin s6zde-potansiyel yaklasimi tarafindan degistirilmedigini saglar. Uciincii
ve dordiincii sinirlamalar, biitiin elektron atom ve sodzde-atomun logaritmik
tiirevlerinin r. kesilme yaricapt diginda birinci kurala uymasini saglar. Genelde
kesilme yarigap1 r. kiiciildiikce sozde-potansiyel daha tasinabilirdir. Bununla
birlikte, kesilme yaricapinin azaltilmasiyla, sozde-potansiyeli dogru olarak
gostermek i¢in daha ince bir grid ve daha fazla diizlem dalga gereklidir, bu anlamda
sOzde-potansiyel zorlagir. Bu Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmek i¢in gerekli,

diizlem dalga yaklasimlar ile ilgilidir [68-75].

S6zde potansiyel yontemlerin temel gereksinimi valans yogunluklari ile kimyasal
baglar1 birlestirmeyi saglamaktir. Bu ise, sdzde ve tiim elektron dalga
fonksiyonlarinin ¢ekirdek yarigapi etrafinda benzer 6zellik gostermesini gerektirir.
S6zde dalga fonksiyonlarindan o6tiirli norm-conserving potansiyele ihtiyag
duyulmustur. Bu potansiyellerin her biri sadece bir elektron tasiyabilir. Dolayisiyla
s0zde potansiyellerin sagilma 6zellikleri istenilen sekilde sonug vermis olur. S6zde
potansiyel olusturmak i¢in secilen metot su sekildedir. Tiim-elektron hesaplamalari
secilen elektronik konfigiirasyonda izole atomlar i¢in yapilir. Bu, atomlar i¢in valans

elektron dalga fonksiyonun ortaya ¢ikmasini saglar. Iyonik sdzde potansiyel icin
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parametrize form segilir. Daha sonra bu parametreler ayarlanir. Tiim-elektron
atomlardaki gibi ayn1 degis tokus-korelasyon potansiyeli ile yapilan sdzde atom
hesaplamalar1 s6zde dalga fonksiyonu ¥ps yi verir. Bu prosediir sozde dalga
fonksiyonu parametrize edildiginde radyal Kohn-Sham esitliklerinin dogrudan ters
cevrilmesini Ongdriir. Eger her bir dalga fonksiyonu, sozde ve tliim-elektron
fonksiyonlar1 normalize edilmis ise norm-conserving kisitlamasi ¢ekirdek yarigapi

disindaki fonksiyonlar i¢in de uyumlu hale gelir.

Ultrasoft sozde potansiyeller Vandervilt tarafindan 1990 yilinda tanmitilmistir. Bu
calisma diizlem dalga temel seti i¢cin uygun olabilecek diisiik kesilim enerjisi ile
hesap yapmayr ongormiistiir. Diger bir ultrasoft potansiyel yaklasimi da yiiksek
kesilim enerjili durumlarda sadece diizlem dalga seti i¢in gereklidir. Bu, sik1 bagh
yoriingemsilerin sahip oldugu atomlarin kor bolgesi i¢indeki agirliklarinin dikkate
alindig1 durumlar i¢in gecerlidir. Bdylesi durumlarda temel seti indirgemek icin
uygulanan tek yol kor bolgesindeki yoriingemsilerle yiik durumunun birlesiminden
olusan durumun norm-conserving potansiyelle uyusmasidir. Boylece sozde dalga

fonksiyonu, kor i¢cindeki durum kadar kolay elde edilebilir hale gelmis olur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada (6,0) Zigzag Karbon Nanotiip (CNT)’nin sensor Ozelligini ortaya
koymak amaciyla CNT’nin elektriksel ve yapisal 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli
teorisini (DFT) temel alan CASTEP paket programi kullanilarak belirlenmektedir.

CNT’nin sensor Ozelligi ortaya koymak amaciyla tiip Hidrojen atomlar ile
etkilestirilecek ve artan Hidrojen sayisina bagli olarak elektriksel ozelliklerdeki
degisimler hesaplanacaktir. Bu tiir hesaplamalarda hesaplama yapilacak yap1 icin
programin baslangi¢ sartlarini belirlemek olduk¢a onemlidir. Bu amagla ilk olarak
CNT gibi karbon atomlarindan olusan elmas ve grafit icin optimum hesaplama

sartlar1 belirlenecektir.

4.1. Hesaplama Sartlarinin Belirlenmesi

Elmas, karbonun ¢ok iyi bilinen kristal yapisidir. Atomlar birbirleri ile sp> seklinde
baglanir. Cok sert bir yapiya sahip olmasi baslica ozelligidir. sp’ ile tanimlanan
baglanmada karbon atomlar1 birbirleri ile piramit bir geometri olusturur ve her

atomda dort bag bulunur (sekil 4.1.(a) ve (b)).

