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OZET

Tezin ilk boliimiinde O(N) (N mertebe) Siki Bag Molekiiler Dinamik (SBMD) simiilasyon
yontemi kullanilarak (10,10) Tek Duvarli Karbon Nanotiiplerin (TDKNT) sicakliga gore
yapisal kararhiliklarinin, fiziksel Ozelliklerinin  ve enerjilerinin  de8isimi; yiiksek
sicakliklardaki yapisal bozulmalari incelendi. Sicaklik arttikca yapmin ekseni boyunca
seklinin bozuldugu, ancak yiiksek sicakliklara kadar kararliligin1 korudugu goriildii. Sicaklik
arttikca KNT lerde atom basina toplam enerji dogrusal olarak artmakta ve tiip yaricap
yoniinde genlesmektedir. 2000K in iizerindeki sicakliklarda ise karbon atomlar1 tiipten
kopmaya ve KNT nin altigen yapisi dagilmaya basladi. Isitma yonteminin ve elektronik
sicakligin sonuglara etkileri arastirildi.

Tezin ikinci boliimiinde sicakligin, es-eksenel gerinim altindaki KNT nin dayanikliligina ve
mekanik 6zelliklerine etkisi arastirildi. Sicaklik artisinin KNT yi germeye kars1 daha duyarh
hale getirdigi ve atom kopmalarinin daha diisiik gerinim oranlarinda gerceklestigi belirlendi.
Ancak sikistirmaya karst KNT nin yiiksek dayanikliliga sahip olmadigi ve sicaklik artiginin
sikistirma altindaki gerinim oranini degistirmedigi gortildi. KNT nin gerilim-gerinim egrileri
elde edildi. Bu egrilerden KNT nin elastik limit, Young modiilii ve eksenel dayaniklilik
degerleri bulundu. Ayrica Poisson orani da hesaplanarak sicakligin parametrelere etkisi
incelendi.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, N mertebe siki-bag, molekiiler dinamik simiilasyonu,
sicaklik, kararlilik, dayaniklilik, gerinim, gerilim, mekanik 6zellikler.
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ABSTRACT

In the first part of the thesis, the variation of the structural stability, physical characteristics
and the energetics of the (10,10) Single-Walled Carbon Nanotubes (SWCNT’s) with respect
to temperature and the structural deformations at high temperatures have been investigated by
using O(N) Tight Binding Molecular Dynamics (TBMD) simulation method. As the
temperature increases some deformations have been observed along the axis of the tube, while
the structure is observed to sustain its stability up to high temperatures. As the temperature
increases the total energy per atom increases linearly and the tube expands radially. Above
simulation temperatures of around 2000K, carbon atoms are observed to start to detach from
the tube and therefore the hexagonal structure started to disintegrate. The effects of the
heating method and the electronic temperature on the results have been examined.

In the second part of the thesis, the effect of temperature on the tensile strength and the
mechanical properties of CNT’s are investigated under uniaxial strain. It is observed that
CNT’s become more sensitive to tension due to an increase in temperature and the
disintegration of atoms from their places is possible at lower strain values with the increasing
temperature. However, it is shown that CNT’s do not have high strength under compression
and the increase of temperature does not affect this strain value. The stress-strain curves of
CNT’s were determined. The elastic limit, Young’s modulus and tensile strength of the tube
were calculated from these curves. Poisson ratio was also calculated and the effect of
temperature on these parameters has been examined.

Keywords: Carbon nanotube, O(N) tight binding, molecular dynamics simulation,
temperature, stability, strength, strain, stress, mechanical properties.
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1. GIRIS

Gelecegin yiiksek teknolojisi kesinlikle bugiinlerden farkli, yeni malzemeler iizerinde
yapilanacaktir. Enerji verimliligini One alan, ¢evreye duyarli, ¢cok islevli “akilli” malzemeler
muhtemelen bilgi islem sistemleriyle beraber tasarimlanacaklar; “mikro” dan ‘“nano” ya
degisen Olceklerde bulunacaklardir. Giiniimiizde nano-malzemeler ile yapilan bilimsel
aragtirmalar metrenin milyarda biri boyutundaki bu yapilarin dikkat ¢ekici birgok 6zellikleri
nedeniyle endiistri, elektronik, tip, uzay vb. ¢esitli alanlarda kullanimlar1 a¢isindan timit verici
oldugunu gostermektedir. Bu nedenle nanoteknoloji giderek onem kazanan bir bilim dali

haline gelmistir.

Karbon sifir boyuttan ii¢ boyuta kadar izomeri olan periyodik cetveldeki tek elementtir (Saito
vd., 1998). Karbon iceren elektronik malzemeler, fuleren sifir boyutlu kuantum nokta, Karbon
nanotiip (KNT) bir boyutlu kuantum tel, grafit iki boyutlu iletken ve elmas ii¢ boyutlu genis
kusak (band) araligina sahip yariiletken seklinde farkli boyutta 6rnekleri olan malzemelerdir.
KNT, karbon atomunun izomerlerinden biridir ve boy/cap orani ¢ok biiylik oldugundan tek
boyutlu bir malzeme olarak kabul edilmektedir. KNT ler saglamliklari, 6nemli mekanik ve
elektronik 6zellikleri nedeniyle nanoteknoloji arastirmalarinda 6n siralarda yer almaktadirlar.
Bu malzemeler diistik kiitleli, eksenleri boyunca celikten kat kat daha dayanikli ve radyal
yonde yiiksek elastik Ozelliklere sahip yapilardir. Diger taraftan metal veya gesitli kusak
araliklarina sahip yariiletken o6zelligi gosterirler. Bu nedenle nanomekanik ve elektronik
aletlerde kullanimlar1 agisindan birgok avantaja sahiptirler. Ayrica nanoelektronik
bilesenlerde gelecek teknolojinin yariiletken ve nanotelleri olarak kullanilabilirler. KNT ler
kullanildiklar1 devrelerde ani olarak yerel sicaklik artislarina ugramaktadirlar. Sicaklik, KNT
lerin yapisal kararliligini, mekanik ve elektronik o6zelliklerini etkilediginden nanotiiplere
dayali aygitlarin performanslari acisindan kritik bir parametredir. Bu yiizden KNT lerin

sicakliga karsi 1s1sal davraniglarinin incelenmesi 6nem kazanmaktadir.

Nano-boyutlu malzemelerin iiretimi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi zor ve
pahali oldugundan bilgisayar simiilasyonu ile tasarimlari ve incelenmesi biiylik onem kazanan
problemler arasina girmistir. Deneysel ¢aligmalarda gerek KNT lerin biiyiitiilmesi sirasinda
olusan yapisal kusurlardan gerekse 6l¢iim zorlugundan olusan dezavantajlar simiilasyonlarda
ortadan kalkmaktadir. Simiilasyon bilgisayarda yapilan deney olarak diisiiniilebilir. Teorik
olarak hesaplanmas1 veya deneysel olarak incelenmesi zor olan sistemlerde kolaylik
saglamaktadir. Buna gore teori ile deney arasinda koprii gorevi gormektedir. Bilimsel

arastirmalarda deneysel, teorik ve bilgisayar simiilasyonu c¢aligmalarinin birbirlerini



desteklemesi gerekmektedir.

Yeni malzemelerin yapisal, mekanik ve 1s1ya dayali 6zelliklerinin ¢alisilmasi iyi parametrize
edilmis deneyden tiiretilen (empirical) atomlar-arasi potansiyeller kullanilan Klasik Molekiiler
Dinamik (MD) yéntemiyle miimkiindiir (Ozdogan, 2002). Fakat nano-sistemlerin elektronik
yapilariin incelenebilmesi kuantum mekaniksel yontemler gerektirmektedir. Bilgisayar
simiilasyonunda kullandigimiz Siki-Bag Molekiiler Dinamik (SBMD) yontemi, c¢alisilan
sistemin elektronik yapisint Siki-Bag hamiltoniyeni ile hesaplara katmasi sebebiyle elverigli
bir aragtir. Son yillarda malzeme bilimi c¢alismalarinda ragbet gormektedir. Malzeme
biliminin gelismesinde dnemli rol oynayan elektronik yapinin Siki-Bag (SB) teorisi, Slater ve
Koster (1954) ile basladi. SB teorisi atomik ve elektronik yapi, toplam enerji, molekiiler
sistemler icin atomlar-aras1 kuvvetlerin hesaplanmasinda basariyla uygulanan bir yontemdir.
Bu yontemin diger yararlar1 olarak uygulama kolayligi, hesaplama yiikiiniin az olusu,
sonuclarin giivenilirliligi sayilabilir. Formalizm, kuantum mekaniksel etkileri en basit bicimde
hesaplamakta; fiziksel ve kimyasal bakimdan gayet tutarli sonuglar vermektedir. Temel ilkeler
(ab initio) simiilasyonlar1 ile model potansiyeller arasinda hem sayisal hem de istenilen
hassasiyet acisindan bir koprii konumundadir. Ancak klasik SB teorisi Schrodinger
denklemini hamilton matrisinin kdsegenlestirilmesiyle ¢ozer. Bu da atom sayist (N) ile kiibik
orantili O(N®) (N mertebeli) bir ¢éziim zamani gerektirir. Diger yandan O(N) (N mertebe)
metodu, sadece yerel bolgeyi baga ve baglanma enerjisi hesaplarina katan bir yaklasim
yapmaktadir ve simiillasyon zamani atom sayisina bagli olarak dogrusal degismektedir

(Bowler vd., 1997).

Doktora tezimde O(N) SBMD yontemi kullanilarak (10,10) Tek Duvarli Karbon Nanotiip
(TDKNT) lerin bilgisayar simiilasyonu ile incelenmesi hedeflendi. Simiilasyonlar “24-01-01-
04” nolu YTU-BAPK projesi ile kurulan “Karbon Nanotiip Simiilasyon Laboratuvari”nda
yapildi [1]. Calisma iki ana kisma ayrilmaktadir. Birinci kisimda ¢aplart 1.356 nm olan bu
KNT lerin sicakliga gore yapisal kararliliklarmin, fiziksel 6zelliklerinin ve enerjilerinin
degisimi; yiiksek sicakliktaki yapisal bozulmalar arastirildi. Ikinci kisimda ise, KNT lerin
cesitli sicakliklarda es-eksenel gerinimler altinda yapisal dayanikliligi ve ayrica sicakligin
tiiplerin mekanik ozelliklerine etkisi incelendi. Buna gore tezin birinci boliimiinde konuyla
ilgili genel bilgiler; KNT terminolojisi; KNT lerin yapisal, 1sisal ve mekanik 6zellikleri
verildi. Ikinci bolimde MD simiilasyonu hakkinda bilgi verildi, O(N) SBMD yéntemi
anlatildi. Ugiincii boliimde caligmalar anlatildi, simiilasyon sonuglar1 verildi. Son béliimde

sonuclar tekrar degerlendirildi ve literatiirdeki gesitli calismalar ile kiyaslamalar yapildi.



1.1  Genel Bilgiler

Giiniimiizde birgok iilke i¢in nanoteknoloji stratejik bir 6neme sahiptir. Bu dogrultuda ayrilan
biitgelerle arastirma ve egitim programlari hazirlanmaktadir. Ulkemizde nanoteknoloji
arastirmalariin ¢ogu kuramsal diizeyde olmasina ragmen son yillarda ozellikle Avrupa
Birligi 6.Cergeve Programi sayesinde Oncelikli konular arasina girmistir. Ayrica Tiibitak
tarafindan hazirlanan Vizyon 2023 projesi, ‘“Nanobilim ve Nanoteknoloji Stratejileri”
kapsaminda bu arastirmalara hiz katmugtir [2]. Oniimiizdeki 10-15 yil igerisinde silisyum
teknolojisinin  kii¢iilme smirlarina dayanmas: ve mikroelektronik devrelerin yerini

nanoelektronik devrelerin almasi beklenmektedir.

Nano kelimesi bir metrenin milyarda biri anlamima gelen 6l¢li birimidir. Bu boyutlara
inildiginde makroskopik Ol¢ekten farkli bir¢ok ilging fiziksel, kimyasal, biyolojik 6zellik
ortaya ¢cikmaktadir. Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji ve miihendislik gibi disiplinler arasi
bir konuma sahiptir. Nanoteknoloji biliminin amaci, nano-olgekte maddeyi incelemek;
sonuglar1 analiz etmek; teknolojik yeni nanoaygitlar ve malzemeler gelistirmek seklinde
genellestirilebilir. Bilim adamlar giinlimiizde teknolojinin her alanina nanodlgegi sokmakta
ve hayalleri zorlayan yepyeni teknolojik iiriinler kesfetmektedirler. Nanoteknoloji sayesinde
endiistride daha kiiciik, daha hizli ve islevsel optoelektronik aygitlar, nanoelektromekanik
aygitlar, nanosensor ve nanofiberler; tipta genetik bozukluklarin tedavisinde, kalp, beyin, goz
gibi nanocerrahi ameliyatlarinda kullanilacak nanorobotlar; tekstilde kir tutmayan, viicudu
zararli 1sinlardan koruyan kumaglar yapilabilecektir. Ayrica uzay arastirmalar1 ve havacilikta
yeni roket ve ucgaklar tasarlanabilecektir. Bu gelismeler igerisinde KNT lerin 6neminden
bahsetmeden 6nce bu yapilarin kesfi ve biiylitme yontemlerinden kisaca bahsetmek faydali

olacaktir.

