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OZET

Bu calismada, Yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) hesaplamalar: yaparak (6,0)
zig-zag BN ve SiC naotiiplerin sensor ozellikleri incelenmistir. Hidrojen
adsorbsiyonu ile nanotiiplerin yasak enerji arahgindaki degisimleri YFT ‘yi
temel alan CASTEP paket programn kullanilarak belirlenmistir.
Hesaplamalarda Wang ve Perdew tarafindan onerilen PW91 degis-tokus
korelasyon potansiyeli iceren Genellestirilmis Egim Yaklasimi (GEY)
kullanilmis ve elektron — ion etkilesimi ultrasoft sozdepotansiyel kullanilarak
tammmlanmistir. Elde edilen sonug¢lar BN ve SiC nanotiiplerin yasak eneji
araliklarinin hidrojen adsorbsiyonu ile yariiletkenden yalitkana bir gecis

sergiledigini gostermistir.
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ABSTRACT

In this work, we have been investigated the sensor properties of (6, 0) zig-zag
BN and SiC nanotubes by first principle density functional theory (DFT)
calculations. The band gap variations with hydrogen adsorption 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 BN and SiC nanotubes with hydrogen adsorption by inducing a

semiconductor-insulator transition.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, 1974 yilinda Taniguchi tarafindan ortaya atilmig mevcut
teknolojilerden daha duyarli ve kiigiik cihazlarin iiretilmesini miimkiin kilan hizla
gelisen bir teknolojidir [1]. Gelecekte bu teknoloji muhtemelen Molekiiler Nano
Teknolojisi adiyla nano biiylikligiindeki boyutlartyla yapt makineleri ve
mekanizmalarini da igerecektir. Nanoteknoloji en az bir boyutu 1-100 nm olan
materyaller, cihazlar ve sistemlerle ilgilenir. Daha farkli ve {stiin nitelikli
mekaniksel, elektriksel, 1s1l, optik ve kimyasal 6zelliklere sahip materyal ve sistemler
gelistirmeyi amagclar. Nano teknoloji sadece nano bilim alaninda smirli kalmayip
fizik, biyoloji, kimya, endiistri ve miihendislik alanlarinin yaninda 6zelliklede insan
hayatini etkileyecek olan tip alaninda ¢ok degisik uygulamalara rastlanmaktadir [2].
Bu ¢aligmalar yaygin olarak nanotiipler, nano toplar, nano teller ve ince filmler de
yapilmaktadir. Nanotiipler, nano teknolojinin en Onemli uygulama alanlarindan

biridir.

Nanotiiplerin ¢ok ilging ve degisik uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Nanotiipler
olaganiistii ve benzersiz mekanik, elektronik ve optik 6zellikleri nedeniyle bilimsel
calismalarda ve endiistride tiim ilgileri iizerine ¢ekmistir. 1991 yilinda ¢ok duvarl
karbon nanotiipler (CNTs) kesfinden bu yana, bu yapilarin biiyiileyici fiziksel
Ozellikleri ve genis uygulama alani nedeniyle elektronik sektorde yogun bir ilgi
olusmasina neden olmustur. Ornegin karbon nanotiipler celikten daha giiclii ve
plastik kadar esnektir. Esnek oldugundan her tiirlii sekli alabilir. Enerjiyi simdiye
kadar kesfedilen tiim maddelere gore daha iyi iletirler. Agirliklarinin ¢ok hafif
olmasi, yliksek elastiklik modiiliine sahip olmasi ve bilinen en dayanikli fiber olmast

durumu ile karbon nanotiipler biiyiik bir ¢alisma alanina sahiptir [3,4].

Nanotiiplerin, elektronik malzeme olarak manyetik ve optik nano aygit yapiminda;
ayrica hafiza elemani, kapasitor, transistor, diyot, mantik devresi ve elektronik
anahtar yapiminda kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Nanotiipler, bilinen en saglam
malzeme olma 6zelligine sahiptir. Ornegin bir karbon nanotiip, kendi agirligmin 300

milyon kat1 bir agirliga dayanabilecek saglamliktadir. Bu saglamlikta baska bir



malzeme yoktur. Karbon nanofiberler, ¢ok genis yiizey alanina sahiptir. Nano fiberin
kiitlesiyle alam1 arasindaki oran, normal malzemelere gére ¢ok biiyiiktiir. Ornegin
kiitlesi 1 gr. olan bir Karbon nanotiip fiberin alani, 300 m? yi bulabilmektedir.
Karbon nanotiip fiberlerin bu 0zelligi sayesinde, nanometre diizeyinde siiper
kapasitorler; dolayisiyla da yapay kas iiretimi miimkiin olabilecektir. Hidrojen
depolamaya da olanak saglayan genis ylizey alani, Karbon nanotiip fiberleri,
potansiyel enerji depolama malzemesi haline getiriyor. Grafitin, bal petegini andiran
Karbon nanotiipler; elektrik iletkenligi, esneklik, saydamlik ve dayaniklilik gibi
ozellikleri olan miikemmel bir yapidadir. Karbon nanotiipleri, o kadar kiigiiktiir ki,
bunlarn trilyonlarcasi bir araya getirilerek, genis celik yiizey veya ip gibi ige yarar
bir nesne yapilabilmektedir. Dayaniklilik, esneklik gibi fiziki ve kimyevi 6zellikleri
yaninda; dig veya i¢ cidarlariin, atom veya molekiilleri soguracak ozellikler

tagimasi, Karbon nanotiiplerini daha kullanisli hale getirmektedir.

Karbon nanotiipleri kullanilarak {iretilen levhalar; 151k yayan organik ekran,
gliriiltiisiiz elektronik sensor, sentetik kas ve yiizeylerde desen olusturma gibi birgok
alanda kullanilabilmektedir. Uzun bir nanotiipte, suyun farkli davraniglar sergiledigi
ve sifirin altindaki sicaklikta dahi donmadig ortaya cikarilmistir. Benzer olay, dogal

bir sekilde; bitkinin kilcal koklerinden bitkiye su tasinirken gergeklesmektedir.

Bagka bir arastirmaya gore Karbon nanotiipleri kullanilarak, su igindeki nano
Olgekteki mikroplar1 ve petrolden de agir hidrokarbonlar1 ayrigtirarak bir filtre elde
etmek miimkiindiir. Tamamen nanotiipler kullanilarak gelistirilen filtre, silindirik
yapt korunarak gerceklestirilebilmistir. Karbon silindirik nanotiip kullanimu,

filtreleri, dayanikli ve kolayca temizlenir kilmaktadir [5].

Son zamanlarda nanotiipler ve nano teller gibi malzemeleri igeren nano aygitlar ile
ilgili aragtirmalar yaygin olarak yapilmaktadir. Bu calismalar igersinde biiyiik ylizey
alan1 nedeniyle tek duvarl nanotiipler dikkat cekmektedir. Literatiirde gaz sensorleri
ve hidrojen depolama aygiti olarak karbon nanotiiplerin bircok c¢alisma yer
almaktadir. Yapilan bir ¢alismada BN (9,0) nanotiipe karbon monoksit ve azot

dioksit adsorsiyonu sonucunda tiipiin bant aralifinda degisimler gozlenmistir. Diger



taraftan SiC nanotiipler ile ilgili yapilan teorik ¢aligmalar da, SiC (4,0) ve (6,0)
nanotiiplerin kimyasal ve biyolojik sensor olarak kullanilabilecegini isaret etmektedir
[6,7]. Nanotiip yabanci bir madde ile etkilestiginde elektriksel iletkenligi gibi
elektronik ozellikleri degismektedir. Nanotiip tarafindan adsorblanan madde, gegis
elementi oldugunda nanotiip manyetik Ozellikler kazanabilmektedir. Kisacasi, bir
nanotiip fiziksel oOzellikleri, bag yapisi ve dolayisi ile dayaniklilifi, onun

biiytikliigiine ve boyutuna bagli olarak 6nemli degisimler gosterebilmektedir [8].

Nano 0l¢ekli malzemelerin gelistirilmesinde deneysel ¢alismalarin yani sira teorik
calismalar 6nemli katkilar saglamaktadir. Son yillarda bir¢ok ince film ve nanotiip
elektronik ve yapisal Ozelliklerinin aydinlanmasinda Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisini temel alan CASTEP, VASP, GAUSSIAN gibi paket programlar
kullanilmaktadir [9-11].