.1.4-

(a) (b)
Sekil 4.1. Elmas yap1 (a) elmas yapinin iistden goriinimii (b) elmas yapinin x-y
diizlemindeki goriintimii
Hesaplamalarin hangi sartlarinda yapilmasi gerektigini tespit etmek amaci ile Elmas
yapmun ilkel hiicresi i¢cin CASTEP paket programimin meniisiindeki Coarse,

Medium, Fine, Ultrafine se¢imleri i¢in ayr1 ayr1 optimizasyonlar gergeklestirildi. Bu
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optimizasyonlar sonucunda elde edilen 6rgii parametresi ve toplam enerji degerleri

cizelge 4.1° de verilmektedir.

Cizelge 4.1 incelendiginde elde edilen sonuglarin fine ve ultrafine seg¢imleri i¢in

birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1.Castep paket programda elmas yapi i¢in optimum sartlarin belirlenmesi

Giris Parametreleri Hesaplama Sonuglari
Kesilim E o
nerji rgii parametresi
CASTEP Enerjisi k-point ! sup
(eV) (A®)
(eV)
Coarse 200 4x4x4 -309,72 2,95
Medium 240 6x6Xx6 -311,18 2,53
Fine 280 8x8x8 -311.56 2,50
Ultrafine 310 8x8x8 -311.65 2,49

Diger taraftan Grafit karbonun ¢ok iyi bilinen baska bir kristal yapisidir. Grafit
yapida (grafit plakalarda) karbon atomlar: birbirleri ile sp” seklinde baglanir. sp” ile
tanimlanan baglanmada karbon atomlar1 birbirleri ile liggen bir geometri olusturur
ve her atomda {i¢ bag bulunur (sekil 4.2. (a) ve (b)). Bu yapidaki baglar CNT’lerdeki

baglarla benzesmektedir.

Sekil 4.2. (a) grafitin iistten goriiniimii (b) grafitin y-z diizlemindeki goriintimii
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Grafit yapist i¢in CASTEP meniisiindeki hesaplama se¢imleri i¢in elde edilen

sonuglar cizelge 4.2°de verilmektedir. Grafit hesaplamalarinda da elmas yap1 i¢in

elde edilen sonuglarinda oldugu gibi fine ve ultrafine segimleri i¢in enerji ve bag

mesafesi degerlerinin degismedigi goriilmektedir.

Elmas ve grafit igin yapilan bu incelemeler sp’ ve sp® baglanmalari sergileyen

karbon yapilarin CASTEP hesaplamalarinda FINE se¢iminin hassas sonuglar elde

etmek icin yeterli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2. Castep paket programda grafit i¢in optimum sartlarin belirlenmesi

Giris Parametreleri Hesaplama Sonuclan
Kesilim Enerii Bas esi
nerji ag mesafesi
CASTEP Enerjisi k-point .
(eV) (A
(eV)
Coarse 200 7x7x4 -309,99 1,41
Medium 240 9x9x5 -311,40 1,42
Fine 280 12x12x6 -311,83 1,41
Ultrafine 310 12x12x6 -311,95 1,41

Bu tezdeki biitiin hesaplamalar CASTEP paket programinda “FINE” secimi igin
Ultrasoft sozde potansiyel kullanilarak GGA-PWI91

fonksiyonu ile ab-initio olarak gerceklestirilecektir.

degis-tokus korelasyon
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4.2. (6,0) Zigzag Karbon Nanotiip’iin Optimizasyonu

o3

P »
N | >

a

8 '

Sekil 4.3. (6,0) Zigzag CNT a) iistten goriiniimii (b) x-y diizlemindeki goriiniimi

Bu c¢aligmada, elmas ve grafit i¢in yapilan hesaplamalardan belirlenen baslangi¢
sartlar1 kullanilarak, (6,0) zigzag CNT nin (sekil 4.4) minimum enerjili geometrisi
Orgii parametrelerine bagl olarak toplam enerjideki degisimler incelenerek tespit
edilmistir. Bu amagla ilk olarak CNT a=90°, B=90° ve y=120° acilarina ve keyfi

a=b, ¢ kenar uzunluklu bir P1 hiicresi igersine yiizeyi ¢ kenarina paralel olacak
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sekilde yerlestirilmistir (Sekil 4.4). Minimum enerjili geometri sabit ¢ parametresi
icin a=b’nin degisen degerlerine karsi toplam enerjinin degisim egrileri olusturarak
belirlemek mimkiindiir. Sekil 4.3’ de enerji hesabi yaparak ¢=4.0 A° i¢in elde edilen

toplam enerjinin x parametresine bagl degisimi goriilmektedir.