KNT ler ilk defa 1991 yilinda, Japonya’da NEC laboratuvarlarinda S.Iijima tarafindan
tesadiifen ark bosalmasi yontemi ile elde edilen fuleren yapmnin elektron mikroskobu
analizinde ¢ok katmandan olusan yapilar seklinde gozlendi. Bunlar Cok Duvarli Karbon
Nanotiip (CDKNT) lerdir. Bu yapilar es merkezli i¢ i¢e bircok tlipten olugmaktadir. 1993°de
S.Iijima ve arkadaslar1 geg¢is metallerinden olusan katalizérlerle TDKNT ler iiretmeyi
basardilar. Ayni1 yil bu gruptan bagimsiz olarak, D.Bethune ve grubu tarafindan ABD’de IBM
arastirma merkezinde TDKNT ler sentezlendi. KNT lerin sentezlenmesinde bilinen birgok
yontem vardir. Bu yontemler icerisinde etkili ve sik kullanim agisindan ii¢ temel yontem

vardir. Bunlar elektrik ark bosalmasi yontemi; lazer buharlastirma yontemi ve kimyasal buhar
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birikimi yontemidir. Elektrik ark bosalmasi yontemi reaktor igerisinde, yiiksek sicaklik ve
ylksek basing altinda, Helyum gazi ortaminda iki grafit elektrodun (5-20 mm ¢apli) uglarina
dc gerilimi uygulanarak gercgeklestirilir. Grafit elektrotlardan anot, katoda gore daha uzundur
ve c¢ap1 daha biliyliktiir. Dc gerilimi altinda ark akimi olusabilmesi igin elektrotlar birbirine
yaklagtirilir. Yaklasitk 1 mm mesafede ark akimi meydana gelir. Boylece anot tilkenmeye
baslar. Mesafenin korunmasi i¢in anot katoda yaklastirilir. Anot tamamen bittikten sonra gii¢
kesilir ve katot sogutulur. Bu sekilde CDKNT ler katotta biiyiitiiliir. Bu yontemle TDKNT
lerin sentezlenmesi i¢in demir, nikel, kobalt gibi ¢esitli metaller katalizorler olarak kullanilir.
Bunlar anotun merkez bdlgesindeki bosluga yerlestirilir. Ozellikle kiiciik capli TDKNT lerin
sentezinde tercih edilen yontem ise lazer buharlastirma yontemidir. Bu yontem yaklasik
1200°C sicakligindaki firin igerisinde %98.8 grafit ve %1.2 Ni/Co alasimindan olusan hedef
Argon gaz ortaminda lazer tarafindan buharlastirilarak gergeklestirilir. Buharlagan karbon
atomlar1 firin icerisinde yliksek sicaklik bolgesinden su sogutmali bakir kolektdr {izerine
taginir. Boylece TDKNT ler gaz akist dogrultusunda bakir kolektor {izerinde olusur. TDKNT
lerin sentezi i¢in bu yontemde de katalizor kullanilmaktadir. Her iki yontemde de yaklasik
%30-70 arasinda KNT nin yani sira amorf karbon ve karbon parcalar olugmaktadir. Bu
nedenle KNT ler sentezlendikten sonra, kullanimdan dnce birtakim 6zel saflastirma iglemleri
yapilmalidir. Kimyasal buhar yontemi ise elektrikli tiip seklinde firin igerisinde yapilir. Altlik
olarak alimiina plaka kullamilir. 900°C sicakliktaki firin igerisine Once argon gazi, sonra
sirastyla hidrokarbon gazi (asetilen, metan, benzen vb.) ve hidrojen gazi uygun akis hizlarinda
pompalanir. Yiiksek basing altinda firin sitilir. Boylece firin igerisinde pirolitik reaksiyon
gergeklestirilerek KNT ler altlik iizerinde olusur. Bu yontemler arasinda kiyaslama
yapildiginda birbirlerine gore ¢esitli avantaj ve dezavantajlara sahiptirler. Elektrik ark
bosalmasi yonteminde cesitli ¢apta KNT ler sentezlenmesine karsilik saflastirma islemi
gerektirmektedir. Diger taraftan lazer buharlastirma yontemi, yliksek verimli ve &zellikle
TDKNT ler ve kiigiik capli KNT ler i¢in daha etkili bir yontem olmasina ragmen bu yontemle
biiyiik miktarda iiretimler yapilamamaktadir. Ote yandan kimyasal buharlastirma ydntemi
daha kolay bir sentez yontemi olmasina ragmen sentezlenen KNT lerin kalitesi daha diistiktiir.
Gilintimiizde bir¢ok bilim adam1 tarafindan bilinen yontemlerin verimliliginin arttirilmasina ve

daha etkin yontemler gelistirilmesine yonelik arastirmalar devam etmektedir.

KNT ler, kesfinden giiniimiize kadar gecen zaman siirecinde olaganiistii fiziksel, kimyasal
ozellikleri nedeniyle nanoteknoloji arastirmalarinda ilgi odagi olmustur. Celikten 10 kat daha
gliclii; 6 kat hafif olmalar1 nedeniyle koprii, ucak, uzay asansorii, otomobil lastiklerinde

kullanilmast hedeflenmektedir. Ayrica gelecegin elektronik teknolojisinde iletken tel,
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kapasitor, pil, amplifikatdr, elektronik anahtar, alan emisyon diiz panel ekran, diyot,
transistor vb. cesitli devre elemanlarinda kullanim alanlar1 dogmustur [3]. Ozellikle elektronik
devrelerin temel elemanlariin yapiminda kullanilan silisyum yariiletkeni yerine KNT ler
kullanilarak giiniimiiz islemcilerinden ve belleklerinden ¢ok daha hizli ve daha yiiksek
kapasitelere sahip bilgisayarlarin yapimi, nanoteknoloji aragtirmalarinda ilk siralarda yer
almaktadir. Yiiksek boy/cap oranlari, eksenel dayanikliliklari, elastik olmalar1 nedeniyle KNT
lerin “atomik kuvvet mikroskopu” gibi cihazlarda nanouglar olarak kullanimlar1 tasarlandi ve
ince film topolojisinde goriintiileme basari ile sagland1 (Ajayan, 2002). Ote yandan KNT ler
hidrojen depolanmasi i¢in ideal malzemelerdir, bu konuda yapilan demostrasyonlar basarilt
sonu¢ vermektedir. Bir baska uygulama alam olarak, yiiksek elektrik iletkenlikleri (107
ohm.m) ve yiiksek 1sisal iletkenlikleri (1750-5800 W/mK) sayesinde polimer bilesenlerde
giiclendirici malzemeler olarak kullanilmalar1 hedeflenmektedir. Bir diger prototip olarak
yapilan aygit, ortamdaki zehirli gazlari algilayabilen KNT ile yapilan gaz dedektorleridir.
Diger taraftan tip alaninda da KNT lerin kullanim alanlar1 dogmustur. Hiicrelerle ve diger
organik maddelerle uyumlu oldugundan gelecek vaat eden bir malzemedir. KNT ile
tasarlanan nanorobotlar sayesinde damar tikanikligi yapan kolesterol molekiillerinin veya
kanser hiicrelerinin yok edilmesi; yeni sinir dokulari ile felgli organlarin iyilestirilmesi
amaglanmaktadir. Bu alanda da birgok asama saglanmistir. Bunlar arasindan birka¢ heyecan
verici Ornek verilebilir. Kalifornia iiniversitesinde, Prof.Dr. R.Haddon ve grubu tarafindan
kemiklerin igindeki kalsiyum kristallerini saran kollojen proteinlerin yerine KNT lerin
kullanilarak, kirillan ya da cesitli hastaliklar nedeniyle hasar goren kemiklerin yenilenmesi
saglanmistir [4]. Northwestern liniversitesinden M.Giiler’in ¢alismasinda KNT lerin boyutlari
ve mekanik gii¢leri nedeniyle kemik tedavisinde uygun oldugu, hiicrelere zarar vermedigi ve
yan etkilerinin olmadig1 gosterilmistir. M.Giiler’in i¢inde bulundugu bir baska c¢alisma
dogrultusunda KNT lerin, yariiletken olma 6zelliginin kalp hiicreleri arasindaki iletigimi
basariyla saglamast durumunda, kalp krizlerinden olusan yaralarin tedavisinde
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Tim bu gelismeler dogrultusunda elektronikte, tipta,
tekstilde ve biliminin 1s181nda daha bir¢ok alanda KNT lerin kullanilmasi hedeflenmektedir.
Ancak gelecegin teknolojisinde yeni bir ¢igir agabilecek tiim bu caligsmalarda ayrintilarina ayri
ayrt girmesekte, eksik kalan noktalar veya giderilmesi gereken problemler bulunmaktadir.
Gliniimliz nanoteknoloji arastirmalari, bu eksik kalan noktalar ve giderilmesi gereken

problemler iizerinde yogun olarak devam etmektedir.



1.2 Karbon Nanotiip Terminolojisi

Doktora tezimde (10,10) TDKNT ler calisiimaktadir. Oncelikle TDKNT lerin yapis1 hakkinda
bilgi verilecektir. TDKNT ler, ¢aplari birka¢ nanometre, boylar1 birka¢ mikrometre boyutunda
olan i¢i bos silindir seklindeki yapilardir. Bu yapi, grafitin tek bir katmanimin yani grafin
levhasinin bir silindir ¢evresinde sarilmis hali olarak diisiiniilebilir. Bu silindirin iki ucu goz
Oniine alinmazsa uzunluk/cap oranlari ¢ok yiiksek oldugundan, KNT lerin tek boyutlu
malzemeler oldugu kabul edilir (Saito vd., 1998). Grafin levhasi, alt1 tane karbon atomundan
olusan altigen yapilardan meydana gelmistir. Karbon atomlar1 arasinda hibritlesme ile olusan

o ve © baglar1 bulunmaktadir.

1.2.1 TDKNT lerin Siiflandirilmasi

Grafin levhay1 olusturan alt1 karbon atomlu altigen 6rgiiniin, tiip ekseni etrafindaki yonelimi,
KNT yapisini ve fiziksel 6zelliklerini belirlemektedir. Bu yonelime gére TDKNT ler iki sinifa

ayrilirlar.

1) Achiral yap1: Simetrik yapiya sahiptir. Ayna goriintiisiinlin yapisi orijinal yapi ile aynidir.
Altigen orgiiniin KNT ekseni dogrultusundaki goriintiisiine gore armchair (Sekil 1.1a) ve

zigzag (Sekil 1.1b) yap1 olarak ikiye ayrilir.

2) Chiral Yapi: Spiral simetriye sahiptir. Ayna gorlintlisiiniin yapist orijinal yapiyla anti

simetriktir (Sekil 1.1c¢).

Sekil 1.1 a) Armchair KNT, b) zig-zag KNT, c¢) chiral KNT



1.2.2 Chiral Vektorii

TDKNT nin yapisal 6zellikleri, nanotiip eksenine dik dogrultuda yani ekvator diizleminde yer
alan “Chiral vektori” (éh) ile belirlenmektedir. Sekil 1.2°’de (4,2) TDKNT nin altigen

Orgiistinlin diizleme ag¢ilmis gosterimi verildi. Sekil 1.2°ye gére OA vektorii chiral vektoriinii
yani nanotiip ekvator diizlemini; OB vektorii tiibiin eksenini belirlemektedir. Buna gore
sekilde verilen tabaka O noktast 4 noktasiyla; B noktasi B' noktasiyla {ist {iste gelecek

sekilde katlanirsa bir KNT modeli olusturulabilir.

Sekil 1.2 (4,2) TDKNT altigen 6rgiisiiniin diizleme agilmig gosterimi (Saito vd., 1998)

Chiral vektori
éh =nd, + ma, = (n,m) (1.1)

bagintist ile verilir. Burada g, ve a, altigen orgiiniin gercek uzay birim vektorleri; 0 < |m| <n

olmak tlizere n ve m katsayilar1 ise bu vektorler dogrultusundaki sabit tamsayilardir. Bu

vektor, n ve m sayilarina bagh olarak altigen o6rgiilerin tiip ekseni dogrultusundaki yonelimini

belirlemektedir. Buna gore armchair nanotiipler n = m yani C , = (n,n); zigzag nanotiipler ise
C’h = (n,0) notasyonu ile verilir. Diger tiim C , =(n,m) notasyonlar ise chiral tiipleri temsil

eder. Orgiiniin altigen simetrisinden dolay1 chiral tiipler i¢in O<|m|<n olmalidur.



Orgiiniin altigen yapis1 nedeniyle aralarindaki ag1 60° olan @, ve d, vektdrleri kartezyen

koordinatlar cinsinden

a, a - 3a. a -
a,=—-7i+—J,dy=—1——] 1.2
1 ) 2] 2 5 2] (1.2)
oldugundan
a2
a,.d, =d,.d, =a’,a,a, :7 (1.3)

ifadeleri elde edilebilir. KNT yapida karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 1.44 A olmak

lizere “a” Orgii sabiti
a=|d|=|d,|=144x3 =249 A (1.4)

olarak bulunur. Bunlara gére KNT nin ¢ap1 “d,”, tiibiin ¢gevre uzunlugu “L” cinsinden

L:‘éh‘:\/éh.éh =an® +m® +nm (1.5)

dt:£:£\/n2+m2+nm (1.6)
V4

olarak tanimlanir. Bu denklem yardimiyla érnek olarak (10,10) KNT igin ¢ap 13.56 A olarak
hesaplanur.

Chiral agis1 “@’, éh ile a, arasindaki ag¢1 olarak tanimlanir (Sekil 1.2). Altigen simetriden
dolay1 0 < |m| < narasinda degerler alir. Bu ac1 altigenlerin nanotiip eksenine gore yonelimini

gosteren agidir ve

6,1 a; (2n+m)

‘éh“ﬁl| 2n? £m? +nm

Cosf = (1.7)

bagintisi ile ifade edilir. Buna gore armchair KNT ler icin 8 =30°; zigzag KNT ler i¢in
6 = 0°dir. Diger a¢1 degerleri ise chiral tiipleri gostermektedir. Chiral agist ve vektorii KNT
nin 6zelliklerini belirlemektedir. Ornek olarak, (n,1n) armchair KNT ler metalik; (n,0) zigzag
KNT ler ise n sayis1 3 sayisinin tam katlar1 oldugunda metalik, bunun disindaki durumlarda

yariiletken 6zellik gosterirler.



1.2.3 Oteleme Vektorii

Oteleme vektdrii “7” bir boyutlu KNT nin birim vektorii olarak tanimlanir. Bu vektdr
nanotlip eksenine paralel, Chiral vektoriine diktir. Sekil 1.2°de OB vektorii ile verilen 6teleme

vektorii orgiliniin birim vektorleri cinsinden

T'=ta, +1,a, =(t,1,) (1.8)

seklinde ifade edilir. Burada #,ve f,tam sayilardir. Oteleme vektorii, iki boyutlu grafin
tabakasinda Chiral vektoriine dik dogrultudaki birinci 6rgii noktasini belirlemektedir. Bu
nedenle ¢, ve f,tam sayilariin birden bagka ortak bdleni bulunmamaktadir. Chiral vektorii
oteleme vektoriine dik oldugundan, skaler ¢arpimlarinin sifir olma 6zelligi ve (1.1), (1.3),

(1.8) denklemleri kullanilarak ¢, ve ¢, tam sayilari i¢in

_2m+n - 2n+m

: 1.9
4 " a] (1.9)

4,

denklemleri elde edilir. Burada “dg” , (2m+n)ve (2n+ m)arasindaki en biiyiik ortak
bolendir. Diger yandan “d”, n ve m arasindaki en biiylik ortak bolen olmak iizere eger (n-m),
3d nin tam kat1 ise dg=3d; eger (n-m), 3d nin tam kat1 degil ise dr=d ifadesi gecerlidir.

Oteleme vektdriiniin uzunlugu

3L

dR

T=[T|= (1.10)

ile bulunur. Sekil 1.2’den KNT nin birim hiicresi yani OAB'B dikddrtgeni \éh xf‘ alani ile
ifade edilen bolgedir. iki boyutlu altigen oOrgiiniin alani |ﬁ] ><52| olduguna gore birim
hiicredeki altigen sayist “N”

~ ‘Ch XT‘ _2(m*+n*+nm) 20

N=r—— 2
|a1><a2| dpy ad,

(1.11)

ile ifade edilir. Her altigende iki karbon atomu bulundugundan KNT de birim hiicre bagina 2N

tane karbon atomu bulunmaktadir.
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Cizelge 1.1°de éh =(n,m) ile temsil edilen ¢esitli KNT lerin karakteristik parametreleri

verildi.