Bu calismada temel olarak yariiletken oOzellik gosteren SiC(6,0) ve BN (6,0)
nanotiipiin elektriksel ve yapisal oOzellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi ile
belirlenerek, sensor 6zelliginin olup olmadigr Hidrojen adsorbsiyonu ile elektriksel
ozelliklerindeki degisimler takip edilerek incelenecektir. Bu hesaplamalar CASTEP
paket programinda; yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ic¢in Genaralized Gradient
Approximation (GGA) yaklasimi ile gergeklestirilmistir. GGA yaklasiminda,
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) modeli kullanilarak hesaplamalar yapilmustir.



2. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISi

Born-Oppenheimer  yaklasikligt ile ¢ekirdeklerin  hareketini, elektronlarin
hareketinden ayiran ve Hohenberg-Kohn (HK) teoreminden hareket ile elde edilen
YFT [14-15], N elektron etkilesim problemini, taban durum pargacik yogunlugu

p(r) cinsinden ifade etmektedir.

2.1. Temel Teori

YFT, Hohenberg-Kohn tarafindan sunulan bir teoriye dayanir [12-17]. Bu teoride
tiim taban durum o6zellikleri yiik yogunlugunun bir fonksiyonudur. Toplam enerji E;

asagidaki gibi yazilmaktadir.

E[p]=Tlp]+Ulp]+E[o] (2.1)

T [p], p yogunluklu etkilesmeyen parcaciklar sisteminin enerjisidir. U [p],
coulombik etkilesmeleri iceren klasik elektrostatik enerjidir. Exc [p], degis-tokus ve
korelasyon enerjileri gibi toplam enerjiye tiim c¢ok cisim katkilarimi igerir. Yiik
yogunlugu bir y dalga fonksiyonuna bagli olarak ifade edilir. Diger molekiil
yoriingemsi metotlarinda oldugu gibi [18,19] dalga fonksiyonu molekiil
yorlingemsileri gibi tek parcacik fonksiyonlariin antisimetriklestirilmis bir ¢arpimi

(slater determinanti) olarak alinir.

y = AN)|g, ()¢, (2)..¢, () (2.2)
Burada molekiiler yoriingemsiler orthonormal bir set olusturur.

<¢i|¢i>:5ij (2.3)

Yik yogunlugu molekiiler ydriingemsilere bagli basit bir toplamla ifade

edilmektedir.



p(r) =Yl ([ (2:4)

Bu ifadede olusturulan yogunluk yiik yogunlugu olarak bilinir ve toplam, tim dolu
¢, molekiil yoriingemsileri tizerindendir. Molekiiler yoriingemsiler spin-yukar1 (o)

elektronlar veya spin-asagi (B) elektronlar tarafindan doldurulabilmektedir. a, P
elektronlart i¢in ayni ®j; fonksiyonunu kullanmak simirlandirilmis spin durumuna
karsilik gelmektedir. Sinirlandirilmamis durumda (o molekiil yoriingemsileri igin bir
ve B molekiil yoriingemsileri i¢in bir olmak tizere) iki farkli yiikk yogunlugu sekli
miimkiindiir. Onlarin toplam1 toplam yiik yogunlugunu ve onlarin farki (beta spinleri
tizerindeki alfa spinlerinin fazlaliginin miktari) spin yogunlugunu vermektedir. Bu
durum smirlandirilmis ve siirlandirilmamis Hartree-Fock hesaplarinin bir benzeridir

[20].

Es. 2.1°deki dalga fonksiyonlar1 ve Es. 2.4’deki yiik yogunluklarina bagli olarak
enerji bilesenleri atomik birimlerde; e = h = m = 1 icin asagidaki gibi ifade
edilebilir.

T= <Z¢ \—v2\¢i> (2.5)

U - zz<¢ (r )‘—R‘ z r‘sﬁi (r)>

+

N |~

ii<¢<r)¢(r) ¢<r>¢<r>>+zz

i a ﬂ<a

N N z,Z,
;<p<l> > et r2|> Syt

= (= p(rVy)+ <p(r) > Vi (2.6)



Burada tiim enerjiler Hartree (1H= 27.214 eV) ve tiim mesafeler Bohr yarigapina (ap=
0.529 A%) gore ifade edilmektedir. Zq, N atomlu sistemin « ¢ekirdeklerindeki yiike
karsilik gelir. Ik terim , pVyn elektron-cekirdek etkilesmesini, ikincisi pVe/2,
elektron- elektron itmesini ve son terim Vyn, ¢ekirdek-¢ekirdek itmesini temsil eder
[14-16].

Es. 2.1°deki son terim Exc degis-tokus korelasyon enerjisini kolay hesaplayabilmek
icin baz1 yaklasimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. En basit ve iyi yaklasim yerel yogunluk
yaklasimidir. Bu yaklasim homojen elektron gazinin bilinen degis-tokus korelasyon
enerjisini temel alir [18,21]. Analitik temsiller, birka¢ arastirmaci tarafindan
yapilmistir [18,22,24-25]. Yerel yogunluk yaklasimi, yiik yogunlugu degisimlerinin
atomik skalada az oldugunu kabul eder. Yani bir molekiilin her bir bolgesi dogal
olarak homojen bir elektron gazina benzemektedir. Toplam degis-tokus korelasyon

enerjisi homojen elektron gaz sonucunun integrasyonu ile olusturulabilir.
EX2 [o(0] = [ p(r) &4 [p(r)]dr 2.7)

Burada E,. [p] homojen bir elektron gazindaki pargacik basina degis-tokus
korelasyon enerjisi, pp homojen elektron gazi yogunlugu [19] ve p pargaciklarin
sayisidir. Degis-tokus korelasyon fonksiyonlarinin en basit formu (Ex [p] = p 1/3)
slater tarafindan tiiretilen ifadedir [14, 20-22]. Bu yaklasimda korelasyon g6z 6niine
alinmamaktadir [27]. Perdew ve Wang tarafindan ortaya konan daha gelismis

yaklagimlarda Vosko ve arkadaslari tarafindan tiiretilen ifadeleri kullanilmaktadir.

Yerel spin yogunluk modelinin iyilestirilmesinde son adim, herhangi bir molekiiler
sistemde dogal olarak var olan elektron gazinin homojensizligini géz 6niine almaktir.
Bu durum yogunluk egim acilimi ile hesaba katilabilir [26]. Bazen yerel olmayan
spin yogunluk yaklagimi olarak ifade edilebilir [29-30]. Son yillardaki ¢alismalarda
yerel yogunluk yaklasimini genisletmek i¢in ona safsizliklar hakkinda bilgi dahil
edilmistir. [V p(r)|, yerel egimin biiylikligi safsizligin bir dlgiisii diir ve bu bilgi



Exc(N= Exc(p(r), |Vp(r)]), degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin i¢ine dahil
edilebilir. Bu durum genellestirilmis egim yaklasimi (GGA) olarak adlandirilir.

ESSLo(M] = [ p(7) 638" [p(7), V(7] dr (2.8)

Exc LDA’ da sadece p(r) yogunluk degiskenine bagli iken GGA’ da p(r) yogunluk
degiskeni ve onun egimi Vp(r)’ye baglidir [31]. Genellikle kullanilan GGA
fonksiyonelleri, PW91, PBE ve RPBE dir [15-33].

Toplam enerji asagidaki gibi yeniden yazilabilir.

Et[p]: Z<¢| +

Tl (e eclowle 8y, J)ov, 9)

gercek enerjiyi tanimlamak i¢in toplam enerji E; deki degisim miktar1 Es.(2.2)
denklemindeki orthonormal sinirlamalara bagli olarak p yogunlugundaki degisim

miktarlariyla optimize edilebilir [15].

SE,
S p 2 Z,: ,{0l0,)=0 (2.10)

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

molekiil yoriingemsiler i¢in birlesik denklemler seti Onerilerek gerceklestirilmistir
[15].

[_v?z+vn +Ve + Hyxc [p]]¢| = Ei¢i (211)

uxc terimi, Eyc tiirevine karsilik gelen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Yerel

yogunluk yaklasimi igin py potansiyeli,



0
Hye = _(pgxc) (212)
op

dir.

Es.(2.11) denklemindeki 6zdegerleri kullanarak enerji ifadesini asagidaki sekilde

yeniden ifade edilebilir.

E[ = Zgi +<p(ri){ch[p]_ﬂxc[p]_ve(r1):|> +VNN (213)

2

Pratik olarak, molekiiler yoriingemsileri atomik yoriingemsilere gore agmak uygun

bir yontemdir.