-3695

00 y=0.412x" - 16.516x +250.96x" - 1699x + 571.41

-3705
-3710

-3715

Enerji (eV)

-3720
-3725

0
-3730 1 ¢=4.0 A" sbt o x=a,b

'3735 T T T T
6 7 8 9 10 11

X(A%)

Sekil 4.4. (6,0) Zigzag CNT i¢in a=b nin degisen degerlerine karsilik gelen toplam
enerji
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X
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>
k=)
-2 A Enerjiyi minimum yapan
a= 8.53 A° parametresi
_4 T T T T
8,25 8,35 8,45 8,55 8,65 8,75

x(A°)

Sekil 4.5. (6,0) Zigzag CNT i¢in X’ in minumun enerjiye sahip 6rgli parametresi

Grafik incelendiginde egrinin belirli bir parametre degeri i¢in bir minimuma sahip
oldugu goriilmektedir. Bu minimuma kars1 gelen orgii parametresini belirlemek
amaci ile egriye 4. dereceden bir polinom fit edilmis ve elde edilen polinomun 1.
tiirevini sifir yapan parametre degeri x=8.53 A’ olarak tespit edilmistir (Sekil 4.5).
Tespit edilen x=8.53 A’ hiicre kenar uzunlugu igin tip ¢apt R= 4,795 A° olarak

Olciilmistiir.

Hiicrenin x=a=b= 8,53 A’ (R= 4,798 A’ ) kenar uzunluklari sabit almarak c
parametresinin minimum enerji degerine karsilik gelen degeri a ve b
parametrelerinin belirlenmesinde takip edilen yontem kullanilarak c= 4.23 A° olarak

tespit edilmistir (Bkz. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. (6,0) Zigzag CNT i¢in ¢’ nin degisen degerlerine karsilik gelen toplam
enerji
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Enerjiyi minimum yapan

c=4.23 A° parametresi

- 4 T T T T

4,20 4,21 4,22 4,23 4,24 4,25
x(A°)

Sekil 4.7. (6,0) Zigzag CNT i¢in ¢’ nin minumun enerjiye sahip 6rgii parametresi
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Yapilan bu iki minimizasyon islemi sonucunda (6,0) zigzag CNT’ nin minimum
enerjili geometrisinin a=b= 8,53 A’ ve c¢= 4,23 A’ olan hiicre igersinde yiiksekligi
h=2,84 A’ ve cap1 R= 4,789 A’ olan bir tiip oldugu tespit edilmistir ( Bkz. Sekil
4.7).

4.3. (6,0) Zigzag Karbon Nanotiip’iin Enerji Bant Yapisi

(6,0) Karbon nanotlip i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen minumum
enerjili nanotiip geometrisi i¢in hesaplanan a=b= 8,53 A” ve c= 4,23 A’ enerji bant
yapilart ve durum yogunluklar1 Sekil 4.8 ve 4.9°da gosterilmektedir. Sekil 4.8 ve 4.9
incelendiginde (6,0) karbon nanotiip’iin iletken oldugu goriilmektedir. Yasak enerji
araligi, en yiiksek dolu molekiiler yoriingemsi (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler
yoriingemsi (LUMO) arasindaki deger olarak da tanimlanabilir. Aym1 zamanda bu
tanim, katihal fizigindeki degerlik bandi ve iletkenlik bandini olusturan molekiiler

yoriingemsileri ifade etmektedir [19].

-
\

d/{
By
3
—
-4 —~
— —(6,0) CNT —
-5 —— A -
r F Q V4 r

Sekil 4.8. (6,0) Zigzag CNT’ nin Enerji Bant Yapisi
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Sekil 4.9. (6,0) Zigzag CNT’ nin Durum Yogunlugu

(6,0) Zigzag Karbon nanotiip (CNT) i¢in yapilan teorik hesaplamalar gostermektedir

ki CNT’nin elektronik 6zelligi Chirality vektoriine bagl olarak degisir [1,20,51].