Cizelge 1.1 Cesitli KNT ler i¢in karakteristik parametreler (Saito vd., 1998)

C, d |d, |di(4) L/a T T/laa | N
4.2) 2 | 2 415 28 | @5 | o1 | 28
(5.5) 5 115 678 475 | (D) 1 10
(9,0) 91 9 |7.05 9 (1,-2) V3 18
(6,5) 1 7.47 Jo1 | (16-17) | 273 | 182
(7.4) 1| 3 |755 J93 | G6) | J31 | 62
(8.3) L[ 1 |772 J97 | (14-19) | 201 | 194

(10,10) | 10 | 30 |13.56 300 | (L-1) 1| 20

(n,n) n | 3n | f3,4 J3n (1,-1) 1 2n
zr

(n,0) n| n na n (1,-2) V3 2n
T

1.3 Karbon Nanotiiplerin Yapisal ve Isisal Ozellikleri

KNT ler, nanoboyutlu malzemeler arasinda saglamliklari ve ayarlanabilir elektronik
ozellikleri nedeniyle en avantajli malzemelerden biridir. Ornek olarak, Aliminyum Nitrit
Nanotiipler (AINNT), grafitik tabakadan nanotlip olarak katlamak i¢in gerekli olan enerjileri
benzer ¢apli KNT ler i¢in harcanan enerjiden daha diisiik oldugundan, oda sicakliginda
saglam olmalara ragmen, 600K iizerinde tiiplerin kesit alanlar1 yumusamalar (softening)
nedeniyle elips olur ve erimeye baglar. Radyal yonde daha kolay bozulmalar1 kullanimlari
acisindan bir dezavantajdir (Zhao vd., 2004). Bunun yani sira Altin Nanotiiplerde (ANT)
900K sicaklikta, atomlarin yapidan kopmadan artan titresimleri dikkat ¢ekmektedir ancak
1200K sicakliktan itibaren kopmalar goriilmektedir (Bilalbegovic, 2003). MD simiilasyon
yontemiyle yapilan bu ¢aligmada sicaklikla atom basina enerji dogrusal olarak artmaktadir ve
egim 2.8x10™* eV/K lik sabit bir oran gostermektedir. Cok duvarli ANT lerin 1s1sal kararlihg:
ise Wang vd. (2002) tarafindan yine MD simiilasyon yontemiyle incelendi. Sicakliga karsi
yapilan bu calismada Once i¢ tabakalardaki atomlarin hareket ederek kusurlar olusturdugu
(300K), sicaklik arttikga dig tabakalardaki atomlarin hareket etmeye basladiklar1 gézlendi,
1100K sicaklikta en dig tabakada kopmalar belirlendi. Bu sonuglara gére ANT ler sicakliga
kars1 dayanikliliklar1 diisiik oldugundan nanoaygitlarda kullanimlarinda nispeten dezavantaja

sahip malzemelerdir.
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KNT lerin kesfinden giinlimiize kadar gecen zamanda yapisal ve 1sisal ozellikleri birgcok
arastirmaci tarafindan incelendi. Burian vd. (2004) tarafindan deneysel olarak biiyiitiilen TD-
CDKNT lerin radyal dagilim fonksiyonlart incelendi ve her iki yap1 iginde, atomlar-arasi
uzakliklara ait ilk ii¢ tepenin (peak), sirasiyla, 1.41 A, 2.45 A, 2.84 A degerlerinde oldugu
goriildii. Oh vd. (2000) tarafindan SB ve yari-deneyden tiiretilmis kuantum kimyasal yaklagim
metodlart kullanilarak KNT lerin elektronik yapilari ve enerjileri incelendi. (10,10) armchair
KNT nin atom basina toplam enerjisi periyodik sinir kosullar1 kullanilmadan -8,01 eV olarak
bulundu. Bir baska calismada, yine SB metodu kullanilarak sonsuz uzun (10,0) zigzag yapili
KNT i¢in atom basina toplam enerji -8,291 eV alinarak, boylar1 22.567-73.679 A arasinda
degisen uclar1 kapali (10,0) zigzag tiiplerin atom basina toplam enerjilerinin -8.227¢V ile -
8.267 eV arasinda oldugu hesaplandi. (Kasahara vd., 2003). Bu ¢alismada enerjinin, tiip boyu
ve capi ile ters orantili oldugu goriildii. Caplar1 6.8394-20.325 A arasinda degisen cesitli
“chiral” ve zigzag “achiral” KNT ler icin enerji degerinin -8.2124 eV ile -8.355 eV arasinda
oldugu belirlendi. Bu degerler oda sicakligina gore tespit edildi. Bir diger calismada gesitli
fuleren ve KNT lerin enerjileri incelendi. (10,10) ve (9,9) vb. gibi ¢ap1 13 A olan tiiplerin en
saglam yapilar oldugu belirlendi (Park vd., 2002).

TDKNT lerden olusan demetlerin yiiksek sicakliklarda yapisal degisimleri, Terrones vd.
(2000) tarafindan hem deneysel hem de SBMD ve Monte Carlo (MC) simiilasyon teknikleri
ile arastirildi. Argon veya Helyum atmosferinde 2000°C iizerindeki sicakliklara 1sitilan KNT
demetlerinden ya CDKNT lerin ya da tiiplerin birlesmesi ile olusan daha biiyiik capa sahip
TDKNT lerin meydana geldigi tespit edildi. Ayrica Metenier vd. (2002) tarafindan TEM
(Transmission Electron Microscope), “X-1s11 kirinim” ve “raman spektroskopi” yontemleri
ile kullanilarak, arc-discharge yontemiyle hazirlanan KNT ler argon gazi akisi altinda 1600-
2800°C arahiginda incelendi. 1600°C sicaklikta yapinin saglamhigini korudugu sadece orgii
parametrelerinde kiigiik bir artis oldugu belirlendi. 1800-2000°C araliginda TDKNT ler
birleserek CDKNT g6zlenmeye baslandi. 2200°C sicakliktan itibaren TDKNT ler kayboldu ve
tamamen CDKNT lerin varlig1 tespit edildi. Bir diger deneysel calisma Yudasaka vd. (2003)
tarafindan yapildi ve TDKNT demetlerin sicakliga karsi yapisal degisimlerinde benzer
sonuclar elde edildi. Bir bagka c¢alisma Lopez vd. (2002) tarafindan MD simiilasyon yontemi
ile gergeklestirildi. Deneysel calismalar ile uyumlu olarak TDKNT demetlerindeki tiiplerin
1600°C kadar kararli oldugu; 2200-2400°C araliginda ise CDKNT lerin olusmaya basladigi
belirlendi. Cift duvarli KNT lerden olusan demetlerin sicakliga kars1 yapisal degisimleri ilk
kez Kim vd. (2004) tarafindan TEM, SEM (Scanning Electron Microscope) ve “raman
spektroskopi” kullanilarak incelendi. Cift duvarli KNT lerin yapisal olarak 2000°C kadar
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kararli oldugu (i¢ ¢apr 0.9 nm den biiyiik olanlar igin), 2100°C flizerinde ise li¢ farkli
yap1 olustugu gozlendi. Birincisi, 2100-2400°C araliginda, daha biiyiik ¢apl Cift duvarli KNT
ler olustugu; ikinci ve tglincii olarak 2500-2800°C sicaklik araliginda ise CDKNT lerin ve
diger gesit sp” hibritlesmis karbon yapilarin varlig tespit edildi. Ayrica yazarlar deneysel
olarak biiyiitiilen KNT lerde bosluklar, metalik katkilar vb. yapisal kusurlarin bulundugunu ve
bu kusurlarin tliplerin mekanik dayamikliligini azalttigimi ve ayrica elektronik 6zelliklerini
etkiledigini vurgulamislardir. Buna gore 1sisal uygulamalarin bu kusurlar1 gidermek ig¢in
gerekli oldugunu belirtmislerdir. Caplart 0.4 nm civarinda olan “ultra ince” KNT lerin
sicakliga gore birlesme mekanizmalart Kawai vd. (2002) tarafindan yari-deneyden tiiretilmis
SBMD simiilasyon yontemi ile incelendi. Bunun i¢in farkli “chirality” lere sahip olan (3,3);
(5,0) ve (4,2) KNT ler kullanildi. 2000°C tizerindeki sicakliklarda ayni veya farkli “chirality”
lere sahip olan iki KNT nin birleserek bir bagka tiip meydana getirdigi ve olusan tiip “chiral

vektorii” niin orijinal tiip vektorlerinin toplami oldugu gosterildi.

KNT ler caplarina, boylarina ve “chirality” lerine bagli olarak degisen cesitli 1s1sal 6zellikler
gosterirler. Ayrica KNT ler kullanildiklart devrelerde anlik yiiksek sicakliklara
ugradiklarindan sicakligin malzeme iizerindeki etkisi dnemlidir. Caplar1 4 A olan ve yapisal
orgiide bir atom boslugu bulunan armchair KNT ler SBMD yontemine gére 4000K gibi
yiiksek sicakliklara kadar silindirik yapilarin1 korumaktadirlar (Miyamoto vd., 2002). Liew
vd. (2005) tarafindan ¢esitli boy ve captaki TD-CDKNT lerin sicakliga kars1 atomik yapisal
degisimleri ve kararliliklar1 MD simiilasyon yontemi ile incelendi. Atomlar-arasi ve tiipler
arasi etkilesimler deneyden tiiretilmis potansiyeller kullanilarak hesaplandi. Boyu uzun olan
KNT ler kisa olanlara gore daha diisiik potansiyel enerjiye sahip olduklarindan, 1stya maruz
birakildiklarinda kimyasal baglar1 daha kolay kopar bu nedenle daha diisiik sicakliklarda
kopma goriiliir. Baska bir deyisle KNT lerin boyu arttik¢a 1sisal kararliliklar1 azalmaktadir.
Uglar acik olan KNT ler ise aymi Ozelliklere sahip kapali olanlara kiyasla %5 daha
dayaniklidir. Ayrica KNT ler caplarn arttikga sicakliga karst daha yiiksek dayaniklilik
gostermektedirler. CDKNT ler ise birden fazla tabakaya sahip olduklarindan TDKNT ler
kadar 1sisal olarak kararli degildirler. CDKNT ler 1sisal etkiye maruz kaldiklarinda, farkli
tabakadaki atomlar titresmeye baglar. Yiiksek sicakliklarda titresimler daha biiyiik olur ve bir
tabakadaki atom, komsu tabakadaki atomlarla carpisir. Bu da CDKNT deki kopmalari
kolaylastirir. Bir diger ¢alismada, deneysel olarak biiyiitiilen tiipler, vakum ortaminda 1000-
2000°C araliginda 1sitildi (Yudasaka vd., 2001). Raman spektroskopisi olgiimleriyle ilk
caplarinin 0.79-1.2 nm arasinda degistigi belirlenen TDKNT lerin sicaklik etkisiyle ¢aplarinin
biiytidiigii; 1800°C sicaklikta 1.47 nm ulasan bir artig oldugu gortildii.
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Karbon atomunun diger bir izomeri olan fulerenin (Cy, Cg0,Ca40) MD simiilasyon
yontemiyle 1sisal 6zellikleri Kim ve Tomanek (1994) tarafindan incelendi. 1000K sicakliktan
baslayarak 400K lik adimlarla sicaklik 10000K kadar arttirildi. Her sicaklik artisinda sistem
400 fs simiilasyon siirecinde dengelendi. Cgp i¢in toplam enerjinin sicaklifa gore degisimi
3500K sicakliga kadar 3x10™ eV/K lik sabit bir oran vermektedir. Ayrica sicaklik ile atom
basina 1s1 sigasimin degisim egrisinden gizil 1s1 gegisleri ile olusan cesitli faz gegisleri tespit

edildi. Buna gore 2400K sicakliga kadar malzemenin kat1 fazinda oldugu goriildii.

Ayrica KNT lerin 1s1sal olarak daralip-genlesmesi, nanotiiplere dayali yiliksek performansh
aygitlarin elektriksel ve mekaniksel 6zelliklerini etkilediginden, tiiplerin 1sisal davranislari
bir¢cok arastirmaci tarafindan incelendi. Maniwa vd. (2001) tarafindan TDKNT demetlerinin
1s1sal genlesmesi “X-151m1 kirmmim”  yontemi ile deneysel olarak incelendi. TDKNT
demetlerinin radyal genlesme katsayisi (-0.15+£0.20)x10” (1/K) ve orgii sabiti genlesme
katsayist (0.75+0.25)x10” (1/K) olarak bulundu. Tiip ¢api icin 1sisal sabitin diisik olmasi
karbon atomlar1 arasindaki baglarin grafitle kiyaslanabilir diizeyde gii¢lii oldugunu
gostermektedir. Bu calisma sonuglari ile uyumlu bir diger calisma hem deneysel hem de MD
simiilasyon yontemi ile Raravikar vd. (2002) tarafindan gerceklestirildi. Yazarlar, 300-800K
sicaklik araliginda (5,5) ve (10,10) TDKNT ler i¢in, sirastyla, radyal 1sisal genlesme katsayisi
0.35x10” (1/K); 0.08x10” (1/K) ve eksenel 1sisal genlesme katsayist 0.39x10° (1/K);
0.24x10” (1/K) olarak hesaplandi. Schelling ve Keblinski (2003) tarafindan yine 300-800K
araliginda MD simiilasyon ve Griineisen teorileri kullanilarak elmas, grafit ve TDKNT lerin
1s1sal genlesmeleri incelendi. MD simiilasyon yontemiyle (5,5) ve (10,10) tiiplerin radyal ve
eksenel 1s1sal genlesme katsayist dnceki ¢alisma ile ayni sonuglart verdi. Ancak Griineisen
teorisiyle elde edilen sonuglarda eksenel 1sisal genlesme katsayist uyum gosterirken; radyal

1s1sal genlesme katsayisi sonuglari daha diisiik hesaplandi.

Kwon vd. (2004) tarafindan klasik MD simiilasyon yontemiyle karbon fuleren ve KNT lerin
sicaklik artisina  karsi 1sisal daralma oOzellikleri incelendi. Harmonik bolgede orta
sicakliklarda, bu sistemlerde yapisal ve titresimsel entropi kazanci daralmaya neden olur.
Yiiksek sicakliklarda, atomlar-arasi etkilesmede anharmonik etkiler rol oynar ve genlesme
meydana gelir. Diisiik sicaklikta daralmadan yiiksek sicakliklarda genlesmeye gecis diisiik
boyutlu malzemelerde genel bir 6zelliktir ve sadece yapiya gore gecis sicakligi degismektedir.
Fuleren i¢in hacimsel 1sisal genlesme katsayisinin sicaklifa gore degisimi incelendi. Bu
katsay1, T=0K i¢in sifir olan ilk degerinden sicaklikla azalma gosterdi ve T=70Kde minimum

oldu (-1x10” (1/K)). Bu deger maksimum hacimsel daralmayi gostermektedir. T=150K
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sicaklikta hacim degeri minimuma ulasti, bu sicakliktan itibaren sicaklik arttikca genlesme
goriildii. (10,10) KNT i¢in boyca 1sisal genlesme katsayist OK de sifir iken sicaklik arttikca
azaldi ve maksimum 1sisal daralma 400K de -1.2x10” (1/K) olarak bulundu. Isisal daralma
yaklasik 800K kadar devam etti, bu sicakliktan itibaren boyca uzama belirlendi ve 1300K
tizerinde ise KNT uzunlugunun ilk degerinin tizerinde oldugu elde edildi. Benzer sekilde KNT
nin hacimsel degisimi sicakliga gore incelendiginde, hacimsel 1sisal genlesme katsayis1 OK de
sifir degerinden sicaklikla azalma gosterdi ve maksimum hacimsel daralma 400K de -7x10”
(1/K) olarak bulundu, sicaklikla hacimsel daralma 800K kadar devam etti, bu sicakliktan
itibaren KNT ler hacimsel olarak genlesme gosterdi, yine yaklasik 1200K itibaren hacim ilk

degerinden agma gosterdi.