¢ = zci# Xu (2.14)

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

molekiiler yoriingemsilerin agilim katsayisidir.

Bu temel setler i¢in Gaussian fonksiyonlar [34], Slater fonksiyonlar [37], diizlem
dalgalar [35-36] 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.

2.11 ifadesinin asagidaki sekilde yeniden yazilmasina neden olur.

H/JvCi,u = Eis,uvci,u (215)
VZ

H,, =(7.(r)| — 5 Vo Ve + e p(0)] 2, (1)) (2.16)

ve

S, =(x, () 7. (1) 2.17)



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

kullanilarak ¢6zmek miimkiindiir.

. Baslangi¢ olarak C;, molekiiler yoriingemsi agilim katsayis: secilir
. Molekiiler yoriingemsilerin baslangi¢ setini Es.2.14” da ki gibi olusturulur.
. Es 2.4’ dan p(r) yogunlugu olusturulur.

A W N P

. p(r) yogunlugu kullanilarak Ve ve iy olusturulur.

ol

VZ
- H, = <Zﬂ ("1)‘ T +V, +V, + ,uxcp(rl)|;(v (r1)> olusturulur.

. Yeni bir C;, molekiiler yoriingemsi agilim katsayisi i¢in Es.2.15 ¢oziiliir.
. Yeni bir @; ve p olusturulur

. Eger p(r)yeni = p(r)eski ise Es.2.13 den E¢hesapla ve dur.

© 00 N O

. Eger 8. adimdaki esitlik sart1 saglanmadiysa 4. adima geri don.

Organik molekiiller icin ilk on iterasyon |p(r)yeni p(Neskil<10®  miktarda

yakinsamanin olusmasi i¢in yeterlidir. Ancak metalik sistemler i¢cin daha fazla

iterasyon gerekir.
2.2. Periyodik Temel Fonksiyonlar Ve Kiimeler

Periyodik bir potansiyelde Schrodinger denklemi ¢oziimlerinin alacagi 6zel sekil
F.Bloch tarafindan verilmistir [34].

¥, (F) =z, (F)e™" (2.18)

Burada y,(r) kristal 6rgiiniin periyoduna sahip bir fonksiyondur. Orgii vektdrii a;
(i=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.

2.0 =7, +R) (2.19)
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Burada r, kristaldeki herhangi bir noktadir. n tamsay1 olmak iizere 6teleme vektorii R
= ma; + Nyay + nzaz dir. Periyodik bir potansiyelde, dalga denkleminin 6z
fonksiyonlar1 ¢/ diizlem dalgasi ile kristal Srgiisiiniin periyoduna sahip bir xu(r)
fonksiyonunun ¢arpimi seklinde yazilabilir [41]. 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 iizere, yerellesmis dalga paketleri
seklinde ifade edilebilir. Kohn-Sham denklemlerinin sayisal olarak ¢6ziimiinde
elektronik dalga fonksiyonlarin1 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 segilir.

Temel setlerin se¢imi sistemin geometrisinin ne oldugunu, hesabin dogrulugunu ve
hizint belirler. CASTEP hesaplamalarinda temel set olarak diizlem dalga
hesaplamalar1 kullanilmaktadir. Bu hesaplamalarda temel setlerin smirlanmasi
kesilim(cutoff) enerjisi olarak tanimlanan ¢ok Onemli bir parametre ile belirlenir.
Diizlem dalga hesaplamalart ters uzayda asagidaki Es.(2.19) de Eye olarak

tanimlanan kesilim enerjisine bagl olarak sinirlanmaktadir.

2
G+ g
2 es

(2.20)
Burada G, ters orgii vektorii ve k, 1. Brillouin bolgesindeki simetri etiketidir.
CASTEP bir FFT 1zgaras1 (grid) tanimlar. Bu 1zgara ters 6rgii vektorii G ve kesilim
enerji Eyes tarafindan belirlenen dalga fonksiyonlariin, yik yogunlugunun ve

potansiyelin gosteriminde kullanilmistir.

Sekil 2.1 de goriilen 1zgara ters 6rgii uzaymi temsil etmektedir. Bu uzay bir kirmizi
kiire, mavi ile smirlandirilmis FFT 1zgaras1 ve yesil ile simirlandirilmis yiik
yogunlugu 1zgarasindan olugmaktadir. FFT 1zgaras1 Sekil 2.1° de gosterilen ters 6rgii
uzayindaki kiirenin ¢apinin iki kat1 biiylikligiinde, yiik yogunlugu 1zgarasi ise ters

orgli uzayindaki kiirenin ¢apinin iki katindan daha biiyiik bir degerde tanimlanmustir.
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Sekil 2.1. Ters o6rgii uzayinda FFT 1zgarasinin gosterimi [33]

2.3. Sozde-Potansiyel Yaklasim

Bir degis- tokus korelasyon fonksiyonelinin segilmis olmasi, sistem igin bir V.. (r)
dis potansiyeline tanmimlanmistir. Potansiyel, c¢ekirdege en yakin yoriingeler
yakiinda tekildir ve ozellikle gergek-uzay temelleri kullanilirken Kohn-Sham

denklemlerinin ¢oziimiinde buna dikkat edilmelidir.

Atomlar katiy1 olusturmak i¢in bir araya geldiginde, her bir atom etrafina yerlesmis
kor elektronlar1 sadece diger atomlarin kor elektronlari ile zayifca etkilesecektir.
Sozde-potansiyel yaklasiminda, kor elektronlart donmus kabul edilir. Aslinda, onlar
daha c¢ok bir dis potansiyel lireten c¢ekirdek gibi davranirlar. Orijinal referans veya
atomum biitiin elektronlarinin toplam dis potansiyeli, ¢ekirdek ve kor elektronlarin
kapsayacak sekilde diizgiin ve tekil olmayan bir potansiyel ile degistirildikten sonra
degerlik elektronlarina etkiyen sozde-potansiyel olarak bilinir. Kor elektronlari
cikarildig1 zaman, toplam enerjinin biiyiik bir kism1 gérmezden gelinilmis olur. Bu
ylizden sadece degerlik yiiklerinin yeniden diizenlenmesinden dolay1 toplam
enerjideki  degismeler sozde-potansiyel hesaplamalarinda anlamlidir.  Bu,
cekirdeklerin komsu atomlar ile zayifca etkilestigi ve onlarin ¢evresine duyarli

olmadigi siirece kabul edilebilir.
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S6zde-yoriingemsilerin sayisal bir 1zgara (grid) iizerinde gosterimi, genellikle
atomun orijinal biitiin elektronlarinin yoriingemsileri gosteriminden daha diizgiin ve
daha kolaydir. r>r; kor bolgesinin disinda, sdzde-potansiyeller ve sozde-

yoriingemsiler biitlin elektron potansiyel ve yoriingemsilerine 6zdestir.

Ampirik, sdzde-potansiyeller bir sistemin hacim (bulk) o6zelliklerini ayarlamaya
dayanir. Sozde-potansiyellerin bulk sistemler i¢in deneysel sonuclar ile iyi uyusmasi
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 biitlin elektronlar1 i¢in Kohn-Sham problemini ¢6zmenin ilk adimi, kor
durumlarim1 ve degerlik durumlarini hesaba katmaktir. Bu, biitiin elektron dalga
fonksiyonu {¥ge} ve biitlin elektron potansiyelini Vgg(r) verir. Vsp sdzde-potansiyel
asagidaki sinirlamalar gidermek i¢in tasarlanmistir;

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

E.c =E, (2.21)

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

Ozdestir:

Ve (r ) rc):VBE(r ) rc) (2.22)

3) S6zde-yoriingemsiler (sdzde-potansiyelin 6z durumlari) r, kesilme yarigapi

disinda, biitiin elektron 6z durumlar1 i¢in 6zdestir:

\PSP(r>rc):\PBE(r>rC) (2.23)
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4) 1, icerisinde sdzde-potansiyel ve biitiin elektron potansiyeli i¢in yiik aynidir:
e 2 e 2
IO dr 12|, (r)) :J'O drr?[Pye (1)) (2.24)

Birinci siirlama, sd6zde-atom ve biitiin elektron atomunun degerlik enerjilerinde ayni
spektruma sahip olmasini saglar. ikinci smirlama, kor bdlgesi disindaki potansiyelin
s6zde-potansiyel yaklasimi tarafindan degistirilmedigini saglar. Ugiincii ve dérdiincii
siirlamalar, biitiin elektron atom ve sdzde-atomun logaritmik tiirevlerinin r. kesilme
yarigapt disinda birinci kurala uymasimi saglar. Genelde kesilme yaricapt r¢
kiigiildiikce sozde-potansiyel daha tasinabilirdir. Bununla birlikte, kesilme
yarigapinin azaltilmasiyla, sdzde-potansiyeli dogru olarak gostermek icin daha ince
bir grid ve daha fazla diizlem dalga gereklidir, bu anlamda s6zde-potansiyel zorlasir.