[Cizelge 4.3. de Chirality vektdriiniin diiriilme dogrultusuna gore elde edilen (6,0)

zigzag karbon nanotiipiin yasak enerji aralig1 degerleri verilmistir. ]

Cizelge 4.3. Zigzag karbon nanotiip (CNT) nin elektronik 6zellikleri

Yasak Enerji Aralig
Nanotiip (2m+n)/ 3
Eg(eV)
(6,0) Zigzag 0 12/3= 4 Metalik
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4.4. (6,0) Zigzag Karbon Nanotiip’iin izole Geometrisi

Orgii parametresi a=22 A” b=22 A° ¢=4,230 A’ (sekil 4.9) hiicre parametreleri r,
h1, h2, a, B mesafeleri (sekil 4.10) dlgiilerek ortalamalar1 alindi.

Sekil 4.10. (6,0) Zigzag izole CNT’ nin geometrik Slgiimlerinin sirasiyla x-y ve x-z
diizlemlerindeki gosterimi

Cizelge 4.4. (6,0) Zigzag Izole CNT’ nin geometrik dlgiimleri

R (A") h1 (A% h2 (A”) a (AY) B (A%

4,786 2,832 1,398 120,066 119,963

izole bir (6,0) CNT elde etmek amaci ile optimize (6,0) Zigzag CNT a ve b kenar
uzunluklart 6,5 A® ile 13,0 A° arasinda degistirilerek P1 hiicreleri icerisine
yerlestirilerek enerji hesab1 yapilmustir. Tiiplerin birbirine olan mesafesi 6lgiildii ve
Enerji hesabi yapildi. Tiplin komsuna gore potansiyelleri belirlendi. Bu
hesaplamalar sonucunda elde edilen toplam enerji degisimi tiipler arast mesafe ve

kenar uzunluguna karsi ¢izelge 4.5’de verilmistir.



Cizelge 4.5. (6,0) Zigzag CNT nin 6rgii kenar uzunluguna kars1 toplam E degisimi
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a=b (A) mesafe (A”) enerji (eV)
6,5 1,646 -3724,4220
7 2,088 -3733,6310
7,25 2,438 -3735,5900
7,5 2,609 -3737,1270
7,75 2,927 -3737,4910
8 3,087 -3738,0110
8,25 3,34 -3737,9260
8,5 3,608 -3738,1420
8,75 3,839 -3737,8980
9 4,107 -3738,1620
9,5 4,641 -3738,1240
9,75 4,925 -3737,8760
10 5,175 -3738,1580
10,5 5,675 -3738,0710
11 6,141 -3738,0770
11,5 6,674 -3738,0300
12 7,14 -3738,0640
12,5 7,674 -3737,8920
13 8,085 -3738,0900
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Sekil 4.11. (6,0) Zigzag karbon nanotiiplerin birbirine olan mesafeleri ve enerji
hesab1

Sekil 4.11°de tiipler arast mesafeye bagli olarak toplam enerjinin degisimi
verilmektedir. Bu grafik incelendiginde, tiipler arasi mesafe d= 3.5 A’ degerini
gectiginde toplam enerjinin degismedigi goriilmektedir. Bu durum d= 3.5 A° dan

sonra tiiplerin birbirleri ile etkilesmedigine isaret etmektedir.
4.5. Karbon Nanotiip’iin Basinca Bagh Degisimi

Basing altinda katilarin elektronik ve kristal yapilarinda olusan degisimler sadece
fizikte degil, kimyada, biyolojide ve jeolojide uygulama alani bulmustur.
Bridgman’in [35] ilk ¢alismasindan bu yana katihal fiziginde giincelligini siirdiiren
bu konudaki teorik arastirmalarda modern yaklasim, Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisine (DFT) dayanan, enerji bant hesaplamalariyla gerceklestirilmektedir.
Materyaller, basinca farkli yollardan tepki verirler ve bununla birlikte, basing
etkisiyle faz doniisiimleri, géz Oniine alinan yapilar, termodinamiklere gore farkl

kategorilerde smiflandirilirlar. Faz degisiminin, termodinamik siniflandirmasi ilk
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olarak Ehrenfest tarafindan Onerilmistir ve termodinamik siniflandirma Ehrenfest
siiflandirmasi olarak bilinir. Serbest enerji G , faz degisimi boyunca siirekli sabit
kalir; fakat hacim(V), entropi (S), 1s1 kapasitesi (Cp), sikistirilabilirlik ( k ) ve termal

genlesme (o) siireksiz degisim igerirler.

Ehrenfest, stireksizlik gosteren termodinamik degiskenlerin fonksiyonu olarak, faz

gecislerini siniflandirmastir.