Keblinski ve Schelling (2005) tarafindan bu ¢alismaya yorum igeren bir makale yayinlandi.
Bu makalede, Kwon vd. (2004) tarafindan incelenen fuleren ve KNT lerin 1sisal
genlesmesinin sicaklikla degisiminin deneysel degerlerle uyumlu olmasi rastlant1 olarak
degerlendirildi. Ciinkii yazarlara gore, yapinin Debye sicakliginin altinda fonon kipleri klasik
simiilasyonla incelenemez. Debye sicakliginin altinda kuantum etkiler Griineissen teorisi ile
aciklanir. Buna gore, malzemenin genlesip daralmasi Griineissen parametreleri ile fonon
kipleri arasindaki dengeye baglidir. Ancak Kwon vd. (2005) tarafindan cevap igeren bir
makale yaymlayarak, kullanilan klasik simiilasyon yénteminin sp® bagh karbon yapilar i¢in
basarist agiklandi. Kwon vd. (2004) ¢alismasiyla ilgili olarak, Cao vd. (2005) tarafindan MD
simiilasyon yontemi ile TDKNT lerin termomekaniksel davraniglari incelendi. Bu ¢alisma
sonucunda en az 800K sicakliga kadar dinamik 1s1sal titresimlerin hem radyal hem de eksenel

yonde 1s1sal kisalmaya neden oldugunu ileri siiriilmektedir.

Bir baska ¢alismada, Li ve Chou (2005) tarafindan atomistik model teknigi ile TDKNT lerin
1s1sal genlesmesi incelendi. Molekiiler yapisal mekanik yaklagimi uygulanarak, 1sisal
genlesme sabitleri, entropinin uygulanan basinca gore tiirevi ile bulundu. Béylece hem radyal
hem de eksenel 1sisal genlesme sabitlerinin sicaklik, ¢cap ve chirality gore degisimi incelendi.
Onceki sonuglarla kiyaslama yapilarak, kiiciik capli TDKNT ler igin, radyal 1sisal genlesme
katsayisinin eksenel 1sisal genlesme katsayisindan kii¢iik oldugu biiyiik ¢aplt KNT ler i¢in ise
bu durumun tersine dondigii belirlendi. Eksenel 1sisal genlesme katsayisinin yarigapa bagh
olmadigi, ancak radyal 1sisal genlesme katsayisinin ¢apla dogru orantili oldugu; yiksek
sicakliklarda bu artis egiminin daha da yiikseldigi belirlendi. Bunun yani sira her iki genlesme
katsayisinin da sicakligin bir fonksiyonu oldugu gosterildi. Maniwa vd. (2001); Raravikar vd.

(2002); Schelling ve Keblinski (2003) calismalarinda ise 1sisal genlesme katsayilar1 sabit bir
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deger olarak hesaplandi. Bir diger sonu¢ olarak, Kwon vd. (2004) ¢alismasindan farkl
olarak, diisiik sicakliklarda 1sisal genlesme katsayilarinin negatif olamayacag (grafitten farkl

olarak) ve her ikisinin de pozitif olup; sicaklikla dogru orantili oldugu elde edildi.

1.4 Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Karbon nanotiipler mekanik ozellikleri nedeniyle nanoaygitlarda kullanimlar1 bakimindan
dikkat c¢ekici malzemelerdir. Bu nanoboyutlu malzemeler caplarina, boylarma ve
chirality’lerine bagl yiliksek esneklik ve dayanikliliga sahip, eksenleri boyunca yiiksek
gerinimler altinda yapisal kararliliklarini koruyan malzemelerdir. KNT lerin mekanik
ozellikleri birgok arastirmaci tarafindan deneysel ve bilgisayar simiilasyon metodlar
kullanilarak genis olarak incelendi. CDKNT lerin Young modiiliiniin ilk deneysel incelemesi
Treacy vd. (1996) tarafindan gerceklestirildi, 1sisal titresim yontemi kullanilarak tiiplerin
Young modiilii 0.40-4.15 TPa araliginda o6lgiildii. Ayn1 teknik kullanilarak, Krishnan vd.
(1998) tarafindan TDKNT lerin Young modiiliiniin 0.9-1.9 TPa araliginda oldugu belirlendi.
Yu vd. (2000a), SEM i¢inde yer alan “nano-gerilim” aparatin1 kullanarak, eksenel germe
altinda CDKNT lerin dayanikliligin1 ve kopma mekanizmalarini incelediler. CDKNT lerde en
dis tabakadan kopmalarin basladigi ve bu tabakalarin eksenel dayanikliliginin 11-63 GPa
arasinda degistigi goriildii. Bu dayanikliliga karsilik gelen eksenel gerinim (strain) degeri ise
% 12 olarak verildi. Ayrica tliplerin “gerilim-gerinim” (stress-strain) egrilerinin analizinden
en dis tabakalarin Young modiilii degerlerinin 270-950 GPa araliginda oldugu hesaplandi. Bir
diger calismada ise, yine SEM 06l¢lim yontemiyle TDKNT yumaklari i¢in kopma geriniminin
% 5.3 ve daha diisiik oldugunu gosterdiler (Yu vd., 2000b). Bu yontemle malzemelerin
Young modiiliiniin ve kopma geriliminin (stress) ortalama degerini sirasiyla 1002 GPa ve 30
GPa olarak hesapladilar. Bozovic vd. (2003) tarafindan yapilan TDKNT lerin “atomik kuvvet
mikroskopu” oOlctimlerinde, tliplerin kopmadan boyca %30 oraninda uzatilabildigi gozlendi.
Bir bagka deneysel ¢alismada Li vd. (2005) tarafindan ¢ift duvarli KNT lerin mekanik
ozellikleri oOlciildii. Tiiplerin maksimum gerinim, ortalama eksenel dayaniklilik ve Young
modili degerleri sirasiyla %12.2; 1.2 GPa ve 16 GPa olarak hesaplandi. Ayrica birgok
aragtirmaci tarafindan temel ilkeler, SB ve deneyden tiiretilmis potansiyel hesaplamalar
kullanilarak tiiplerin boyca uzatma ve sikistirma sartlar1 altinda eksenel 6zellikleri aragtirildi.
Portal vd. (1999) tarafindan yapilan temel ilkeler ¢aligmasinda KNT lerin Young modiiliiniin
ve Poisson oraninin sirasiyla 0.5-1.1 TPa ve 0.11-0.19 oldugu belirlendi. Literatiirde KNT
lerin mekanik 6zellikleri ile ilgili iki temel ilkeler ¢alismasi daha bulunmaktadir. Bunlardan

birinde armchair KNT lerin Young modiilii ve Poisson orami sirasiyla 0.764 TPa ve 0.32
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olarak hesaplandi (Zhou vd., 2001). Diger c¢alismada ise zigzag tiiplerin Young
modiiliiniin armchair tiiplerinkinden daha biiyiik oldugu belirlendi (Pullen vd., 2005). Buna
gore (10,0); (8,4) ve (10,10) tiipler i¢cin Young modiilii degerleri sirasiyla 1.47 TPa; 1.10 TPa
ve 0.726 TPa olarak verildi. Ayrica Ito vd. (2002) ¢alismalarinda KNT lerde toplam enerjinin
eksenel gerinim ile dogru orantili olarak arttigin1 ve elastik davranisa sahip oldugunu
gosterdiler. Dumitrica vd. (2003) ise ¢alismalarinda zigzag tiiplerin % 16 gerinimde, armchair
tiiplerinse % 24 iin iizerindeki gerinimlerde bozulduklarin1 gosterdiler. Lu (1997) tarafindan
deneyden tiiretilmis bir “force-constant” modeli kullanilarak TDKNT lerin elastik 6zellikleri
incelendi ve Young modiiliiniin 0.971-0.975 TPa; Poisson oraninin 0.277-0.280 aralifinda
oldugu hesaplandi. Bu calisma tiiplerin Young modiiliiniin, elmas (1.063 TPa) ve grafitik
tabaka (1.02 TPa) ile kiyaslanabilir dl¢iide yiiksek oldugunu gosterdi. Diger bir deneyden
tiiretilmis yontemde ise nanotiiplerin Young modiilii ve Poisson orami sirastyla 1.11-1.258
TPa ve 0.132-0.151 araliginda hesapland1 (Gupta vd., 2005). Natsuki ve Endo (2004),
“continuum shell” modelini kullanarak simiilasyon calismalarinda TDKNT lerin elastik
modilinii 0.94 TPa olarak belirlediler. Bu c¢alismada maksimum gerilimi ve kopma
gerinimini sirastyla (17,0) tiipler icin 70 GPa, % 11; (10,10) tiipler i¢in 88 GPa, % 15 olarak
hesapladilar. Sun ve Zhao (2005), KNT lerin dayanikliliginin 77-101 GPa araliinda
oldugunu ve “helicity” ile dogru orantili oldugunu; Poisson oraninin 0.31-0.35 araliginda
oldugunu ve tiip ¢ap1 ile ters orantili oldugunu belirlediler. Bu sonuglarla uyumlu olarak, Xiao
vd. (2005) bir analitik model kullanarak armchair tiiplerin eksenel dayanikliligimin (126.2
GPa) zigzag tiiplerinkinden (94.56 GPa) daha yiiksek oldugunu; kopma geriniminin ise
armchair tiipler i¢in % 23.1 ve zigzag tiipler i¢in % 15.6-17.5 olarak hesapladilar. Diger bir
analitik modelde, Chang vd. (2005) TDKNT lerin elastik 6zelliklerini tiip “chirality” ve
boyutlarina gore arastirdilar. Buna gore tiip ¢ap1 ve “chiral” agis1 arttikga Young modiiliiniin
arttigini, Poisson oraninin ise azaldigini belirlediler. Ancak bu degisimlerin 2 nm den biiyiik
capli tiiplerde ihmal edildigini ¢iinkii her iki elastik sabitininde bu noktadan itibaren grafit i¢in
limit degerine ulastigini gosterdiler. Halicioglu (1998) ise Brenner fonksiyonunu kullanarak
KNT lerin Young modiiliinii 500 GPa; Poisson oranini ise 0.18 olarak hesapladi. Goze vd.
(1999) tarafindan SB yontemi ile ¢esitli KNT lerin elastik 6zellikleri hesaplandi. (10,10) KNT
icin Poisson orani 0.256; Young modiilii 0.423 TPa olarak belirlendi. Ayrica literatiirdeki
diger birgok MD simiilasyon ¢alismasinda TDKNT lerin eksenel gerinim altinda, yapisal
kararlilik ve eksenel 6zellikleri arastirildi (Ozaki vd., 2000; Ni vd., 2002; Zhou ve Shi, 2002;
Dereli ve Ozdogan, 2003a; Ogata ve Shibutani, 2003; Xing vd., 2004). Bu simiilasyonlarda
TDKNT lerin Young modiilii 0.311-1.017 TPa; grafitin ise Young modiilii 1.026 TPa olarak
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belirlendi. Grafit i¢in bu deger deneysel sonuglarla uyum gosterdi (1.025 TPa). Bunun
yani sira (10,10) tiipler igin Poisson orani Dereli ve Ozdogan (2003a) tarafindan 0.287 olarak
hesaplandi. Bir diger MD simiilasyon ¢alismasinda Tersoff-Brenner potansiyeli kullanilarak
cesitli captaki zigzag KNT ler incelendi ve eksenel sikistirma altinda tiip ¢ap1 arttik¢a Young
modiilii ve gerilimin azaldig1 belirlendi (Cornwell ve Wille, 1997). Ikinci dereceden Brenner
potansiyeli kullanilarak MD simiilasyon yontemi ile eksenel germe ve sikistirma altinda KNT
lerin mekanik 6zellikleri Xiao vd. (2002, 2004) tarafindan ¢alisildi. Bu simiilasyonlarda hem
eksenel germe hem de sikigtirma altinda tiiplerin enerji degisimlerinin, uygulanan gerinimle
kiibik orantili arttigr; maksimum germe gerinimlerinin zig-zag tiipler i¢in % 15; armchair
tiipler icin % 17 oldugu belirlendi. Ayrica maksimum sikistirma geriniminin tiip ¢api ile ters
orantili oldugu ve (10,10) tiipler i¢in bu degerin yaklasik % 4 oldugu elde edildi. Sonuglar
karsilastirildiginda, tliplerin eksenel germeye karsi yiiksek esneklik gosterdigi ancak
sikistirmaya karst esnekliginin ¢ok daha diisiik oldugu goriildii. Sammalkorpi vd. (2004,
2005) tarafindan MD simiilasyon ve “continuum” teorileri ile KNT lerin bosluk vb. gibi
kusurlara gore mekanik 6zelliklerinin degisimi incelendi. Farkli ideal KNT ler i¢in Young
modiilii, “chirality” ve ¢aptan bagimsiz olarak 0.7 TPa civarinda hesaplandi. 10K sicaklikta,
(5,5) ve (10,10) KNT ler i¢in kritik gerinim, sirastyla, % 26 ve % 27; eksenel dayaniklilik 120
GPa; (9,9) ve (17,0) KNT ler i¢in ise, sirasiyla, % 22, % 21; 110 GPa olarak hesaplandi. Bu
degerlerle kiyaslama yapilarak, tiiplerin Young modiiliiniin bosluk konsantrasyonu ile ¢cok az
degistigi (% 3); ancak eksenel dayaniklilifin bosluklar ile % 60 oraninda diistiigii gosterildi.
Ayrica kusurlu tiipler i¢in kritik gerinim degeri ideal olanlara oranla yar1 yartya azalma
gosterdi. Wang vd. (2005) tarafindan TDKNT lerin sikistirma bozulmast MD simiilasyon
yontemi ile calisildi. Atomlar-arast etkilesme icin Tersoff-Brenner potansiyeli kullanildi.
Caplar1 0.5-1.7 nm ve boylar1 7-19 nm arasinda degisen KNT ler i¢in Young modiilii 1.25-
1.48 TPa araliginda hesaplandi. Ayrica yarigap arttikga Young modiiliiniin azaldig1 ve teorik
hesaplamalarla uyumlu olarak zigzag tiiplerinin Young modiiliiniin armchair tiiplerinkinden
yiksek oldugu gosterildi. Yeak vd. (2005) tarafindan TDKNT lerin eksenel germe ve
sikistirma altinda mekanik 6zellikleri MD ve SBMD yontemleri ile incelendi. Farkli tiipler
icin gerilim-gerinim egrileri elde edildi. Sonuglar tiiplerin Young modiiliiniin 0.53 TPa
civarinda oldugunu; (12,12) ve (7,7) KNT lerin eksenel gerinim altinda % 20 kadar germeye
dayanikli oldugunu ve ayrica bu germeler altinda tiiplerin eksenel dayanikliliginin, sirasiyla,