Bu Kohn-Sham denklemlerini ¢dzmek igin gerekli, diizlem dalga yaklagimlari ile
ilgilidir [36].

2.3.1. Norm-conserving sozde potansiyeller

Sozde potansiyel yontemlerin temel gereksinimi valans yogunluklar: ile kimyasal

baglar1 birlestirmeyi saglamaktir.

Bu ise, sdzde ve tiim elektron dalga fonksiyonlarinin ¢ekirdek yaricap: etrafinda
benzer 6zellik gostermesini gerektirir. S6zde dalga fonksiyonlarindan 6tiirii norm-
conserving potansiyele ihtiya¢c duyulmustur. Bu potansiyellerin her biri sadece bir
elektron tasiyabilir. Dolayisiyla s6zde potansiyellerin sacgilma ozellikleri istenilen
sekilde sonu¢ vermis olur. S6zde potansiyel olusturmak igin seg¢ilen metot su
sekildedir. Tiim-elektron hesaplamalar1 segilen elektronik konfigiirasyonda izole
atomlar i¢in yapilir. Bu, atomlar i¢in valans elektron dalga fonksiyonun ortaya
¢ikmasini saglar. Iyonik sézde potansiyel icin parametrize form segilir. Daha sonra
bu parametreler ayarlanir. Tium-elektron atomlardaki gibi aynmi degis tokus-
korelasyon potansiyeli ile yapilan so6zde atom hesaplamalart sézde dalga

fonksiyonu Wps yi verir. Bu prosediir sozde dalga fonksiyonu parametrize
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edildiginde radyal Kohn-Sham esitliklerinin dogrudan ters c¢evrilmesini Ongoriir.
Eger her bir dalga fonksiyonu, sézde ve tiim-elektron fonksiyonlari normalize
edilmis ise norm-conserving kisitlamasi ¢ekirdek yarigapr disindaki fonksiyonlar

icin de uyumlu hale gelir [36].

2.3.2. Ultrasoft sozde potansiyeller

Ultrasoft sdzde potansiyeller Vandervilt tarafindan 1990 yilinda tanitilmistir  [39].
Bu ¢alisma diizlem dalga temel seti i¢in uygun olabilecek diisiik kesilim enerjisi ile
hesap yapmayr Oongdrmiistiir. Diger bir ultrasoft potansiyel yaklasimi da yiiksek
kesilim enerjili durumlarda sadece diizlem dalga seti i¢in gereklidir. Bu, siki bagh
yoriingemsilerin sahip oldugu atomlarin kor bolgesi igindeki agirliklarinin dikkate
alindig1 durumlar icin gecerlidir. Boylesi durumlarda temel seti indirgemek icin
uygulanan tek yol kor bolgesindeki yoriingemsilerle yiik durumunun birlesiminden
olusan durumun norm-conserving potansiyelle uyusmasidir. Boylece sézde dalga

fonksiyonu, kor i¢indeki durum kadar kolay elde edilebilir hale gelmis olur.

Teknik olarak bu, genellestirilmis orthonormal durumun ortaya ¢ikmasiyla basari

saglayabilmistir.
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3.NANOTUP CESITLERI

Bir tek duvar nanotiip (SWNT), bir tek atom tabakasi kalinliginda grafen levhanin
eksenine dik agisindan belirli bir "diiriilme" agiyla rulo olarak hayal edilebilir. Rulo
diye tabir edilen bu hal diiriilme vektori ile tanimlanir. Diiriilme vektorii, nanotiipiin

kiral agisini1 ve gevresini tanimlar, asagidaki gibi gosterilir:

Burada @, ve d, grafen tabakasmin birim hiicre vektorleridir. m ve n ise diiriilme
vektor giftidir. m ve n arasindaki iliski 0 < |m| < n seklindedir. Diiriilme vektoriine

gore li¢ ¢esit nanotiip vardir.

Tamsay1 degeri alan n ve m grafen tabaka iizerinde petek kristal icerisinde iki yone
dogru ilerleyen birim hiicre vektorlerinin sayisini belirlerler. Eger m = 0, ise zikzak
denilen nanotiiplerdir. Eger n = m, ise sandalye nanotiipler denir. m ve n, m sifirdan

farkl1 ve m < n ise bu sekilde olusan nanotiiplere chirality denir.
Bunlar1 asagidaki gibi tanimlayabiliriz.
Sandalye (m, m)

Chirality (n,m) 0<|m|<n
Zikzak (n,0)
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Sekil 3.1. Chirality vektorlerine gore nanotiiplerin gosterimi

Sekil 3.1°de kirmizi ile gosterilen ¢ ve d, Graphene tabakanin birim hiicre vektérleri
ve (6,3) CNT igin ¢ Chirality ve Toteleme vektorleridir, 6 diiriilme agisidir.
Diirtilme vektoriine gére CNT’ nin temsili gosterimi verilmistir. CNT’ nin birim

hiicresi mavi ¢izgi ile gosterilmistir [40].

2
d;.a,= 3 az_o, ciinkii grafenin orgii vektorleri birbirine dik degildir ve a;.3; =
52.52 =3 a% dll‘
Buradan karbon nanotiipiin ¢ap uzunlugu, d yr asagidaki gibidir.
dent = % _ \/(na1+ma21[+(na1+maz) _ ao;/§ Vn? + nm + m?2 (3.2)
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Chirality vektori C ve a; vektorleri arasindaki 0 kiral agisi:

3,C _  3na%+3ma3/2 n+m/2

3, 1[C| ,ag ’a(z) e re—— VnZ+nm+m?

cos(B) = (3.3)

biciminde verilir. Buradan diiriilme agis1t 6, 0 <0 < 30 degerlerini alabilir. Tek
duvarli karbon nanotiip iizerinde yapilmis teorik ¢aligmalar, CNT’ nin elektronik
Ozelliklerini diiriilme vektoriine bagli olarak tanimlamaktadir. Hesaplamalar,
(2m+n)/3 degerinin tamsayt olmasi halinde CNT’ nin metalik aksi takdirde yari

iletken oldugunu gostermektedir [41-43].

3.1. BN ve SiC Nanotiipler

C nanotiiplerin 1ilging elektronik yapilarmin yaninda BN nanotiiplerin de son
zamanlarda ab-initio yontemlerle bu yapilarin ozelliklerini gosterdigi tespit
edilmistir. Son zamanlarda, tek duvarli BN nanotiiplerinin gram boyutlarinda
tiretilmesi basarilmistir. C nanotiipler geometrisine gére metalik 6zellik gostermesine
ragmen, BN nanotiipler yaklasik 5,5 eV genis bant araliginda yari iletken 6zellik
gostermektedir. DFT hesaplamalar1 bu araligin tiiplin ¢apindan, yapisindan hatta tek
duvarli veya c¢ok duvarli olmasindan veya buklet yapisinda olmasindan bagimsiz
oldugunu gostermistir. BN nanotiiplerle ve C nanotiipler arasindaki yapisal farklilik,
kiiclik ¢apl tliplerde BN buklet sistemlerinde B atomlar1 ice dogru, N disa dogru
hareket ederler. Bu durum ¢ift kutuplu ¢ift silindir kabuk yapisina sebep olur. Bu
durum BN nanotiiplerin kuantum polarizasyon etkileri gostermesi o6zelligi ile
birlesince, BN nanotiiplerin elektromekanik uygulamalarda piezoelektrik olarak
kullanimin1 daha cazip hale getirmektedir. Bu elektronik 6zellikleri BN nanotiiplerin
elektronik ve mekanik cihazlardaki uygulamalarinda 6nemli avantaj saglamaktadir.
Bunun yani sira iletim bandini alt seviyesi serbest elektron diizeyindedir. Bu durum
iletim bandinin ¢ok duvarli yap1 ve n-tip doping halindeyken bile en alt diizeyde

kalmasi, alan emisyon cihazlar1 ve molekiiler tasima konusundaki potansiyel
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uygulamalarinda 6nemli bir rol oynayacaktir [47]. BN nanotiipler yapisal olarak sabit

genis bant araliginda yariiletkendirler.