Faz gecisleri kinetik acidan iki kategoride tanimlanir:
(i) Yer degisimli (displesive)

(ii) Yeniden yapilandirilabilir (reconsractive)

Displesive faz gecisleri, baglarin kii¢iik deformasyonlari ile olusur. Reconsructive
gecislerde ise, donlisiim i¢inde, genis yapisal degisimler gozlenir ve birincil ya da

ikincil baglarin kirilmasiyla baglar yeniden olusur.

Basincin artmasiyla, yapidaki simetri bozularak faz gecisine ugrarlar. Faz gecisi
sonunda karbon nanotiipiin elekktronik yapist ve optik 06zellikleri degisime

ugrayacaktir.
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00 -

Sekil 4.12. (6,0) Zigzag CNT (a) a=b=6.0 A° ve (b) a=b=9.5 A° i¢in optimizasyon
sonucu tiip yapilari

(6,0) Zigzag CNT’nin basing altinda davranisini incelemek amaci ile hiicre hacmi
degistirilerek basing ve optimizasyon hesaplamalar1 yapilmistir. Hacim degisimi

hiicre parametrelerindeki c= sabit a ve b birlikte degistirilerek olusturulmustur.
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Her bir hacim degeri i¢in enerji, stres basing, enerji bant yapisi1 ve hal yogunlugu
hesaplamalar1 GGA-PWO91 korelasyon fonksiyonu ve sdzde potansiyel kullanilarak

yapilmis ve elde edilen sonuglar analiz edilmistir.

160

140

120

100 A

80

P(GPa)

0 Faz Gegis Noktas1

40 -

20 A

0 T T T T I
100 150 200 250 300 350 400

\Y ( A0)3

Sekil 4.13. (6,0) Zigzag CNT’ nin basing hacim degisimi

Bu calisma gostermistir ki, (6,0) Karbon Nanotiip , basing altinda yeniden
yapilandirilabilir faz gecisi sergilenmektedir. Burada dis basing uygulamasinin
yerine Orgli parametresi kiiciiltillerek tiipe basing uygulanmistir. Sekil 4.13
incelendiginde Pc= 16 GPa da bir faz gecisinin meydana geldigi goriilmektedir.
Tiipler bagl durumda iken basincin azalmasiyla faz gegisi olusur ve tiipler bagimsiz
duruma ge¢cmektedir. V-P degisimini iki farkli egri sergilemektedir. Kritik bir Vc
hacmin altindaki V-P degisimi tliplerin bagli oldugu S1 durumuna karsilik gelirken

Vc’nin tizerindeki hacimlerde tiipler artik birbirinden bagimsiz S2 durumundadir.

Bu durum sekil 4.14’de ¢izilen hacim toplam enerji degisiminde de kendisini

gostermektedir.
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Sekil 4.14. (6,0) Zigzag CNT’ nin enerji hacim degisimi
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Sekil 4.15. (6,0) Zigzag CNT’ nin tiip ¢ap1 ve tlip mesafesinin hacimle beraber

incelenmesi
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Diger taraftan tiip capt ve tiipler arast mesafesi hacme bagli degisimleri
incelendiginde basing altinda olusan faz gecisi agik olarak kendini géstermektedir.

Sekil 4.15 incelendiginde 100 A° <V <200 A’ araliginda hacim degisiminde (d)
tiipler arasindaki mesafe ¢izgisi sabit bir egri olarak goriilmektedir. Hacim artarken
tiipler aras1t mesafe (d)’nin degismemesi bize tiiplerin birbirleri ile bag yaptigim
gosterir.210 (A®)’ sonra hacim ve tiipler arasindaki mesafe belirgin olarak
artmaktadir. Bu degisim tlipler arasindaki bagin koptugunu ve artik tiiplerin

birbirleri ile bag yapmadigini gosterir.
Bu iki sonug birlestirildiginde agik¢a 210 (AO)3 hacim degerinin altinda tiipler
birbirleriyle sik1 bir etkilesim i¢inde oldugu ve kristal yap1 olustururken 210 (A%>

un Ustiindeki hacimlerde bagimsiz hale gectigi soylenebilir.