100 GPa ve 90 GPa oldugunu gosterdi.

KNT ler kullanildiklar1 elektronik devrelerde ani olarak yerel sicaklik artisina maruz

kalmaktadirlar. Sicaklik, KNT lerin yapisal kararliligin1 ve mekanik 6zelliklerini etkileyen
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onemli bir parametredir. Bazi MD simiilasyon ¢aligmalarinda sicakligin eksenel
germeler altinda KNT lerin mekanik O6zelliklerine etkileri incelendi (Nardelli vd., 1998;
Raravikar vd., 2002; Wei vd., 2003a; 2003b; Jeng vd., 2004; Melker ve Kornilov, 2005).
Nardelli vd. (1998) calismalarinda, biitiin tiiplerin diisiik sicaklik ve yiiksek gerinimde
kirilgan; yiliksek sicaklik diisiik gerinimde ise armchair tiiplerin tamamen veya kismen esnek,
zigzag tiplerde ise n<l4 olanlarin esnek, geri kalanlarin kirilgan oldugunu belirlediler.
Raravikar vd. (2002), 0-800K sicaklik araliginda, KNT lerin radyal yonde Young modiiliiniin
sicaklikla ters orantili oldugunu ve bu oran egiminin -7.5x10” (1/K) oldugunu gosterdiler.
Wei vd. (2003a; 2003b) tarafindan iki ayr1 ¢aligmada sirastyla TDKNT ve CDKNT lerin, MD
simiilasyon ve “transition state” modelleri kullanilarak eksenel dayanikliligi siirekli artan
eksenel gerinim altinda incelendi. Incelen (10,0) tiipler icin 300-2400K sicaklik araliginda ve
farkli oranlarda gerinim artma uygulandiginda, tiipiin dayanikli oldugu maksimum gerinim
degerinin %18 den % 5 azaldigini1 buldular. (10,10) tiipler i¢inse 2400K sicaklikta gerinim
artma orani yavaglatildikca gerinim degerinin %12 den % 7 azaldigimi gosterdiler. Sonug
olarak tiiplerin eksenel yonde dayanikli oldugu maksimum gerinim degerinin sicaklik
arttirildikca ve bununla beraber gerinim artma orani yavaglatildik¢ca azaldigini gosterdiler.
TDKNT lerin eksenel dayaniklilik gerinimini sicaklikla dogrusal, gerinim artma orani ile
logaritmik olarak azalir ve fonksiyonun egimi yiiksek sicakliklarda daha biiyiiktiir. Ayrica ¢ift
duvarli (20,0)/(10,0) tiipler i¢inde dayanikli oldugu maksimum gerinim degerinin, gerinim
artma orani yavaslatildik¢ca logaritmik azaldigim1 gosterdiler. Jeng vd. (2004) tarafindan
yapilan bir bagka MD simiilasyon g¢aligmasinda sicakligin ve bosluk kusurlarinin benzer
yarigaplt (10,0); (8,3); (6,6) tiiplerin eksenel bozulmasina etkisi incelendi. Bu ¢aligma
sonucunda Young modiiliiniin ve Poisson oraninin sirasiyla 0.92-1.03 TPa; 0.36-0.32
araliginda oldugu belirlendi. Bu tiipler arasinda eksenel germe altinda en yiiksek dayaniklilik
(6,6) tipte goriildii. Ayrica artan sicaklik ve artan bosluk oramiyla mekanik ozelliklerin
bircogunda azalma tespit edildi. Ayrica literatiirde KNT lerden olusan ¢esitli karbon yapilarin
da mekanik 6zellikleri yer almaktadir. Bu yapilar TD-CDKNT lere kiyasla eksenel gerinim
altinda daha yiiksek dayaniklilik gosterirler. Ornek olarak, (Chen ve Lusk, 2005) tarafindan
MD simiilasyon yontemi kullanilarak nano-halkalardan olugan yapilarin mekanik 6zellikleri
incelendi. (5,5) KNT lerden elde edilen nano-halkalar kullanilarak “nano-zincir” ve iki
boyutlu “nano-maile” yapilar incelendi. Maksimum gerinimler nano-zincirler i¢in %39; nano-
mailler i¢in %25.2 oldugu ve bu bozulmalarin tersinir oldugu gosterildi. Young modiilii nano-

zincirlerde 19.43-121.94 GPa ve nano-maillerde ise 124.98-1559.96 GPa araliginda bulundu.
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2. SIMULASYON YONTEMIi

2.1 Molekiiler Dinamik Simiilasyonu

Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemi, ¢ok pargacikli sistemlerin mikroskobik
boyutta dinamik ve makroskobik boyutta statik 6zelliklerinin istenilen simiilasyon siireci

boyunca degisimini inceler.

MD simiilasyonu bilgisayarda yapilan deney gibi diisiiniilebilir. Cilinkii gercek deneylerle
kiyaslandiginda izlenilen yol bakimindan birgok benzerlikler bulunmaktadir. Bir deney
yapacagimiz zaman izledigimiz yol kisaca sudur; 6ncelikle caligmak istedigimiz malzemeden
bir 6rnek hazirlariz. Bu 6rnegi kullanacagimiz 6lgii aletine baglariz ve belirli bir zaman
araliginda inceledigimiz biiyiikliigii 6lgeriz. Ol¢iimlerimizi ne kadar ¢ok tekrarlayip ortalama
degerler alirsak o kadar basarili sonucglar elde ederiz (Frenkel ve Smit, 1996). MD
simiilasyonunda da yaklasik olarak benzer bir yol izlenmektedir. Oncelikle N-parcacikli bir
sistem modeli seceriz ve bu sistemin Newton hareket denklemlerini, sistemin Ozellikleri
zamanla sabit bir degere ulasincaya kadar ¢ozeriz. Yani Oncelikle sistemi denge durumuna
getiririz. Dengeye ulastiktan sonra, hedefledigimiz 6l¢limii gerceklestiririz. MD simiilasyonda
bir biiytikligi 6lcebilmek icin oOncelikle biiytlkliigi, sistemdeki parcaciklarin konum ve

momentumlarinin bir fonksiyonu olarak ifade etmemiz gerekmektedir.

MD simiilasyon programlarinin i¢erigi adim adim soyle 6zetlenebilir;

1) Ilk sicaklik, parcacik sayisi, calisma siiresi, yogunluk, hacim vb. ¢alisma ortamm
sartlar1 belirlenir.

2) Simiilasyona baglamak icin sistemdeki tim parcaciklarin ilk konum ve hizlar
belirlenir. Pargaciklarin konumlar1 simiilasyon i¢in hedefledigimiz yapiya uygun
olarak secilmelidir. Bunu yaparken parcaciklarin molekiil veya atom merkezlerinin {ist
iiste gelmemesine dikkat etmek gerekmektedir. Bunun icin genellikle parcaciklar
kiibik orgiiye yerlestirilirler.

3) Tim pargaciklar iizerinden kuvvetler hesaplanir. Bu hesaplamalarda periyodik sinir
kosullar1 kullanilir.

4) Newton hareket denklemleri ¢ozilir. Bu iki adim simiilasyonun ¢ekirdegini
olusturmaktadir ve istenilen zaman aralig1 boyunca sistemin degisimi incelenene kadar
bu adimlar tekrarlanir.

5) Bu cekirdek dongii bittikten sonra Olcililen biiyiikliiklerin ortalamalar1 alinarak

program bitirilir.



2.1.1 Periyodik Simir Kosullar:

MD simiilasyonu atomik veya molekiiler sistemlerin makroskobik 6zelliklerini incelemeyi
hedeflemektedir. Birgok simiilasyonda genellikle 100<N<10000 atomlu sistemlerin yapisal ve
termodinamik o6zellikleri incelenmektedir. Ancak kiiciik sistemlerde ylizey etkilesmeleri
(atomlarin icinde bulunduklart kutunun duvarlariyla etkilesmesi) sistemin Ozelliklerini

etkilemektedir.
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Sekil 2.1 Iki boyutlu periyodik sistem

Hacimsel (bulk) fazda calismak istedigimizde bu ylizey etkilesmelerinin etkisini 6nlemek i¢in,
N-pargacikli sistemi bir hacim i¢inde kabul eden sinir kosullar1 secilir. Bu ise genellikle
“Periyodik Sinir Kosullar1” (PSK) ile saglanir. PSK gére, V hacmini kaplayan N tane atomun
bulundugu hiicreye “ilkel hiicre” denir. Bu hiicre hacimsel malzemenin kii¢iik bir bolgesidir.
Hacimsel malzeme, ilkel hiicre ile bu hiicreyi ¢evreleyen ayni boyut ve geometrik sekle sahip
goriintli hiicrelerden olusur (Sekil 2.1). Bu goriintii hiicrelerde de N tane atom bulunmaktadir,
bunlara ilkel hiicredeki atomlarm goriintii atomlar1 denir. Ilkel hiicredeki bir i parcacigi r;

konumunda ise L hiicre biiyiikliigli ve n tamsay1 olmak iizere,

R(r) = R(r, +nL) 2.1)

konumlarinda goriintii atomlar1 bulunur. Bdylece ilkel hiicre, tiim dogrultularda

goriintiilenerek periyodik hale getirilir ve ¢alisilan sistemin makroskobik bir modeli
olusturulmus olur (Haile, 1992). Bu periyodiklik, goriintii hiicresindeki goriintli atomlarinin
konum ve momentumlarinin periyodik olmasini saglamaktadir. Hiicrelerin kenarlar1 agik

oldugundan atomlar ve goriintiileri hiicrelere serbestce girebilir veya cikabilir. Ancak
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hiicredeki toplam atom sayis1 N sabit kalir ¢ilinkii Sekil 2.1’de de gosterildigi gibi bir
atom ilkel hiicreden diger hiicreye gectigi zaman goriintlisi zit kenardan ilkel hiicreye

gecmektedir.

PSK' kullanarak hiicredeki atomlar-arasi etkilesmeler hesaplanirken “kisa mesafelerdeki”

[13%4]
1

etkilesmeleri aldigimiz1 kabul edelim. Bunun anlamu, ilkel hiicredeki bir “i” atomunun toplam
potansiyel enerjisi bir “r.” kesim mesafesinden kiiciik uzakliklarda bulunan komsu atomlarla
yaptig1 etkilesmelerden olusur. Bu yaklagimda r. mesafesinin belirlenmesi hata payini
etkilemektedir. Hata paymm diisiirmek i¢in r. mesafesi en uygun sekilde secilir. PSK
kullanildiginda r. nin periyodik hiicre boyutunun yarisindan kii¢iik olmasi (r.<L/2) 6nemlidir.
Ciinkii, bu durumda “i” atomunun en yakin komgsularla yaptig1 etkilesmeler dikkate
alimmaktadir. Kiibik olmayan hiicrelerde r. mesafesi kiibik olanlarinkinden bir miktar daha

bliyiik alinabilir.

PSK, korunum yasalarini1 saglamalidir. Sistemin toplam atom sayisi sabit ve goriintii atomlar
ilkel hiicredeki atomlarla 6zdes oldugundan kiitle korunmaktadir. Ayrica goriintli atomlar ilkel
hiicredeki atomlarla esit hizlara sahip oldugundan dis kuvvetlerin etkisinde olmayan

sistemlerde toplam enerji ve momentum korunumlar1 da gecerli olmaktadir.

Caligmalarimizda PSK sadece tiip ekseni boyunca (z ekseni boyunca) uygulandi. Boylece
KNT uglarindaki atomlarin da icerideki atomlar kadar bag yapmasi ve etkilesime girmesi

kabul edilmesi saglandi.

2.1.2 Atomik Sistemlerde Hareket Denklemleri

MD yontemi, ¢ok parcacikli sistemlerin hareketlerinin zamanla degisimini (yani konum, hiz
ve ivmenin zamanla degisimini) Newton hareket denklemlerini, Lagrange ve Hamilton

formalizmlerini kullanarak inceler. N atomlu bir sistemin toplam potansiyel enerjisi

N

U=2u, )+, Duy(r)+3 > D uy(ry) (2.2)
i=1 Y i )i k)i

olmaldir. Burada u,(r;) sistem Uzerine dig kuvvetlerin etkisini, u, (7, )atomlar-arasi giftli

etkilesmeleri ( /)i notasyonu atom giftini iki kere hesaplamay1 engellemektedir) ve u,(r,)

benzer sekilde atomlar-arasi iiclii etkilesmeleri gostermektedir (Allen ve Tildesley, 1990).
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Sistemin kinetik enerjisi ise

2

K = Z > 2‘“ (2.3)

3
i=l a=1 mj

olarak yazilir. Burada « =1,2,3 olmak lizere kartezyen koordinatlarda serbestlik derecesidir.

Sistemin hareket denklemleri birgok formda yazilabilir. En genel ifadelerden birisi olan

Lagrange hareket denklemi sOyledir:

2
de\ 0q, o4,

Burada (L=K-U) Lagrange fonksiyonu, L(q,,q,) seklinde g, genellestirilmis koordinatlar ve

bu koordinatlarin zamanla degisimine baghdir. Eger sistemdeki atomlar1 kartezyen

koordinatlarda (r,) kabul edersek ve (2.2) ve (2.3) denklemleriyle verilen enerji ifadelerini

kullanirsak (2.4) denklemi asagidaki ifadeye doniisiir:
mi, = f, (2.5)
Burada m, , i atomunun kiitlesi ve

f,=V,L=-V, U (2.6)

Ti

bu atoma etki eden kuvvettir. Ayrica bu denklemler bir molekiiliin kiitle merkezinin

hareketine de uygulanabilir. Bu durumda f;, i molekiiliine etki eden toplam kuvveti gosterir.

Genellestirilmis momentum

p, =L @.7)
oq k
olmak tizere hamilton formalizminin hareket denklemleri
) OH . OH
g, =—,P =- (2.8)
P, g,

olur. Hamilton formalizmi

H(p,q)=),4,F. —L(¢,9)=K+U (2.9)
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Kartezyen  koordinatlar  icin  hareket denklemleri

P .
—~ P=-V U= (2.10)
m 1

haline gelir. Bundan sonra kiitle merkezinin yoriingesini yani hareketin degisimin incelemek,
ya 3N tane ikinci dereceden diferansiyel denklemlerin ((2.5) denklemi) ya da 6N tane birinci

dereceden diferansiyel denklemlerin ((2.10) denklemi) ¢ézlimiinii gerektirir.