BN nanotiipler, C nanotiipler sentezini takiben sentezlenen kompozit yapidaki
nanotiiplerdir. BN nanotiiplerin elektronik 6zellikleri C nanotiiplerden farklidir. C
nanotiipler yapilarina ve caplarina gore metalik ya da yari iletken olabilirken, BN
nanotiipler sahip olduklar1 genis enerji bant araliklar1 sebebiyle cap, yap1 ve duvar
sayilarindan bagimsiz olmalar1 sayesinde yariiletkendirler. BN nanotiipler nano
Olgekli cihazlar igin olduk¢a cazip materyallerdir. Nanotiiplerin elektronik
Ozelliklerinin doping ile degistirilmesi nanotlip i¢eren nano cihazlarin yapilmasi i¢in
onemli bir konudur. Katkili nanotiipler, katkisiz nanotiiplere oranla bariz bir degisim
gosterebilirler. Karbon atomu katkili BN nanotiiplerin farkli atom ve molekiillerle
yapilandirilmasinin sonuglar1 hakkinda su ana kadar net bir ¢alisma yoktur. C katkili
BN nanotiiplerin nano cihazlardaki potansiyel kullanimlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda sonuglar arzu edilir diizeydedir. Katkisiz nanotiiplerin atomik ve
molekiiler adsorbsiyon ozellikleri halen ¢aligmaya deger niteliktedir. Deneysel bir
calismaya gére BN nanotiipler hidrojen depolamak icin de kullanilabilir ve yaklasik
olarak % 70 hidrojen adsorbsiyonu yapar. Nanotiiplerin deformasyonunun hidrojen

adsorbsiyon 6zelliklerini nasil degistirdigi ¢aligilmistir [46].

Tek duvarli C nanotiipler tiipiin yarigap1 ve yapisina gore metalik ya da yari iletken
ozellik gosterebilirler. Sandalye C nanotiipler metalik iken, zig-zag yapili C
nanotiipler yari iletkendirler. Uzunluk ve diiriilmeleri de yap1 ve enerjileri iizerinde
etkilidir. C nanotiiplerle alakali olarak iletken ve yiiksek dayanikli kompozit
malzeme c¢aligmalarinda, enerji depolama ve cevirme cihazlari, sensorler, alan
emisyonlu gostergeler, radyasyon kaynaklari, hidrojen depolama ortamlari, nano
metrik boyutlu yari-iletken cihazlar, problar ve boru hatt1 da dahil olmak {izere pek
cok potansiyel uygulama alani vardir. C nanotiipler tabanli alan etkili transistorlerin
konvansiyonel silikon metal oksit yar1 iletken alan etkili transistérlerden daha iistiin
oldugu gosterilmistir. Bu 6zelligi ile glinlimiizde nano elektronik uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. C nanotiiplerin bazi yariiletkenlerle ile sentezlenerek bagka

nanotiiplerin uygulamalar1 ve teorik ¢alismalar1 da gergeklestirilmektedir. Bu
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yariiletkenlere BN, GaN ve AIN, olarak adlandirilan azot grubunun yaninda NiCl,
H.TisO03, TiO, ve Si gibi nanotiipler diger sentezi birka¢ Ornegin, bildirilmistir,
yariiletkenler verilebilir. SiC kat1 formu elektronik cihazlarin tasariminda kullanilir
[7]. BN ve SiC nanotiiplerin genis bant araligina sahip olmasi, yabanci bir madde
varliginda elektronik yapisin1 degistirmesi nedeniyle nano o6lgekli cihazlarin
uygulamasinda énemli bir potansiyele sahiptir. Bu yapilar1 ¢alismak oldukca yiiksek

maliyetlidirler. Teorik ¢alismalar ise bu maliyeti diisiirmede ¢ok biiyiik bir etkendir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu c¢alismada ilk olarak, tek duvarli Zig-zag (6,0) BN ve (6,0) SiC nanotiiplerin
yapisal Ozelliklerini tespit etmek i¢in minimum enerjili geometrileri belirlenmistir.
Elektriksel ozelliklerini tespit etmek icin enerji bant yapilari ve elektron durum
yogunluklart1  Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi kullanilarak  hesaplanmistir.
Hesaplamalar CASTEP programi kullanilarak BN nanotiip i¢in 250 eV ve SiC
nanotiip i¢in 310 eV kesilim enerjisi, Ultrasoft sézde potansiyel, GGA-PWI1 degis-

tokus korelasyon fonksiyonelleri ile ab-initio olarak gerceklestirilmistir.

4.1. Nanotiiplerin Fiziksel ve Elektriksel Ozellikleri

(a) (b)

Sekil 4.1. a) BN ve b) SiC kristallerinin geometrik yapisi

BN ve SiC nanotiipler, biyolojik sensorler ve zehirli kimyasallar1 algilayan kimyasal
sensOrler yapiminda biiyiik bir uygulama potansiyeline sahiptir. Nanotiiplerin sensor
ozellikleri, kimyasal bir madde ile etkilesen nanotiipiin elektriksel 6zelliklerinin

degisiminden belirlenebilir [44,46].
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Sekil 4.2. Zinc-blende yapili a) BN, b) SiC krsitallerinin bant yapist ve elektron
durum yogunlugu
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Cizelge 4.1. Zinc-blende SiC ve BN i¢in deneysel ve teorik sonuglar

SiC BN
(Deneysel)T=2k Teorik | (Deneysel)t=208x [48] | Teorik
[48]
Eg(eV) rx | 2.42 1.53 6.4 4.7
a(A°) 4.36 4.3 3.6 3.6

Cizelge 4.2. Zinc-blende BN ve SiC kristalleri i¢in yapilan 6n hesaplamalar

Temel Set Ayar1 | Kesilim Orgii Toplam Enerji
Enerjisi (eV) Parametresi (A°) | (eV)

BN Coarse 180.00 3.074 -1403.18
Medium 220.00 3.046 -1409.73
Fine 250.00 3.043 -1411.07
Ultrafine 280.00 3.060 -1411.41

SiC Coarse 200.00 4.293 -1059.76
Medium 240.00 4.292 -1060.31
Fine 280.00 4.298 -1061.67
Ultrafine 310.00 4.302 -1061.71

SiC ve BN kristallerinin geometrisi Sekil 4.1°de verilen Zinc-blende yapidadir. Sekil
4.2.(a) ve (b)’de sirasiyla BN ve SiC kristallerinin enerji bant yapilar1 ve elektron
durum yogunluklar1 verilmektedir. Her iki kristalde I'-X indirect bant yapisi
sergilemektedir. Bununla birlikte yapilan ¢alismalar ile zinc-blende BN ve SiC
nanotiiplerinde kristal yapidakine benzer -elektriksel 06zelliklere sahip oldugu
gosterilmistir  [48]. BN ve SiC kristallerinin geneli Zinc-Blende yapida
yariiletkenlerdir. Teorik hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli teorisini temel alan
Castep Paket programi kullanilarak gergeklestirilmistir. SiC ve BN kristalleri i¢in
yapilan On hesaplamalar Cizelge 4.2°’de verilmistir. Castep meniisiindeki ‘““fine”
seciminin hassas sonuglar olusturmasiin yeterli olabilecegini gostermistir. Fine
secimi kullanilarak yapilan optimizasyon sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge incelendiginde genel beklentiye uygun olarak orgii sabitlerinin deneysel
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sonuglar1 ile olduk¢a uyumlu iken, yasak enerji araliginin hesaplanan degerleri

deneysel degerlerden oldukea kiiciiktiir.

4.2. Zig-zag (6,0) Bor Nitriir Nanotiipiin Fiziksel ve Elektriksel Ozellikleri

Bu calismadaki CASTEP paket programi ile 250 eV kesilim enerjisi i¢in Ultrasoft
s0zde potansiyel kullanilarak GGA-PW91 degis-tokus korelasyon fonksiyonu ile ab-
initio olarak gerceklestirilmistir. Hesaplamalar a=b, ¢ hiicre igersine yerlestirilmis tiip
icin gergeklestirilmistir. Baslangi¢c olarak hiicrenin a=b, ¢ parametreleri o=3=90,

v=120 i¢in keyfi olarak se¢ilmistir.

4.2.1. Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’iin geometrik optimizasyonu

Sekil 4.3. BN nanotiipiin a,b ve ¢ orgii parametrelerinin ve o, Ve y acilarmin
gosterimi

Sekil 4.3°te BN nanotiipiin a,b ve ¢ parametreleri ve o, ve y nanotiiplin bulundugu
hiicrenin kose acilar1 gosterilmistir.