Cizelge 4.6. (6,0) Zigzag CNT’nin geometrik parametrelerinin basing altinda

degisim
Bag
0 0 . stress 0 .
c(A) a=b(A") enerji(eV) ¢ap R (A") | mesafesi
pressure(GPa) 0
h (A7)
4,23 6 -3714,61885 134,3504 4,53 1,466
4,23 6,5 -3730,43125 48,8228 4,951 1,549
4,23 7 -3737,5845 12,4057 5,454 1,541
4,23 7,1 -3735,8502 16,7127 4,683 2,417
4,23 7,15 -3736,18226 14,9578 4,682 2,468
4,23 7,2 -3736,49108 13,3015 4,69 2,51
4,23 7,25 -3736,74503 12,0371 4,682 2,575
4,23 7,5 -3737,67955 6,2323 4,735 2,772
4,23 8 -3738,40758 1,5745 4,773 3,227
4,23 8,5 -3738,45372 0,4994 4,833 3,673
4,23 9 -3738,50567 0,4675 4,638 4,363
4,23 9,5 -3738,48133 0,2824 4,825 4,678
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4. 6. Karbon Nanotiip’iin Sensor Ozellikleri

CNT’nin sensor Ozelliklerini ortaya koymanin en temel yollarindan bir tanesi
yabanci atomlarla tiipiin etkileserek elektriksel 6zelliklerindeki degisimleri ortaya
cikarmaktir. Boyle bir incelemede yabanci atom oranlari igin tiiple etkilesme
sekillenimlerinin etkisinin belirlenmesi olduk¢a oOnemlidir. Bu amacgla % 25
Hidrojen adsorblamig CNT ig¢in {i¢ farkli hidrojen sekillenimi olusturulmus ve
geometrik optimizasyonlar gerceklestirilmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen

geometriler sekil 4.16° de verilmektedir.

(a) N1 E=-3833,24 ¢V (b) N2 E=-3836,50 eV

Sekil 4.16. (6,0) Zigzag CNT’ ye ti¢ farkli Hidrojen sekillenimi
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Sekil 4.17. (6,0) Zigzag CNT’ ye alt1 tane Hidrojenin fakl olasiliklarda baglanmasi
ile olusan bant yapist
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Sekil 4.18. (6,0) Zigzag CNT’ ye alt1 tane Hidrojenin fakl olasiliklarda baglanmasi
ile olusan durum yogunlugu

Hesaplamalar segilen ti¢ fakli N1, N2 ve N3 sekillenimleri i¢in ulasilan geometrik

yapilarin ve toplam enerjilerin birbirinden oldukga fakli oldugunu gostermektedir.
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N1, N2 ve N3 sekillenimi i¢in yapilan enerji bant yapisi ve elektron durum
yogunlugu hesaplamalar1 sekil 4.17 ve 4.18 da kiyas yapmak amaciyla iist iiste
cizilmigtir. Bu grafikler incelendiginde toplam enerji ve geometrik yapidaki
degisimin paralel olarak enerji bant yapis1 ve elektron durum yogunlugu dagilimlar
da degismektedir. Gercek bir sistemde bu durumlarin hepsi bir arada ortaya
cikabileceginden sistemin enerji bant yapisi ve elektron durum yogunlugu dagilim

bu sekillenimlerden elde edilen dagilimin ortalamasi olarak hesaplanabilir.

(6,0) Zigzag CNT’nin hidrojen adsorbsiyon oranina bagli olarak elektriksel ve
yapisal Ozelliklerindeki degisimi gérmek amaci ile farkli Hidrojen oranlar 0, 1/24,
2/24, 4/24, 6/24, 8/24, 9/24, 10/24, 11/24, 12/24, 16/24 ve 24/24 i¢in geometrik
optimizsyonlar yapilarak incelemesinden enerji bant yapisi ve elektron durum
yogunlugu hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen

geometrik yapilar1 N= 0, 6/24, 24/24 i¢in sekil 4.19 de verilmektedir.

Sekil 4.19. (6,0) Zigzag CNT’nin (a) N=0, (b) N=6/24 ve (c) N=24/24 hidrojenli
durumlarinin x-y diizlemindeki gosterimi



Enerji (eV)
S

57

............... /
7 — N0 =
N=6 E
_____________ N=24 _]
r F Q z T

Sekil 4.20. (6,0) Zigzag CNT’ye 0, 6, 24 tane hidrojenin baglanmasiyla degisen bant

Durum yogunlugu (e sayisy/ eV

yapilart

Eneriji (eV)

Sekil 4.21. (6,0) Zigzag CNT’ye 0, 6, 24 tane hidrojenin baglanmasiyla degisen

durum yogunlugu

10
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Hidrojen adsorbsiyonu ile CNT nin elektriksel 6zelliklerindeki degisimleri gérmek
amactyla ulagilan bu geometriler i¢in enerji bant yapisi ve elektron durum
yogunluklari sekil 4.20 ve 4.21° de ¢izilmistir. Elde edilen bu sekiller incelendiginde
iletken (6,0) zigzag CNT’nin hidrojen adsorpladik¢a yar1 iletken bir yapiya

dontistiigli goriilmektedir.