2.1.3 Verlet Algoritmalar:

Parcaciklarin hareketlerini ifade eden denklemlerin ¢oziimleri igin cesitli algoritmalar
kullanilmaktadir. Bunlarin temeli, bir “#’ aninda parcacigin bilinen konum, hiz ve diger
dinamik bilgilerini kullanarak “f+A¢” anindaki bilgilerini hesaplamaktir. Bu islemler adim
adim tekrarlanarak sistemdeki parcaciklarin hareket dinamigi incelenir. A¢ siiresi kullanilan
algoritmaya uygun olarak secilmelidir. Ancak genel sart, bu siire bir molekiilin kendi
uzunlugu kadar yolu almasi i¢in gegen siireden daha kisa olmalidir. MD simiilasyon
yonteminde sik¢a kullanilan algoritmalardan biri Verlet algoritmasidir. Bu metod konum

F(t), ivme d(t)ve konumun bir Onceki adimdan ifadesi #(z—At¢) biiyiikliklerini

kullanmaktadir. Bunun i¢in Taylor seri agilimi1 yardimiyla

F(t+Af) = F (1) + A (1) +A7t'251(t) +AT"3'?(z) + (AL 2.11)
F(t—Af) = F(£) - A (1) + A; a(t) —%?(z) + (AL (2.12)

ve bu iki denklemin toplanmasiyla
F(t+ A1) +F(t—At) = 2F () + AL a(t) + KAt ) (2.13)
Ft+At) =27 () —F(t —At)+ At a(t) + 9(At?) (2.14)

elde edilir. Yeni konum ifadesi At*dereceden hata payi igermektedir. Burada A¢, MD
yonteminde adim zamanidir. (2.14) denkleminde goriildiigli gibi Verlet algoritmasi yoriinge
hesabinda hiz1 kullanmamaktadir. Fakat kinetik enerji ve toplam enerjileri bulabilmek i¢in

gerektiginde hiz hesaplanabilmektedir.
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(2.11) ve (2.12) denklemleri ile
F(t+At)—7(t—At) = 2A00 (1) + KAL) (2.15)

R+ A —F (1 - A)
2A¢

(1) +3(AL) (2.16)
denklemi elde edilir. (2.11) denklemi A¢* mertebesine kadar dogruluk pay: igermesine

ragmen hiz ifadesi At® mertebesine kadar dogruluk saglamaktadir.

Verlet algoritmasinin bir diger benzeri olan yontemle konum ve hizlar esit zamanlara karsilik
hesaplanabilir. Buna “velocity-verlet” algoritmast denir. Bu asamada programimizda
kullandigimiz ““velocity-verlet” algoritmas1 hakkinda bilgi verilecektir. Eger stirekli bir
yoriingeye sahip ¢ok pargacikli sistemdeki her bir pargacigin t aninda konum, hiz ve ivmesi
gibi dinamik o&zelliklerini biliyorsak t+At anindaki 6zelliklerini yine Taylor seri acilimi

yardimiyla asagidaki gibi hesaplayabiliriz.

2

F(t+ Af) = F (1) + AB(E) + Az—t'ﬁ(t) 2.17)
- . - At* - - At[._ .

B0+ A1) = 5(0) + Ma(0) + S-b(0) = 5(0) +?[2a(t) + A (1)) (2.18)
a(t+ Ar) = at) + Atb(¢) (2.19)

(2.19) denklemi, (2.18) de kullanilarak

- - Aty _

V(t+ A1) = V() + ?[a(t) +a(t+Ar)] (2.20)
bulunur. Her bir atom i¢in toplam kuvvet hesaplandiktan sonra, ivmeler bulunur:

(2.21)

Bu ivmelerle (2.17) denklemi ile yeni konumlar bulunur. Yeni konumlarla tekrar her bir atom
icin toplam kuvvet hesaplanarak (2.22) denklemi ile yeni ivmeler elde edilir. Daha sonra

(2.20) denklemi kullanilarak yeni hizlar bulunur.

j;op,i (t + At)

i

a(t+Ar) = (2.22)
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2.1.4 Kanonik Molekiiler Dinamik

N tane Ozdes parcaciktan olusan sistemlere ‘istatistiksel topluluklar” denir. MD
simiilasyonlarinda incelenen sistemler genellikle mikrokanonik (sabit-NVE) ve kanonik
(sabit-NVT) parcaciklar toplulugu olarak calisilmaktadir. Bu asamada simiilasyonlarimizda

kullandigimiz NVT-MD yo6ntemi hakkinda bilgi verilecektir.

Sistem, sicakligi sabit tutmak i¢in gerekli olan enerji degisimlerini saglayan 1s1 banyosu ile
birlestirilmistir. Boylece uygun kiime; N par¢acik sayisinin, V hacminin ve T sicakliginin
sabit oldugu ve toplam dogrusal momemtumun sifir oldugu kanonik (NVT) kiimedir. Sabit
sicaklikta toplam enerji korunmamaktadir. Bununla birlikte ortalama kinetik enerji sicaklikla

baglantili oldugu i¢in bir hareket sabitidir (Heermann, 1990).

E, = %NkBT (2.23)

Sabit sicaklik i¢in enerji dalgalanmalarini saglamanin bir yolu hareket denklemlerine bir
kisitlama denklemi eklemektir. Dogal olarak kisitlama i¢in kinetik enerji simiilasyon seyri
boyunca, verilen bir degerde sabitlenir. Bu izokinetik yaklagimda sadece ortalama sicaklik

sabittir ve

A= %va? = sabit (2.24)

olarak ifade edilir. Hizlarin Slgeklendirilmesi i¢in uygun bir “6l¢eklendirme carpant” g

belirlenmelidir. Sistem 3N serbestlik derecesine sahiptir. Ancak sistemin toplam dogrusal
momentum sifir olmasi serbestlik derecesini 3 say1 azaltir, ayrica sabit kinetik enerji de 1 say1

daha azalma getirir. Sonug olarak 6l¢eklendirme ¢arpant;

1

B= [(3]\] — 4y T, 1> mv} } (2.25)

seklinde verilir. Ol¢eklendirme adimi sonrasi;

1Y mvi =1(3N - 4)k,T,, (2.26)

elde edilir. Genelde 3N-4 terimi, 3N olarak kullanilir.
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Genel olarak NVT-MD algoritmasi asagidaki siralama ile ¢caligmaktadir:

1) (') baslangigc konumlar1 belirlenir,
2) (v)) baslangig hizlari belirlenir,
3) n+ladimdaki (r"*')konumlar hesaplanir (denklem (2.17)),

4) n+1 adimdaki (v/*")hizlar hesaplanir (denklem (2.18)),

5) Zim(v."+1 )2 ve [ 6lgeklendirme ¢arpani hesaplanir,

1

n+l n+l

6) tiim hizlar 6lgeklendirilir: v;'" « v,

2.2 Siki-Bag Molekiiler Dinamik Yontemi

Bu asamada KNT simiilasyonunda kullandigimiz yontem ile ilgili bilgi verilecektir. Siki-Bag
Molekiiler Dinamik Yontemi (SBMD), kovalent malzemelerin yapisal, dinamik ve elektronik
ozelliklerinin calisilmasi i¢in kullanigh bir yontemdir. Bu yontem, sistemlerin elektronik
ozelliklerini kuantum mekaniksel olarak aciklamakta ve deneyden tiiretilen potansiyellerle bir

koprii olugturmaktadir.

2.2.1 Siki-Bag Formalizmi

Cekirdek iyonlarindan ve degerlik elektronlarindan olusan bir sistemin hamiltoniyeni

H,=T+T,+U,+U, +U, (2.27)

olarak yazilir (Colombo, 1996, 1998, 2000). 7, iyonlarin kinetik enerjisi, 7, elektronlarin

kinetik enerjisi, U, ,U,,U, swrasiyla elektron-elektron, elektron-iyon ve iyon-iyon
etkilesmelerinin  potansiyel terimleridir. (2.27) denklemi ile verilen ¢ok pargacik
hamiltoniyeninin ¢oziimii olduk¢a zordur. Ote yandan katilarda cekirdeklerin kiitlesi
elektronlarin kiitlesinden daha biiylik oldugundan elektronlarin hizi, ¢ekirdeklerin hizindan
daha biiyiiktiir. Buna gore 1sisalmaz (adiabatic) yaklasimla, kovalent bir malzemede

cekirdeklerin hareketsiz oldugu kabul edilir.
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Boylece (2.27) denklemi, iyonlarin ve diger degerlik elektronlarin olusturdugu

potansiyelde hareket eden tek-elektron hamiltoniyenine indirgenerek ¢oziilebilir:

h=T +U,+U, (2.28)
Bu hamiltoniyen i¢in |‘Pn> n.0zfonksiyona karsilik gelen n.6zdeger ¢, ise

h|‘1’n>:gn

?,) (2.29)

yazilir. Kristalde, atom ¢ekirdekleri ile elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesi nedeniyle

serbest atomlarin kesikli enerji seviyeleri kusaklara ayrilir. SB formalizmi, kristal i¢indeki bir

elektronun dalga fonksiyonunu |‘Pn>, atomik ydriingelerin |(I) la> dogrusal kombinasyonu

cinsinden ifade etmektedir:

'¥,)=2.Ci.
la

®,,) (2.30)

Burada [ yoriinge sayisi, @ iyon numarasi olmak iizere C, , « iyonunun n. durumdaki /

yoriingesinin doluluk katsayisidir. Periyodik potansiyele sahip N atomlu bir kristal i¢in

¥,) “Ho,) 2.31)

o)
=——>e
JN %
Bloch fonksiyonu yapisindadir. Burada R , atomun konumudur.

|q) 1a> baz seti dik olmadigindan
(@,,]@,,)#0 (2.32)

dir. Bu durumda genellestirilmis sekuler denklem

Z<q)l'ﬁ ‘h|q)la >C1na = 28;1(511'6aﬂ + Sll',aﬁ)clr;: (2.33)
la

la

olarak yazilir. Burada S “Ortiisme (overlap) matrisi” dir ve
Siap = (@1p| @y ) = 5,5 (2.34)

olarak tanimlanir. Boylece sekiiler denklemin ¢6ziimii (I birim matris olmak iizere)

hC" =& (S +1)C" (2.35)
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olur. Yiiksek mertebeli sistemlerin SBMD simiilasyonlarinda dik olmayan baz setlerinin
kullanilmast elverigli degildir. Her adim zamaninda Ortlisme matrisinin hesaplanmasi
gerektiginden bilgisayar is ylikii daha da artmaktadir. Bu sorun dik atomik yoriingelerden

olusan ¢,, “Lowdin” baz setiyle ortadan kaldirilabilir. Bu durumda sekiiler denklem ve

¢Oziimii sirastyla

Z(<¢1'ﬁ ‘h|¢la>_8n§ll'5aﬂ )bzna =0, hb" =¢&,b" (2.36)

la

halini alir. Burada 5" =b,, dogrusal kombinasyonun yeni baz setinin katsayilari olmak tizere

|¥,)=2 b,
la

Dia) (2.37)

(015 |P10) = 015, (2.38)

ile verilir. Lowdin yoriingeleri dik olmayan yoriingelerin tiim simetri 6zelliklerine sahiptir.

Dik SB modelinde en 6nemli kisim tek-elektron hamiltoniyeninin “hopping tlimlevleri

(integrals)” denilen <go,,ﬂ ‘h| (01a> matris elemanlarinin ¢oziimiidiir. Bu ¢6ziimde Slater ve

Koster (1954) gore asagidaki yaklasimlar1 yapmak uygundur:
1) Minimal bir baz seti segilir.
2) Yalniz giftli etkilesimler hesaba katilir.

3) Hopping tiimlevii atomlar-arast mesafeye baghdir. Burada belirli bir mesafeye kadar

olan etkilesmeler alinir.

Denge durumunda hopping tiimlevi

(015 |1 @1 ) =1 (2.39)
olmak iizere

i (Rop) = 1yl £ (o) (2:40)

seklinde bir genellestirme verilmektedir. Burada f, (ﬁaﬂ) ,sirastyla Ra veR  konumlarinda

bulunan atomlarin, /ve [' yoriingeleri arasindaki c¢ift merkezli SB matris elemanlarinin

dlceklendirme (scalling) fonksiyonudur. R atomlarin denge durumundaki konumlari olmak
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tizere f, (ﬁ(o))zl olur. Bu durumda o6l¢eklendirme fonksiyonu;

- 50 )
S (Rop) = [1;—} (2.41)

aff

olarak wverilir. (2.36) denklemiyle verilen sekiiler denklemin ¢oziilmesiyle tek pargacik
(elektron) enerjisi bulunduktan sonra, iyonlardan ve degerlik elektronlarindan olusan sistemin

toplam potansiyel enerjisi;

U

toplam

= Uie + Uii + Uee = 22 fFD [gn ’T]gn + Uii - Uee (242)

olarak yazilir. f,,(¢,,T) Fermi-Dirac dagilim fonksiyonudur;—U, (2.42) denkleminin ilk

kisminda elektron-elektron etkilesmesinin iki kez hesaba katilmasini onlemek icin ilave
edilmektedir. Dig kabuk elektronlar1 tarafindan isgal edilen taban durumu enerjilerinin

toplami olan ilk kisma kusak yapis1 enerjisi denir:

E, =2 fum(e,.Te, (2.43)

ve “2” katsayist spin yozlugundan kaynaklanmaktadir. Ayn1 denklemin diger iki terimi, iki

cisim potansiyellerinin toplamini veren itici potansiyel enerjiyi ifade etmektedir.

UVia =U; -U, = Z¢(Raﬂ) (2.44)

a,p>a

2.2.2  Siki-Bag Molekiiler Dinamik Yontemi

MD  simiilasyonlarinda,  atomlar1  hareket  ettiren  atomlar-aras1  kuvvetlerin

Fa (¢=12,...N ) hesaplanmasi ve faz-uzayinda sistemin yoriingesinin belirlenmesi

atom

gerekmektedir. Bu hesaplamalar i¢cin SBMD hamiltoniyeni kullanilmaktadir.

P

2

H= z 2 “—+ 22‘9»sz0 (gn ’T) + Uitici (245)
a ma n

. oH 0 oU.. .

F=—"F=—2> ¢ f(¢,,T)-—= 2.46

“TTE T E 2.f (e T) R (2.46)
0 ou. . .

:—2 — h & ’T _ J[lcl 247
Py D Aw. i, ) f(e,.T) = (2.47)

a " a
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(2.47) denkleminde ilk kisitm ¢ekici kuvvetleri, ikinci kisim ise itici kuvvetleri

gostermektedir. U, , kisa mesafelere kadar olan ¢iftli etkilesimleri atomlar-aras1 uzakligin bir

itici
fonksiyonu olarak igeren analitik bir fonksiyon oldugundan, itici kuvvet 6zel bir yontem
gerekmeden kolayca hesaplanir, sayisal degerlendirilmesi klasik deneyden tiiretilen
potansiyellerle aynidir. Cekici kuvvet terimi ise, Hellmann-Feynman teoremi ile
hesaplanmaktadir. Bu katkinin hesaplanmasi i¢in denge konumlarinda bulunmayan atomlar-

arasindaki SB matris elemanlarinin (hopping tiimlevlerinin) hesaplanmasi gerekmektedir.