Nanotiiplerin minimum enerjili geometrilerini bulmanin bir yolu 6rgii parametresine
bagli olarak toplam enerji degisimini incelemektir. Sekil 4.4 (a) > da ¢c=4.288 A’ sabit

degeri i¢in, a ve b Orgli parametrelerine bagli toplam enerjinin degisimi
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verilmektedir. Sekil incelendiginde toplam enerjinin belirli bir 6rgii parametresi igin
minimum sergiledigi goriilmektedir. Bu minimuma karsilik gelen x=a,b parametre
degerini egriye uygun bir polinom fit edilerek tespit etmek miimkiindiir. Bu
parametreye kars1 toplam enerji degisimi dordiincii dereceden bir polinom
uymaktadir. Yapilan fit islemi sonucunda polinom “E = 0,16X4 - 7,7158X3 + 141,29X2
- 1151,8x - 723,81” olarak bulundu. Bu polinomun birinci tlirevinin, x Orgi
parametresine kars1 degisimi Sekil 4.4.(b)’de verilmistir. Bu egrinin sifir degerini
verdigi x parametresi minimum enerjiye karsilik gelen a,b parametre degerlerine
karsilik gelmektedir. Sekil 4.3’te elde edilen bu sonug¢ verilen hiicre igin

a=b=10.050A" olmas1 gerektigini gostermektedir.

Sekil 4.5.(a)’da, tespit edilen a=b=10.05 A" degeri igin ¢ Orgii parametresine bagli
olarak toplam enerjinin degisimi verilmektedir. Bu sekil incelendiginde toplam enerji
egrisinin belirli bir ¢ parametresi icin minimum sergiledigi goriilmektedir. Bu
minimuma karsilik gelen ¢ degeri egriye uygun bir polinom fit edilerek c=4.282 A®
olarak tespit edilmistir. Yapilan bu iki asamali optimizasyon sonucunda BN
nanotiipiin a=b=10.05 A°® ve ¢=4.282 A’ olan bir hiicre i¢inde en kararli halde
bulundugu tespit edilmistir. Tiim hesaplamalar sonucunda, minimum enerjili tiip

geometrisi tespit edildi. a=b=10.060A" ve ¢=4.2819 A’ bulundu.
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-4.216 - (a) x=a,b
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Sekil 4.4. Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’iin Enerji Optimizasyon Sonuglari a)
c=sbt=4.21 A’ iken; Toplam enerji - a,b birim hiicre uzunlugu b)
Polinomunun birinci tiirevi ile a,b birim hiicre uzunlugu
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(@) X=C

E = 5,7422x* - 116,15x3 + 893,4x? - 3065,4x - 296,16

3 3,5 5 5 55 6

a,
X(A)

X=C

X=4.282 A’

4,282 4,283 4,284

X(A)

Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’iin Enerji Optimizasyon Sonuglari
a)a=b=sbt=10.06 A° iken; c Orgli parametresi -Toplam enerji b)
Polinomunun birinci tiirevi ile ¢ 6rgii parametresi
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Sekil 4.6. Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’tin a) Tiipiin uzunlugu b) Bor-Bor arasi
ve Azot-Azot arasi uzakliklari ¢) Azot ve Bor Atomlar: arasindaki ac1

Optimizasyon sonucunda elde edilen BN (6,0) nanotiip yapisi igin; Sekil 4.6’da
gosterilen hy, hy, ry, r2, © ve a degerleri Ol¢iilmiis ve bu degerler Cizelge 4.3°de
verilmistir. Cizelge 4.4’ten zig-zag (6,0) BN nanotiip i¢in farkli hesaplama teknikleri
kullanilarak bulunan ve bu tez kapsaminda hesaplanan tiip yaricap degerleri
listelenmektedir. Bu degerler ¢izelgeden de goriildiigii gib tiip ¢ap1 icin elde edilen

sonuclar bulunan sonuglar ile olduk¢a yakindir.
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Cizelge 4.3. Optimize Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’iin Enerji Optimizasyonu
Hesaplamalar1 Sonucunda Geometrisi

h (A) ho(A) ri [N-N] r2[B-B] (A) | © [B-N-B]() | a[N-B-N]()
(A)

2.866 1.434 4.976 4.820 117.312 120.076
2.865 1.433 4.941 4.789 117.544 120.173
2.865 1.433 5.001 4.767 117.245 120.087
2.865 1.433 117.405 120.147
2.865 1.433 117.420 120.099
2.865 1.434 117.182 120.148
h1on=2.87 hoon=1.43 F20r=4.98 20 =4.79 Oo=117.35 | 00:=120.12

Cizelge 4.4. BN (6,0) Nanotiip i¢in farklt hesaplama sartlar1 i¢cin optimizasyon

sonuglari

Paket Hesaplamalarda Korelasyon | Kesilim r

program kullanilan yaklasim | metodu Enerjisi(eV) | (A°)
Zig-zag | VASP[49] |LDA PAW 450 4.75
(6,0) BN | VASP[50] | LDA PZCA 321.4 4.57
nanotiip EJS?]STEP GGA PBE 280 4.80

CASTEP GGA PW91 250 4.89

4.2.2. Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’iin izolasyonu

Geometrik optimzasyonu sonucunda tiip geometrisi BN nanotiip komsu nanotiipler
ile etkilesimi incelenmek amaciyla, ¢ sabit (c=4,29 A°) tutularak, a ve b birim hiicre
uzunluklar artirilarak geometrik optimizasyonu yapilmistir. Hesaplamalar a,b i¢in
6A° degerinden 24A°’a kadar birer artirilarak tekrarlanmistir. Ik olarak c
parametresinin sabit, a ve b parametreleri birlikte esit ve degistirilerek tiiplin enerji
ve basing degisimleri incelenmistir. BN nanotiip i¢in hacme bagli olarak enerjinin
degisimi Sekil 4.7°de verilmistir. Hacim enerji degisimi incelendiginde enerjinin {i¢
farkli bolge sergiledigi goriilmektedir. Bu enerji bolgelerine karsilik gelen yapilar
Sekil 4.8. (a), (b) ve (c)’de goriilmektedir. Y1,Y2 ve Y3 olarak adlandirilan bu
durumlar {i¢ farkli faza aittir. Sekil 4.8.(a) ve (b)’ de gosterilen Y1 durumu diisiik
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hacimde tilipler arasinda baglarin oldugu durumdur. Y2 durumu ise orta hacim
bolgesinde tiiplerin bagli olmadig1 ancak etkilesim bolgesinde bor-azot atomlar: karsi
karstya durdugu durumdur. Y3 durumu tiiplerin izole oldugu duruma karsilik
gelmektedir. Bu durumda tiipler birbiri ile etkilesmemektedir. Sekil 4.7
incelendiginde, V=450A% degerinden sonra toplam enerjinin hacim artis1 ile

degismedigi dolayistyla tiiplerin etkilesmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’iin bulundugu P1 Hiicresine- Toplam
enerji

(©)

Sekil 4.8. Zig-zag (6.0) Bor Nitriir Nanotiip’iin izolasyon Asamasi a) a=b=6.25 A°
a) a=b=6.5 A° ¢) a=b=7.0 A° d) a=b=10.0 A°
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Bu incelemelerdeki hacim degisimi hiicre parametrelerinden c’nin sabit oldugu
durumda; a,b birlikte degistirilerek olusturulmustur. Bu durum tiiplere yan yiizlerden

basing uygulanmasina karsilik gelmektedir.

Y1

P(GPa)

0 200 400 600 800 1000

V(A

e_ 5 5 £ L L
|

Sekil 4.9. BN(6,0) Nanotiip’iin Bulundugu P1 Hacmi ile Basing Degisimi

BN(6,0) nanotiipiin hacim basing iligkisi Sekil 4.9’da goriilmektedir. Hacim-Basing
egrisi dikkatle incelendiginde hacim enerji degisiminde oldugu gibi ti¢ farkli durum
gdze carpmaktadir. Bu egrilerin diisiik hacim(V< 200 A%)- vyiiksek basing
bolgesindeki degisim; Y1 geometri bolgesi, 200 = V= 300 A® hacim araligi; Y2
geometri bolgesi ve V> 300 A® hacminde ise Y3 geometri bolgelerine karsilik
gelmektedir. V< 200 A® bolgesinde hacim azaldikca, basing hizla artmaktadir. Bu
bolgede tiiplerin etkileserek belirli bir kristal 6rgili olugturmaktadir. 200 = V= 300
NS bolgesinde tiiplerin birbirlerine gore pozisyonu incelendiginde B-N etkilesmeleri
olusacak sekilde tiiplerin desenlendigi goriilmektedir. Bu bodlgede basincin hacim
degisimiyle birlikte 1/V?’ye uygun bir azalma sergiledigi goriilmektedir. V> 300 A%
hacim bélgesinde ise hacimle basing diisiik egimli lineer bir azalma gostermektedir.