Farkli Hidrojen adsorblama olaylar1 icin yapilan enerji bant hesaplamalarindan
tespit edilen yasak enerji araligi degerlerinin hidrojen sayisina karst degisimi sekil
4.22 de verilmektedir. Bu grafikdeki egrilerden diiz ¢izgi olan1 farkli sekillenimler
icin yapilan hesaplamalardan minimum enerjili olanlar1 i¢in elde edilen Eg’lerin
degisimini kesikli ¢izgi ise ortalama Eg’lerin degisimini gostermektedir. Her iki

degisim Hidrojen adsorbsiyonu ile iletkenden yar1 iletkene dogru bir degisime isaret

etmektedir.
5
<& Eg(min)
- o Egort)
Dogrusal (Eg(min)
— — Dogrusal (Eg(ort)

30

N (H Sayis1)

Sekil 4.22. (6,0) Zigzag CNT yasak enerji araliklari
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4.7. (6,0) Zigzag CN'T’ nin DNA Baz Molekiilleri ile Etkilesimi

DNA baz molekiilleri ile CNT nin etkilesimini belirlemek amaci ile Adenin, Timin,
Guanin ve Sitozin molekiilleri ve CNT kenar uzunluklari a=b=22 A° ve c=4,23 A’
olan bir hiicre igerisine yerlestirilmis ve her molekiiliin iki farkli sekillenimi igin
geometrik optimizasyonlar yapilmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucunda ulagilan
geometrik yapilar sekil 4.23 de gosterilmektedir. Optimizasyonlar tiip ile molekiiller
arasinda belirgin bir bagin olusumunu gostermektedir. Bununla birlikte yapilan
hesaplamalar tiip ile molekiiller arasinda -2 eV civarinda bir baglanma enerjisinin
varligini gostermektedir. Cizelge 4.7° de DNA baz molekiillerinin iki farkli ucu ile

etkilesen CNT i¢in

Ebag = E(M +CNT) — (E (M) + E (CNT))

Yukaridaki esitlik kullanilarak elde edilen etkilesme enerjileri c¢izelge 4.7 de
belirtilmistir. Cizelge 4.7 deki sonuglar segilen molekiil yonelimleri i¢in etkilesme
enerjilerinin yaklasik esit oldugunu ancak DNA baz molekiilleri i¢in farkli oldugunu
gostermektedir. CNT ile DNA baz molekiillerinin etkilesmeleri derecelendirilmek
istenirse etkilesmeleri Adenin, Thymine, Guanin ve Cytosine diye siralamak

mumkindiir.

Cizelge 4.7. (6,0) Zigzag CNT ve DNA baz molekiillerin enerjileri

M+CNT M+CNT
Molekiil H ucundan | N ucundan En En
Thymine -2298.80 -6039.25 - -2.04 -
Cytosine -1960.42 -5700.61 -5700.77 .77 -1.94
Adenin -2220.44 -5960.88 -5960.97 -2.11 -2.11
Guanin -2661.22 -6401.32 -6401.57 -1.93 -1.93
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Diger taraftan bu optimizasyonlar i¢in yasak enerji bant hesaplamalarinin sonuglar
elektriksel 6zelliklerdeki degisimleri gormek amaci ile CNT+A (sekil 4.24), CNT+T
(sekil 4.26), CNT+G (sekil 4.28), CNT+C (sekil 4.30) de cizilmistir. Bu enerji bant
grafikleri incelendiginde tiiplin enerji bant yapisinin Adenin, Thymine, Guanin ve
Cytosine ile etkilestiginde degistigi goriilmektedir. Bu sonuclar CNT baz
molekiilleri etkilestiginde elektriksel 0Ozelliklerden ¢ikan bir sinyal degisimi

sergileyecegine isaret etmektedir.

(a)

Sekil 4.23. (6,0) Zigzag CNT’ nin (a) Adenin (b) Timin (c¢) Guanin ve (d) Sitozin
ile etkilesiminin gosterimi
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(d)

Sekil 4.23. Devam (6,0) Zigzag CNT’ nin (a) Adenin (b) Timin (¢) Guanin ve (d)
Sitozin ile etkilesiminin gosterimi

Karbon nanotiip ile DNA baz molekiillerinin elektron durum yogunlugu CNT+A
(sekil 4.25), CNT+T (sekil 4.27), CNT+G (sekil 4.29), CNT+C (sekil 4.31)
verilmigstir. Elektron durum yogunlugu grafikleri incelendiginde valans bandinda ve
iletimde bandinda degisimler oldugunu gozledik. Bu CNT ile DNA baz

molekiillerinin elektronlari arasinda etkilesim oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. CNT ile Adenin baz molekiiliiniin etkilesiminin durum yogunlugu
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Sekil 4.27. CNT ile Timin baz molekiiliiniin etkilesiminin durum yogunlugu
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Enerji (eV)