)
R,

C S,

oR, 4

Hy,)f(e,.T)=

Zf(gn > T)z zblnybﬁ/} <§91y |h| ‘ ¢1’ﬂ>

ly I'p

a n n D n n 8 D
= EZf(gn’T)zzblybl'ﬁhll’ (R) = Zf(‘c"n’T)Zzblybl’ﬂhl(I?) Efzz (R) (2.48)

ly I'p Iy I

Bu matris elemanlarinin hesaplanabilmesi i¢in yani, tim dolu elektronik 6zdurumlar

lizerinden ¢, Ozdegerlerin ve bunlara ait 6zvektorlerin bulunmasinda “Goodwin-Skinner-

Pettifor modeli” (GSP) kullanilmaktadir (Kwon vd., 1993). Buna modele gore denklem (2.48)

igin

foR )= 1y (R°>[R7J exp{ H ;J E {f;j ]} = £, (R")lgek (Il (2.49)

kullanilmaktadir. Bu modelde kullanilan hopping tiimlevlerinin o6l¢eklendirme (scaling)

fonksiyonlar1 karbon atomlar1 i¢in Xu vd. (1992) tarafindan gelistirilmistir ve TB yonteminin
karbon atomu igin literatiirdeki tek parametreleridir. Bu parametreler elmas, grafit gibi ¢esitli
karbon yapilar i¢in temel ilkeler- yerel yogunluk yaklasimi yontemiyle hesaplanan “enerji-ilk

komsu atomlararasi mesafe” sonuglari kullanilarak belirlendi. Buna gore (2.49) denklemi, dik
sp’ baz setinin ¢iftli etkilemelerini gdsteren sso,spo, ppo, ppr etkilesmelerinin

Olgeklendirme fonksiyonlaridir. Bu fonksiyonlari sirasiyla f, ., £\, » f o s f s 1€ gOsterirsek,
fr(R") igin f, (R")=-5.0eV, [, ,(R")=4TeV,f, . (R )=55¢eV,f, . (R")=—1.55¢eV

olarak verilmektedir. Ayrica n=2; n, =6,5; R° =2,18 A; R° =1,536329 A olarak alinir.
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Bir karbon atomunun dort tane degerlik elektronu vardir ve her elektron komsu
atomla 4 tane etkilesme yapar. Her bir atom i¢in etkilesme bolgesinde » tane atom varsa bir
atom i¢in 4.n tane etkilesme olur. Simiilasyon kutusunda N tane atom varsa, hamilton matris

(4N,4N) boyutundadir. Boylece hamiltonyen matris:

1 atomun 1 elektronumn tim komgularla etloilesmelen
1 aternun 2 elektronummn tim komgulatla etlilegmelen

) (2.50)

4dn. atomun 41 elelktronunun titn komgulatla etkilesmelen

seklinde olusturulur. Ilk dort satir, birinci atomun dért elektronunun etkilesmelerini gosterir.
Stitunlar,  komsu  atomlarla  tim  etkilesmeleri  igerir. ~ Hamilton  matrisin

kosegenlestirilmesinden sonra kusak yapisi enerjisi hesaplanir.

Birinci atom i¢in (matristeki ilk dort satir) bir komsu atomla etkilesmeler, birinci alt indis

atomun elektronunu, ikinci alt indis komsu atomun elektronunu temsil edecek sekilde

asagidaki gibi verilir.
hll = .fssa
h12 = fspo‘ * XX
hy=f *pp (Birinci satirin ilk dort elemani)
13 spo
h14 = fspo‘ * zz
I h21 = _f:vpa * XX

By =(f0 * xX+ £ (1-xx?)) (Ikinci satirin ilk dort elemant)

ppr

h23 :(fppa _fppﬂ')*xx*yy

h24 :(fppa _fppﬂ')*xx*zz

hy, = _fspg *yy )
By =(fopo = fope) ¥ XX* Yy (Ugtincii satirn ilk dort elemant)
By = (frpe * 39" + frpe * (1= 30%))
hy, = (fppo' _fpp”)*yy*zz
hy, =— fspo *zz
hyy = (S ppo = S ope) ¥ XX * 22
hyy =(f ppo = Fppe) ¥ 3y ¥ 22
_h44 =/ o * 777 + foppr *(1-zz%))

(Dordiincii satirin ilk dort elemant) (2.51)
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X, V. Z;
J v i

Burada xx,yy,zz sirasiyla R R R olarak tanimlanir. Hamilton matris “Linear Algebra
i N MY

PACKage” (LAPACK) kullanilarak kdosegenlestirildikten sonra yani &, 6zdegerleri

n

bulunduktan sonra, (2.45) denkleminde verilen SBMD hamiltonyeni elde edilir.

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

Feynman katkisi, hamilton matris elemanlarinin tiirevleri alinarak bulunur (denklem (2.48)).

Ornegin, 4, elemaninin x’e gore tiirevini almak, atomun birinci elektronu ile onun x

yoniindeki komsu atomunun ikinci elektronu arasindaki kuvveti (F);)bulmak demektir.

Bunun i¢in (2.49) denklemi de kullanilarak asagidaki ifadeler tanimlanir:

My = foe *xx =(4,7)*lgek(sso) * xx

Ry =2t
X2
XX = xi
R12 2 2
X, =x1—x2 (2.52)
R, = \/(X1_X2)2 +(¥1-y2)* +(z1-22)?
OR,, -
ox,,
Buna gore kuvvet
FI; = 457* i+*Olg'ek(spo‘) —|—xx"‘wﬁ_}e
O Py ezt R ox
Fro=a7%| (1 xx2)# SEREPO) | w OOlcek(spo)
L R OR
2 n
R’ R\ RO\
Olcek(spo) =| — | ex - n
(2.53)

Oolgek(spo) _ olcek(spo) *(<2)*| 141 *( R jm
OR R “ \R¢

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

Uiiei = Zf(z ¢(jo )) (2.54)
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ile ifade edilir. Burada ¢( ) i ve j atomlar1 arasindaki ¢iftli potansiyeli gostermek tizere
4

f(x)=) c,x" (2.55)
n=0

Ve

o5 2] (2]

kullanilarak itici potansiyel enerji bulunur.

(2.56) denklemi parametreleri: m =3.30304 ; m_ =8.6655; d, =2.1052A; R, =1.536329 A

olarak verilmektedir. Ayrica denklem (2.55) icin katsayilar asagida verilmektedir:

¢, =—2.5909765118191eV;
=0.5721151498619¢V;
=—1.7896349903996x10eV'; (2.57)
¢, =2.3539221516757x10eV;
c, =—1.24251169551587 <107 eV’

(2.54) denkleminin tiirevi alinarak itici kuvvet hesaplanir.

R WY L)
[ Z/:( )+Cz(z¢( )jz+C{Z¢(R”)J3+c4[z¢(RU,)J4] (2.58)

J J

2.2.3 O(N) Siki-Bag Molekiiler Dinamik Yontemi

Klasik SB teorisi Schrodinger denklemini ters uzayda direkt olarak hamilton matrisinin
kosegenlestirilmesiyle ¢ozer. Bu da atom sayist (N) ile kiibik orantili O(N*) bir ¢dziim zamani
gerektirir. Diger yandan O(N) metodu kusak enerjisini ger¢ek uzayda ¢ozer ve her atom i¢in
sadece yerel bolgeyi baga ve boylece kusak enerjisi hesaplarina katan bir yaklasim yapar. Bu
durumda, simiilasyon zamani atom sayisina bagli olarak dogrusal orantili olmaktadir (Bowler
vd., 1997). Tiim O(N) metodlar1 tek-elektron hamilton denkleminin ¢dziimlerine yaklagimlar

saglamaktadir. O(N) yaklasimi, mesaj aktarimi “Parallel Virtual Machine” (PVM)
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kiitiiphaneleri kullanilarak etkin bir sekilde paralel hale getirilebilir. Caligmamizda
“Divide and Conquer” (DAC) yaklasimi yontemi kullanilmaktadir (Ordejon, 1998). Bu
yonteme gore, sistem Oncelikle birgok alt sistemlere boliiniir. Sirayla her bir alt sistemin
elektron yogunlugu hesaplanir ve tiim alt sistemler {izerinden toplam alinir. Her bir alt sistem
atomik yoriingeler yerine yerel baz fonksiyonlar ile ifade edilmektedir. Komsu atomlarin baz
fonksiyonlar1 kullanilarak bu yontemin duyarliligi giiglendirilmektedir. Bu komsu atomlara
“buffer” denilir. Buffer’a ait Schrodinger denklemi (2.36) denklemi ile ayn1 yapidadir. Her bir
alt sisteme ait hamilton matrisinin kdsegenlestirilmesiyle 6zdegerler ve 6zvektdrler bulunur.

N : buffer bolgesindeki atomlarin sayisi; N: alt sistemdeki atomlarin sayisi;; N, : alt sistem

cell
sayisi; « : alt sistem; P': i. elektronun izdiisimii; O: f((&, — 1)/ k,T): i. elektronun isgal
katsayisi; n: sistemdeki atomlarmm sayisi; NN : etkilesim mesafesi icindeki buffer

bolgesindeki atomlarin sayist olmak tizere

4N

Pl =Y TH (DT (259)

J=1

dir. Burada H(/,i): kosegenlestirilmis ji. 6zvektordiir.

: 2
' = (2.60)
1+ £ (&, — )/ k,T)
: . 2 4ZN 5
p,=P*0' = *> [H(ji)] (2.61)
1+ f((&—u)/ ksT) 45
ise bir alt sistemin elektron yogunlugu
4N )
Pu =Py (2.62)
j=1
tiim sistem i¢in elektron yogunlugu
Ncell
iz=Yp, (2.63)
iz degeri, sistemdeki elektron sayisina esit olmalidir; hata i¢in
hata =iz—4%*n (2.64)

hesaplanur.
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(2.60) denkleminde
1
S(x) = m (2.65)

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonudur ve bir T sicaklifinda ¢; enerji seviyesinde elektronun

bulunma olasiligini verir. Ayrica u elektronlar i¢in kimyasal potansiyel, &, Boltzmann sabiti

ve T elektronlarin sicakligidir. Burada

E, = u(T =0) (2.66)

ile ifade edilen Fermi enerji seviyesi tanimlanir. Buna gore Fermi enerji seviyesinin altindaki
enerji seviyeleri tiimiiyle dolu; tistiindeki seviyeler ise tiimiiyle bostur. Sicaklik arttikga Fermi
enerji seviyesine yakin seviyelerdeki elektronlar az bir enerji kazanarak (~kzT) bos olan iist
seviyelere gegerler. Boylece sicaklik arttikca {ist seviyeler dolmaya ve alt seviyeler bosalmaya
baslar. Ancak en alt seviyelerdeki elektronlarin az bir enerjiyle gecebilecekleri iist seviyeler

tamamen dolu oldugundan Pauli ilkesine gore buralara gecemezler.

Eger istenilen sicakliga gore hata istenilen duyarlilikta degilse kimyasal potansiyel asagidaki

sekilde tekrar hesaplanir:

Hyors = _zifa + 4 2.67)
Burada
Negy 4N ) ) )
dp= 310 *P )(1-0")k,T] (2.68)
i=1

Bu islem istenilen 6l¢iide dogruluga ulasilincaya kadar tekrar edilir. Kimyasal potansiyelin

son degeri sistemin Fermi enerji seviyesidir. Sistemin kugsak yapisi enerjisi

N:ell
E,, = ekytop, (2.69)
a=1

ile hesaplanir. ekytop,, alt sistemin, sistemin kusak yapisi enerjisine katkisidir:

4N 4N
ekytop,, = ZH > 2% yogunluk, (i, j)* H (i, j)J + yogunluk , (i,i)* H (i,i) (2.70)

Jj=1 Jj=i+l
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Burada

yogunluk , (k, j):%K%%H(j,i)*H(k,i)*Oij+( 4ZN: go,s*ﬂ(j,i)*ﬁ(k,i)*ofﬂ (2.71)

j=1 k=j i=1 k=4N+1 i=1

ve H(j,i), alt sistemin hamilton matrisinin ji. elemanidir. Bundan sonraki adim her atoma

elektronik yap1 nedeniyle etkiyen kuvvetleri bulmaktir. x yoniinde:

N N
fx/:l,...., n = Z Z fx? (272)
a=1 i=1
Burada
NN 4 4
Jfo= Z z Zyogunluka 4G -1 +im,4(j - 1)+ jm)* Kuvvet(im, jm) (2.73)

Jj=lim=1jm=1

ve Kuvvet(im, jm) Hellmann-Feynmann kuvvetleri ile (denklem (2.53)) ayni yapidadir.

Sistemin toplam enerjisi

E

toplam = Eky + U (274)

itici

burada Uy (2.54) denklemine benzer yapidadir. Sistemin enerjisi ve kuvvetler
hesaplandiktan sonra molekiiler dinamik algoritma (velocity-verlet) uygulanir ve bu islem

yapisal kararlilik saglanincaya kadar devam eder.

O(N) SBMD yéntemi DAC yaklasimi kullanilarak, Prof.Dr. Giilay DERELI tarafindan
ODTU’de Cem OZDOGAN doktora tezi kapsaminda KNT lere basari ile uygulandi ve
gelistirildi (Ozdogan vd., 2002; Dereli ve Ozdogan, 2003a; 2003b). Calismalarimda bu
program kullanilarak simiilasyonlar gerceklestirildi. PSK tiip ekseni boyunca uygulandi.

Velocity Verlet algoritmasi, kanonik (NVT) MD ile kullanild1.

2.2.4 Parametrelerin Belirlenmesi

O(N) SBMD yontemiyle yapilacak g¢alismalar i¢in Oncelikle programin, 400 atomlu-20
tabakal1 (10,10) KNT’ye uygun parametreleri belirlendi. Bunun i¢in sistemi alt sistemlere
bolen kutu biiylikligli parametresi ve buffer biiyiikliigli parametresi incelendi. Tiibiin
tabakalar aras1 mesafesi (yani tiip ekseni boyunca iki karbon atomu arasindaki mesafe) 1.229
A oldugundan kutu biiyiikliigii parametresi icin bu deger ve katlarina bakildi. Buna gére, kutu

biiyiikliigii 1.229 A ve 2.458 A icin ayr1 ayri, O(N) yonteminin farkli buffer biiyiikliigii



37

degerlerine  karsihk hesaplanan toplam enerjiler, O(N’) yontemi ile hesaplanan
toplam enerji ile kiyaslanarak, aralarindaki fark degerleri ile hatanin degisimi belirlendi (Sekil
2.2). O(N) yontemi i¢in hatanin en aza indigi degerlere gore, simiilasyon ¢aligma siireleri de
dikkate alinarak, kutu biiyiikliigii 1.229 A ve buffer biiyiikliigii 4.8 A olarak belirlendi. Ote
yandan kutu biiyiikligii parametresinin KNT tabakalar1 arasindaki uzakliga esit olacak sekilde
secilmesi, hem her hiicrenin esit sayida atom igermesini hem de her bir alt sistem i¢in ayn

sayida etkilesen komsu atomlarin (buffer) olmasini saglamaktadir.