Ug farkli hacim bélgesinde V-P degisimi ii¢ farkli fonksiyona uymaktadir. Dolayisi
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ile bu bolgeler tlip icin ii¢ farkli geometrik yapiya karsilik gelmektedir. Bu
incelemelerin sonucunda V> 300 A% hacim bélgesinde tiiplerin etkilesmedigi, yani

izole durumda bulunduklar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.5’te basing, hiicre kenar uzunlugu (a,b) ve komsu bor-azot atomlari
arasindaki iligki verilmistir. Bu c¢izelgede komsu nanotiipler arasindaki mesafeye
bagli olarak durumlar belirtmistir. Y1,Y2 ve Y3 denilen durumlara karsilik gelen
durumlar sirasiyla; “B-N Capraz Bag”, “B-N Bag Yok” ve “N-N Bag Yok”

durumlarina karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.5. Birim hiicre uzunlugunun basing ile degisimi

Komsu Tiipler Basing(GPa) | a=b Komsu Tiipler Basing(GPa) | a=b (A")
Arasindaki Etkilesim (A% Arasindaki

Etkilegim
B-N Capraz Bag 98,43 6,00 N-N Bag Yok 1,04 9,50
B-N Capraz Bag 65,13 6,25 N-N Bag Yok 1,07 10,00
B-N Capraz Bag 58,06 6,375 N-N Bag Yok 0,92 10,50
B-N Capraz Bag 40,29 6,50 N-N Bag Yok 0,81 11,50
B-N Bag Yok 20,11 6,85 N-N Bag Yok 0,68 12,00
B-N Bag Yok 14,36 7,00 N-N Bag Yok 0,67 12,50
B-N Bag Yok 10,64 7,15 N-N Bag Yok 0,57 13,00
B-N Bag Yok 7,38 7,30 N-N Bag Yok 0,49 14,00
B-N Bag Yok 4,72 7,53 N-N Bag Yok 0,42 15,00
B-N Bag Yok 2,51 7,75 N-N Bag Yok 0,43 16,00
N-N Bag Yok 1,89 8,00 N-N Bag Yok 0,41 17,00
N-N Bag Yok 1,56 8,25 N-N Bag Yok 0,29 18,00
N-N Bag Yok 2,03 8,50 N-N Bag Yok 0,32 19,00
N-N Bag Yok 1,17 9,00 N-N Bag Yok 0,27 20,00
N-N Bag Yok 1,04 9,50 N-N Bag Yok 0,21 22,00
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Bu boliimde izole BN (6,0) nanotiip, hidrojen adsorbsiyonu ile -elektriksel

yapisindaki degisimler incelenmistir. Bu hesaplamlarda izole tiip olusturmak ig¢in

a=b=22 A’ ve ¢=4,2946 A° alinmistir.
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Sekil 4.10. BN (6,0) nanotiipiin %0, %50 ve %100 oraninda hidrojenlenmesiyle
olusan bant yapisinin gosterimi
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BN nanotiiplere yabanci maddeler adsorblandiginda, elektronik &zelliklerinin
degisimine dayali nano tasarimli cihazlar yapilabilecegi bilinmektedir [44]. BN (6,0)
nanotiip izole durumda 2,86 ¢V yasak enerji bandina sahip olup, yariiletken bir
ozellik sergilemektedir. Tek duvarl zig-zag BN (6,0) nanotiipiin sensor 6zelliklerinin
belirlemek amaciyla farkli hidrojen adsorbsiyon oranlart i¢in geometrik
optimizasyonlar yapilarak enerji bant hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Sekil
4.10’da hidrojen yokken, %50 ve %100 hidrojen adsorbsiyonu oldugu durumlar igin
enerji bant grafikleri verilmistir. Bu grafikler incelendiginde enerji bant egrilerinin
hidrojen adsorbsiyonu ile degisiminin yani sira yasak enerji araliginda degistigi

goriilmektedir.

Sekil 4.11°de ti¢ farkli durum igin elektron durum yogunluk egrileri goriilmektedir.
Bu egriler incelendiginde fermi enerji diizeyinin {izerinde iletim bolgesi ile valans
bolge arasinda enerjilerde elektronlarin olmadigi bir bolge goriilmektedir. Bu
bolgenin genisligi hidrojen adsorbsiyonu ile degismektedir. Elektron durum
yogunlugu egrilerindeki bu durum yasak enerji aralik degerlerindeki degisimi ile

uyusmaktadir.
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Eg(eV)

Hidrojen Sayisi

Sekil 4.12. Hidrojen adsorbsiyonu ile yasak enerji araliginin degisimi

Sekil 4.12°de BN (6,0) nanotiip ile etkilesen hidrojen sayisinin artmasiyla yasak
enerji araligindaki degisimi goriilmektedir. Nanotiip tarafindan adsorblanan hidrojen
atomu atom bagina %25 kadar artarken yasak enerji araliginin izole degerinden, %15
kadar azaldigi, hidrojen oranit %?25’i astifinda ani bir sicrama ile 4eV degerine
ulastig1 ve artan hidrojen orani ile degismegi goriilmektedir. Bu durum BN (6,0)
nanotiipiin yabanci atomlarla etkilestiginde etkilesme oranina bagl olarak elektriksel
ozelliklerinde bariz bir degisim sergileyebilecegine ve dolayisiyla sensor olarak
kullanilabilecegini isaret etmektedir. Cizelge 4.6’da hesaplanan yasak enerji aralig

degerlerinin hidrojen oranina bagli degisimi verilmektedir.
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Cizelge 4.6. Yasak enerji araliginin hidrojen adsorbsiyonu ile degisimi

Nanotiip Adsorblanan H atomu | Yasak Enerji Araligi(eV)
sayist
0 2,86
1/24 2,50
2/24 3,26
Zig-zag (6,0) BN 3/24 2,40
Nanotiip 4124 2,41
6/24 3,80
12024 4,07
24124 4,24

Cizelge 4.6° da gosterilen veriler ile asagidaki yasak enerji araliginin hidrojen atomu

ile degisim aralig1 verilmistir.

4.3. Zig-zag (6,0) Silisyum Karbiir Nanotiipiin Fiziksel ve Elektriksel Ozellikleri

SiC nanotiipiin i¢in yapilan biitiin hesaplamalar CASTEP paket programinda 310 eV
kesilim enerjisi i¢in Ultrasoft s6zde potansiyel kullanilarak GGA-PW91 degis-tokus
korelasyon fonksiyonu ile ab-initio olarak gergeklestirilmistir. Hesaplamalarda tek
duvarli zig-zag SiC (6,0) nanotiip belirli bir hacme sahip hiicre icersinde
yerlestirilmis ve periyodik sinir sartlar1 kullanilmistir. Baslangic olarak hiicrenin
kose acilart a=90, f=90 ve y=120 ile sinirlandirilmis ve kenar uzunluklart a,b ve ¢

parametrelerinin degerleri degisken alinmigtir.