Sekil 4.28. CNT ile Guanin baz molekiiliiniin etkilesiminin bant yapisi
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Sekil 4.29. CNT ile Guanin baz molekiiliiniin etkilesiminin durum yogunlugu
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Sekil 4.31. CNT ile Sitozin baz molekiiliiniin etkilesiminin durum yogunlugu
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5.SONUC VE ONERILER

Yasamla ilgili tiim bilgi DNA’dadir. Bu bilgi farkl sekillerde proteinler basta olmak
tizere ¢esitli biyolojik molekiillere doniistiiriilmekte ve bu ¢ok sayida farkli ve 6zel
fonksiyonlar1 olan biyolojik molekiiller de yasamla ilgili bir¢ok fonksiyonu yerine
getirmektedir. DNA da zamanla gelebilecek degisiklikler (mutasyon), yanlis {iriin
(biyolojik molekiil) iiretimi nedeniyle biyolojik fonksiyonlarin bozulmasina ve
dolayistyla gesitli ve cok 6nemli hastaliklara yol agabilir. Genetik degisikliklerin ve
olusan biyolojik molekiillerin izlenmesi ile olusan veya olusacak hastaliklarin
izlenmesi, erken tani ve hastaliklarin baslangigta miidahale ile etkin tedavisinde ¢ok
onemlidir. Bu analizlerin dogru ve hizli olarak yapilmasi bir¢ok bilinmeyenin de
¢ozlimli demektir ki bu hastaliktan korunmayr hem de dogru tedaviyi saglar.
Biyolojik molekiillerin tanisinda kullanilabilecek en duyarli ve spesifik yaklagim,
tantyict olarak bu DNA molekiillerin esleniklerinin kullanildig1 biogipler,

biosensorler sistemlerinin uygulanmasidir.

Genetik bozukluklara dayanan hastaliklarin tedavisinde en dogru ¢oziimlerden biri
de eksik veya yanlis calisan genetik bilginin diizeltilmesidir, bunun icin 6zellikle
son yillarda uygulanmaya baglanan gen terapisinin gelecegin en Onemli tedavi
yontemi olacagi disiiniilmektedir. Genetik bilginin (DNA yapilarinin) dogru olarak
tanimi, saf olarak iiretimi ve dogru olarak aktarilmasi gerekir. Nano-bioteknoloji
alaninda Tirkiye, saglik uygulamalari basta olmak iizere uluslararasi diizeyde
biyolojik molekiillerin (DNA vb.) Ol¢limiine olanak verecek, nanoteknoloji
yeteneklerini kullanan, hizli, ¢ok sayida 6rnegi ayn1 anda degerlendiren, ¢ok diisiik

konsantrasyonlarda ol¢iime olanak veren sistemlerin gelistirilmesini saglamalidir.

Nonobiyoteknoloji alaninda Tiirkiye'nin baslica hedefleri; Saglik alaninda hizl,
yiiksek kapasiteli ve hassas protein ve DNA tani sistemlerinin nanoteknoloji
kullanilarak gelistirilmesi, biyotekneloji ve gen teknolojisinin gelistirilerek yeni ilag
etken maddelerinin tanimlanmasinda kullanilmak iizere hizli tarama ydntemlerinin

nanoteknoloji kullanilarak gelistirilmesidir.
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DNA baz molekiilleri ile CNT etkilesimleri sonucunda elde edilen enerji bant ve
elektron durum yogunlugu grafikleri sistemin elektriksel 6zelliklerinin izole CNT’

ye ve baz molekiillerine gore degistigini gostermektedir.

Bu tez kapsaminda (6,0) Zigzag CNT nin sensor 6zelligini ortaya ¢ikarmak amaci
ile yapilan hidrojen adsorbsiyon ve DNA baz molekiilleri ile etkilesme
hesaplamalar1 CNT’ nin elektriksel 6zelliklerinin yabancit atom ve molekiillerle
etkilestiginde belirgin bir degisime ugradigmi gostermektedir. izole halde iletken
yapida atom (6,0) CNT hidrojen adsorbladik¢a yar1 iletken bir yapiya

doniismektedir.

Bu sonug (6,0) Zigzag CNT temelli bir dedektdriin yabanci atom ve molekiillerle

etkilestiginde belirgin bir sinyal degisimi ortaya ¢ikaracagina isaret etmektedir.
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