4.3.1. Zig-zag (6.0) Silisyum Karbiir Nanotiip’iin geometrik optimizasyonu

Nanotiiplerin minimum enerjili geometrilerini bulmanin bir yolu 6rgili parametresine
bagli olarak toplam enerji degisimini incelemektir. Sekil 4.13.(a) * da ¢=5.2 A" sabit
degeri icin, a ve b Orgii parametrelerine bagli toplam enerjinin degisimi
verilmektedir. Sekil incelendiginde toplam enerjinin belirli bir 6rgii parametresi i¢in

minimum sergiledigi goriilmektedir. Bu minimuma karsilik gelen x=a,b parametre
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degerini egriye uygun bir polinom fit edilerek tespit etmek miimkiindiir. Bu
parametreye karst toplam enerji degisimi dordiincii dereceden bir polinom
uymaktadir. Yapilan fit islemi sonucunda polinom “E = 0,1821x* - 8,9329x° +
166,24X2 - 1379,7x + 1117,7” olarak bulunmustur. Bu polinomun birinci tiirevinin, x
Orgii parametresine karsi degisimi Sekil 4.13.(b)’de verilmektedir. Bu egrinin sifir
degerini verdigi x parametresi minimum enerjiye karsilik gelmektedir. Yapilan grafik

inceleme sonucunda a=b=10. 50A° olarak tespit edilmistir.
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-3156

(a) x=a,b

-3158
-3160
23162 <

-3164 -

E (eV)

-3166 -

-3168 -
E=0.1821x"- 8.9329x>+ 166.24x*- 1379.7x+ 1117.7

x (A°)

x=1050A°

10.4 10,45 10.5 10,55 10.6
x(A")
Sekil 4.13. Zig-zag (6.0) SiC Nanotiip’iin Enerji Optimizasyon Sonuglar1 a) ¢=5.20

A’ iken; Toplam enerji — a,b 6rgii parametresi, b) Polinomunun birinci
tiirevi ile a,b orgili parametresi
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-3152

3154 | (a)
23156 -
23158 -

-3160 -

E(eV)

-3162
-3164
-3166 -
L R 2.6646x"- 65.0815°+ 6027852 - 2487.3x+ 669.85
317 04’0 50 6.0 7.0

xX(A%)

dE/dx

5,16 5,17 5,18 5,19 5,
x(A%)

Sekil 4.14.Zig-zag (6.0) SiC Nanotiip’in Enerji Optimizasyon Sonuglar1 a)
a=b=10.50A" iken; Toplam enerji - a,b birim hiicre uzunlugu, b)
Polionomun birinci tiirevi ve ¢ birim hiicre uzunlugu

-2

Sekil 4.14.(a)’da a=b=10.50 A° i¢in, ¢ Orgii parametresine bagli olarak toplam

enerjinin degisimi verilmektedir. Bu sekil incelendiginde toplam enerji egrisinin
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belirli bir ¢ parametresi i¢in minimum sergiledigi goriilmektedir. Enerji minimumuna
karsilik gelen ¢ degeri egriye uygun bir polinom fit edilerek bulunabilir. Bu egriye
dordiincii dereceden bir polinom fit edilmis ve elde edilen dordiincii dereceden “E =
2.6646x"* - 65.081x% + 602.78x* - 2487.3x + 669.85” polinomunun x’e gorebirinci
mertebeden tiirevinin x’e karst degisimi Sekil 4.14.(b)’de verilmektedir. Cizilen bu
egrinin sifir oldugu degeri minimum enerjili duruma karsilik gelmektedir. Minimum
enerjili durum i¢in ¢=5.18 A°® olarak tespit edilmistir. Yapilan bu iki asamali
optimizasyon sonucunda SiC nanotiipiin a=b=10.50 A° ve ¢=5.18 A" olan bir hiicre

icinde en kararli halde bulundugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.15. Zig-zag (6.0) Silisyum Karbiir Nanotiip’tin a) Si-Si aras1 ve C-C arasi
uzakliklar, b) Si-C Atomlar1 arasindaki agilari, ¢) Tiip uzunlugu

Sekil 4.15’te optimize Zig-zag (6.0) Silisyum Karbiir Nanotiip geometrik yapisi
gosterilmektedir. Sekilde goriilen geometrik parametrelerinin 6lgiilen degerleri

Cizelge 4.6’da listelenmistir.
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Cizelge 4.7. Optimize Zig-zag (6.0) Silisyum Karbiir Nanotiip’iin Enerji
Optimizasyonu Hesaplamalar1 Sonucunda Geometrisi

hy (A) ha(A) r [Si-Si] | r.[C-C] |6 () a ()
(A) (A)
3,443 1,764 6,170 6,057 111,312 116,312
3, 447 1,763 5,895 6,190 111,544 116,544
3, 446 1,765 5,854 6,003 111,245 116,245
3, 447 1,764 111,405 116,405
3,443 1,765 111,420 116,420
3,444 1,763 111,182 116,182
hlort:3,445 h20rt21.764 rlort:5,973 r20rt26,80 eort:111,35 o ort:116, 12
Cizelge 4.8. SiC (6,0) Nanotiip i¢in farkli hesaplama sartlart i¢in optimizasyon
sonugclari
Paket Hesaplamalarda | Korelasyon | r(A°)
program kullanilan yaklagim | metodu
Zig-zag (6,0) VASP LDA PAW 6.06
SiC nanotiip [52]
CASTEP | GGA PW91 6.39

Cizelge 4.8’de listelenen farkli hesaplama kosullarinda SiC (6,0) nanotiipiine ait

optimizasyon sonuglar1 verilmistir. Hesaplamalar sonucunda tespit edilen r=6.39 A°

olup diger calismalar ile uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.

4.3.2. Zig-zag (6.0) Silisyum Karbiir Nanotiip’iin hidrojen adsorbsiyonu

Izole SiC (6,0) nanotiip a=b 25 A°, ¢ ise 5.2 A° alinmistir. BN nanotiip i¢in yapilana

benzer olarak SiC nanotiipiin de hidrojen adsorbsiyonu ile elektriksel 6zelliklerindeki

degisim belirlendi.



43

N

~
™

~,
TEets
———

T F 0z r B

Sekil 4.16. SiC nanotiipiin hidrojen adsorbsiyonunda bant yapisindaki degisim

SiC nanotiipiin sensor Ozelliklegini yabanci atomlarla etkilestiginde elektriksel
ozelliklerinde ortaya ¢ikan degisim incelenerek ortaya c¢ikarmak miimkiindiir. Bu
amacla SiC nanotiiplin kenar uzunluklar1 a=b 25 A° ve ¢=5.2 A° olan PI hiicresi
igcersine yerlestirilmis ve artan hidrojen sayisi i¢in geometrik optimizasyonlar sonucu
ulagilan sekillenimler i¢in enerji bant ve elektron durum yogunluklar1 degisimleri
farkli hidrojen adsorblama oranlar1 i¢in Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de goriilmektedir.
SiC nanotiip izole durumda 0.53 eV yasak enerji araligina sahip yariiletken bir
malzemedir. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de goriilebilecegi gibi yasak enerji araligi
Hidrojen adsorbsiyonu ile belirgin sekilde artmaktadir. Diger taraftan Sekil 4.18de
enerji bant hesaplamalarindan belirlenen yasak enerji araliinin goére degisimi
verilmektedir. Buradan goriilmektedir ki; Eg hidrojen adsorbsiyonu ile lineer bir
sekilde artmaktadir. Bu sonug agikc¢a SiC nanotiipiin sensor olarak kullanilabilecegini

isaret etmektedir.
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Sekil 4.18. Yasak enerji araliginin Hidrojen adsorbsiyonu ile degisimi
SiC nanotiiplin hidrojen adsorlanmasi ile elektronik Ozellikleri, hidrojen sayisi

artikca yap1 lineer bir artis gostermektedir. Sekil 4.16’da SiC nanotiipiin hidrojen hig
yokken, %50 ve %100 iken enerji bant grafikleri verilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

BN ve SiC nanotiiplerin genis bant aralifina sahip olmasi, yabanci bir madde
varhiginda elektronik yapisini degistirmesi nedeniyle nano 0&lgekli cihazlarin
uygulamasinda énemli bir potansiyele sahiptir. Bu yapilar1 ¢alismak oldukca yiiksek
maliyetlidirler. Nanotiipler ile yapilan uygulamalar oldukg¢a yiiksek maliyete sahiptir.
Teorik ¢aligmalar ise bu maliyeti diistirmede c¢ok biiyiik bir etkendir. Bu ¢alismalar
ile ilgili yapilan teorik calismalar bu maliyeti ciddi bir sekilde diisiirmektedir. Bu
nedenle bu ¢alisma yapilacak bir¢ok uygulamaya 151k tutabilir.

Temel olarak yariiletken 6zellik gosteren SiC(6,0) ve BN (6,0) nanotiipiin elektriksel
ve yapisal 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisi ile belirlenerek, sensor 6zelliginin
olup olmadigi hidrojen adsorbsiyonu ile elektriksel 6zelliklerindeki degisimler takip
edilerek incelenen bu ¢alismada BN (6,0) ve SiC nanotiiplerinin yabanci bir madde
varliginda elektriksel yapilar1 incelendi. Hesaplamalar sonucunda tek duvarl zig-zag
BN (6,0) ve SiC (6,0) nanotiiplerinin hidrojen varliginda elektriksel yapisinda
degisim gostermistir. Bu sonuglar, iki yapinin da bu o6zelligi ile sensor olarak

kullanilabilecegini isaret etmektedir.
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