Hata (eV)

0.08

0.06

0.04

0.02

Buffer bilyiikligii (A°)

Sekil 2.2 O(N) yonteminin farkli buffer biiyiikliigii parametresi i¢in hatanin degisimi: kutu
biiyiikliigii (1) 1.2294; (2) 2.458A
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Simiilasyonlarda MD adim zamani1 (Af) nin optimum degerini belirlemek i¢in 300K

sicaklikta, 0.02-1 fs araliginda ¢esitli adim zamani degerleri ile denemeler yapild: (Sekil 2.3;
Sekil 2.4; Sekil2.5). Sekil 2.4’den sistemin 1 fs adim zamani i¢in 2000-5000 MD adimi

stirecinde kararli enerji seviyesine ulastig1 belirlendi.
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Sekil 2.3 A4¢r=0.02 fs i¢in toplam enerjinin MD adima gore degisimi
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Sekil 2.4 A=1 fs i¢in toplam enerjinin MD adima gore degisimi (5000 MD adim)
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Sekil 2.5 A¢=1 fs i¢in toplam enerjinin MD adima gore degisimi (10.000 MD adim)
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3. SIMULASYON SONUCLARI

3.1 Sicakhgin (10,10) KNT lerin Kararhhgina Etkisi

Caplar1 1.356 nm olan (10,10) “armchair” KNT lerin sicakliga gore yapisal kararliliklarinin,
fiziksel 6zelliklerinin ve enerjilerinin degisimi; yliksek sicakliktaki yapisal bozulmalart O(N)
SBMD simiilasyon yontemi kullanilarak arastirildi. Ayrica elektronik sicakligin (kz7) elde

edilen sonuglara etkisi incelendi.

Sicaklik, nanoboyutlu sistemlerde diger boyutlarda oldugu gibi sistemdeki parcaciklarin
ortalama enerjilerine baghdir. MD simiilasyonlarinda her adim zamaninda sistemdeki her

atomun konum 7,(¢,) ve hizlar1 v,(¢,) hesaplanmaktadir. Buradan da N adim {izerinden zamana

gore ortalama kinetik enerjiye gecilir.

(KE,) =£ivf(tn)=<lmvf> (3.1)

2N %5

Kinetik enerjinin sicaklikla iliskisi

I L\ 3

—mv; ) =—k,T, 3.2
<2 i > 2 B ( )
bagintis1 ile verilir.

3.1.1 Asamal Isitma Yontemi

3.1.1.1 Elektronik Sicaklik (kgT)=0.025 eV i¢in Kararhhigin incelenmesi

Is1 etkisi tiiplere iki farkli yontem kullanilarak uygulandi. Bunlardan birincisi “asamali 1sitma”
olarak adlandirdigimiz yontemdir. Bu yontemde, sistem belirlenen bir siirecte hedef sicakliga
cikarilmakta, daha sonra bu sicaklikta sistemin kendini dengelemesi igin bir siire
beklenmektedir. Sistem 300K de 5000 fs (5ps) simiilasyon siirecinde dengeye getirildi,
dengeye getirilen simiilasyon ¢alismasi tekrar ¢alistirilarak 2 ps simiilasyon siirecinde sicaklik
600K ’e arttirildi. Sistem 600K’de 5 ps lik siirecte dengelendi. Benzer sekilde program kaldigi
yerden devam ettirilerek 2 ps lik siire¢ler boyunca sicaklik 300K lik adimlarla arttirildi. Her
sicaklik artiginda, sistem belirli bir stirede (2-5 ps) dengeye getirildi. Bu ¢aligmada, sicaklik
artttkca atom basma diisen toplam enerji artti. Bdylece yapr1 daha yiiksek bir enerji
seviyesinde dengeye ulast1 (Sekil 3.1). Bu yontemle sicaklik 2700K’e kadar arttirildi. Tiip
2700K de dengelendikten sonra sicaklik 2800K ¢ikarildi. 2800K de dengeleme siirecinde
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yaklasik 900 fs de tiipten bir atom koptu. 2800K den sonraki sicaklik artisinda,

kopmalar artarak tiipte parcalanmalar olustu.

Sekil 3.1°de 2800K sicaklikta ilk keskin tepe yaklasik 900 fs civarinda yapidan bir atomun
koptugunu gostermektedir, simiilasyon devaminda da kopmalar artarak tiipte parcalanmalar

olusmustur, bu durum enerji grafiginde de boylar1 artan keskin tepeler seklinde goriilmektedir.

2800K sicakliktaki kopmalar Sekil 3.2°de ayrica ¢izildi.
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Sekil 3.1 Simiilasyon siirecinde atom basina toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.2 2800K sicaklikta dengeleme siirecinde toplam enerji degisimi
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Yapidan atomlarin kopmaya basladig1 ilk sicakligt daha ayrintili  belirlemek igin,
simiilasyon c¢alismasinda daha diisiik sicakliklara inilerek caligmalar daha uzun siire devam
ettirildi. Daha 6nce 2700K de 2000 adim siiren ¢aligma, bu dengeleme sicakliginda devam
ettirildi ve 2700K sicaklikta dengeleme siirecinde yaklasik 5000 fs de tiipten bir atom koptu,

simiilasyonun devaminda da kopmalar artarak tiipte yine par¢alanmalar olustu (Sekil 3.3, 3.4).
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Sekil 3.3 2700K dengeleme siirecine kadar toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.4 2700K sicaklikta dengeleme siirecinde toplam enerjinin degisimi

Benzer sekilde 2400K sicaklikta dengeleme siireci 20000 adima (20 ps) ¢ikarildi; yapidan
atomlarin kopmadig1 ve sistemin dengede kaldig1 goriildii (Sekil 3.5).



43

2400K sicaklikta 20000 adim dengeleme ¢alismast 2 ps siirecte 2500K sicakliga
sit1ldi, bu sicaklikta 10 ps dengelemede yapidan kopma olmadi. Bunun devaminda iki ayri
calisma yapildi. Hem 2500K de dengeleme siireci devam ettirildi ve bu sicaklikta yaklasik 13
ps de kopma goriildii (Sekil 3.6), hem de ¢alisma 2 ps 1sitma siirecinde 2600K ¢ikarildi ve
2600K, 1 ps dengeleme siireci sonunda yapidan kopmalar goriildii (Sekil 3.7).
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Sekil 3.5 2400K dengeleme siirecine kadar toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.6 2500K dengeleme siirecine kadar toplam enerjinin degisimi
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Buna gbre sitilan sicaklikta sistemi dengeleme siiresinin atomlarin kopmasina
etkisi oldugu ve 2500K sicakliktan itibaren gesitli dengeleme siireglerinde yapidan atomlarin

koptugu belirlendi.
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Sekil 3.7 2600K dengeleme siirecine kadar toplam enerjinin degisimi

SBMD yontemine gore toplam enerji: kinetik enerji, kusak yapisi enerjisi ve itici potansiyel
enerji olmak lizere ii¢ kisimdan olugsmaktadir. Sicaklik arttik¢a kinetik enerji ve kusak yapisi
enerjisi artti, itici potansiyel enerji azald1 (Sekil 3.8, 3.9, 3.10). Kinetik enerjinin sicakliga
gore degisim oram 1.3x10™ eV/K olarak bulundu, bu sonu¢ (3.2) denklemi ile verilen es
boliisiim teoremi ile uyumludur. Kusak yapisit enerjisinin sicaklifa gore artmasi (2.43)
denklemine gore elektronlarin kazandiklari enerji ile daha iist seviyelere ge¢meleri ile
aciklanir. Diger taraftan sicaklik arttikga itici potansiyel enerjinin azalmasi (2.54) ve (2.56)
denklemine gore atomlar-arast mesafelerin arttiginin gostermektedir. Buna gore sicaklik
arttikca atom basina toplam enerji artmaktadir (Sekil 3.11). Enerjinin sicaklifa gore degisimi
yaklagik 3x10™ eV/K lik sabit bir oran gostermektedir. Fuleren i¢inde atom basma toplam
enerji sicaklikla dogrusal olarak artmakta ve ayni egim degerini vermektedir (Kim ve

Tomanek, 1994).
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Sekil 3.8 Kinetik enerjinin sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.9 Kusak yapisi1 enerjisinin sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.12 Fermi enerji seviyesinin sicakliga gore degisimi

Sicaklik artisinin Fermi enerji seviyesine etkisinin, yaklagik 3,72 eV dan 3,6 eV’a dogru bir
azalma seklinde oldugu goriildi (Sekil 3.12). Ancak yapidan atom kopmasi Fermi seviyesinin
3,67 eV civarma yiikselmesine neden oldu. KNT yi meydana getiren grafin levhanin bir
altigen oOrglisiinde baglar arasindaki ag1 120° dir. 300K sicaklikta, altigen 6rgiideki karbon
atomlarmin bag-acgis1 dagihm fonksiyonu 119.40° acida keskin bir tepe verdi. Sicaklik
arttikga, tepenin 119.40° degerinden sapmalar ve fonksiyonda genislemeler gozlendi. Bu
durum, sicaklik arttikca atom basina kinetik enerjinin artmasiyla baglar arasi acilarda
meydana gelen degismelerle agiklanabilir (Sekil 3.13). Benzer durum, altigen orgiideki
karbon atomlar1 arasindaki bag-uzunlugu dagilim fonksiyonu i¢inde gecerlidir. 300K de bag-
uzunlugu dagilim fonksiyonu 1.42 A da keskin bir tepe verdi ve sicaklik arttikga bu
fonksiyonda da genislemeler artt1 (Sekil 3.14). Buna gore bag kopma sicakligina kadar altigen
orgiiller 6nemli Olclide yapisal olarak bozuldu. Radyal dagilim fonksiyonuna goére 300K
sicaklikta atomlar-arast uzakliklara ait ilk dort tepenin, sirasiyla, 1.44 A,250A,282A,3.78
A degerlerinde oldugu goriildii (Sekil 3.15). Bu sonug (10,10) KNT lerin “armchair” yapisiyla
uyumludur. Sicaklik arttikca atomlarin yerlesimlerindeki degisimler nedeniyle tepeler
genisledi, 3. komsu atomlar1 temsil eden tepe kaybolmaya basladi. Referans secilen atoma
gore 3. komsu atomlarin belli bir kism1 radyal yonde bulunmaktadir. 3. tepedeki azalma bu
atomlarin uzaklastigini yani sicaklik arttik¢a tiiblin yarigapinin arttigini  gostermektedir.
Altigen orgiide her karbon atomu komsu atomlarla ii¢ bag yapmaktadir. Sekil 3.16°da cizilen

atomik koordinasyon sayisinin (1) egrisi bu durumu saglamaktadir. 2500K sicakliktan itibaren



yapidan atomlarin kopmasi nedeniyle bazi

(Sekil 3.16(2)).
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atomlarin iki baglh kaldig1 goriilmektedir
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Sekil 3.13 Bag-agis1 dagilim fonksiyonun sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.14 Bag-uzunlugu dagilim fonksiyonun sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.15 Radyal dagilim fonksiyonun sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.16 Atomik koordinasyon sayisinin sicakliga gore degisimi: (1) 0.1K, 300K, 1200K,
2100K, 2400K; (2) 2500K

Sekil 3.6’da verilen simiilasyon siireci i¢in her 1sitma iglemi ardindan dengeleme sonunda tiip
ortalama yarigap degeri hesaplandi (Sekil 3.17). 300K sicaklikta tiibiin yaricap: literatiir ile
uyumlu olarak 6.785 A olarak bulundu. Sicaklik arttikga tiibiin ortalama yarigap: artt1. KNT
nin radyal 1s1sal genlesme katsayisini1 bulmak amaciyla Sekil 3.17 degerleri ile Sekil 3.18 elde

edildi. Sekil 3.18, asamal1 1sitma yontemine gore hesaplanan tiip ortalama c¢apinin, 300K deki
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degerine oranmin sicaklikla degisimini gostermektedir. Bu grafikteki 300-600K
arasindaki dogrusal bolgenin egiminden, radyal isisal genlesme katsayisi 0.31x107 (1/K)

olarak bulundu.
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Sekil 3.17 (10,10) KNT ortalama yarigapinin sicakliga gére degisimi
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Sekil 3.18 (10,10) KNT ortalama capinin sicakliga gore degisimi

3.1.1.2 Elektronik Sicaklik (kgT)#0.025 eV icin Kararlihgin incelenmesi

Ayn1 yontem ile sicakliga karst KNT yapisal bozulmasina, “elektronik sicaklik” (kz7) nin
etkisi incelendi. Onceki simiilasyonlarda 1sitma siireclerinde kz7= 0,025 eV (300K) degerinde
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sabit iken; bu asamada her 1sitma siirecinde hedef sicaklik degerine gore hesaplanarak
kullanildi. Bu incelemeye 6nceki ¢alismadan 900K sicaklikta dengelenen yapi kullanilarak
baslandi. Ciinkii 300-600-900K gibi diistik sicakliklarda elektronik sicaklik (k37) nin enerjiyi
etkilemedigi bilinmekteydi (Dereli ve Ozdogan, 2003b). Yap1 yine 300K lik adimlarla 2400K
(ksT =0.20688 eV) kadar, 2 ps siireclerle dengelenerek 1sitildi. Onceki yontemde 2500K de
kopma belirlendiginden bu calisma da 2500K sicakliga ¢ikarildi. Yapr 2500K’de (kgT
=0.2155 eV) 1sitilip dengelenirken yaklasik 1350 fs civarinda kopma gozlendi. Calismanin
devaminda kopmalar artarak bozulmalar artt1 (Sekil 3.19). Kopmalar1 gosteren tepeleri daha
ayrintili gérmek amaciyla simiilasyonun 2400K 1sitma siirecinden itibaren grafigi ayrica

cizildi (Sekil 2.20).
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Sekil 3.19 Simiilasyon siirecinde atom basina toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.20 2400K sicakliga 1sitma siirecinden itibaren toplam enerji degisimi
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Yine yapidan atomlarin kopmaya basladigi ilk sicakligi daha ayrintili belirlemek igin,
simiilasyon ¢alismasinda daha diisiik sicakliklara inilerek calismalar daha uzun siire devam
ettirildi. Daha once 2400K sicaklikta (k57=0.20688 eV) 2000 adim siiren calisma bu
dengeleme sicakliginda devam ettirildi ve bu sicaklikta dengeleme siirecinde yaklasik 8 ps de

tiipten bir atom koptu, simiilasyonun devaminda da kopmalar artarak tiipte yine par¢alanmalar

olustu (Sekil 3.21).
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Sekil 3.21 2400K dengeleme siirecine kadar toplam enerjinin degisimi

Calismanin bir 6nceki dengeleme siirecine inilerek, yani 2100K sicaklikta (k37 =0.18102 eV)
2000 adim calismast devam ettirildiginde 7700 fs de tiipten atomlarin koptugu goriildii (Sekil
3.22). Benzer sekilde 1800K sicakliga (kg7 =0.15516 eV) inildiginde ise 2000 adim ¢alismasi
devam ettirildiginde 20 ps simiilasyon siireci boyunca tiipten atomlarin kopmadigi goriildii
(Sekil 3.23). Buna gore asamali 1sitma yonteminde, elektronik sicaklik (kz7) her 1sitma
stirecinde degistirildigi zaman 2100K sicakliktan itibaren cesitli siireglerde yapidan atomlarin
koptugu goriildii. Simiilasyonlarda kinetik sicaklik artisina paralel olarak elektronik sicaklikta

(ksT) arttirtlirsa KNT lerde atomlarin ilk kopmaya basladigi sicaklik 2100K’e inmektedir.
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Sekil 3.22 2100K dengeleme siirecine kadar toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.23 1800K dengeleme siirecine kadar toplam enerjinin degisimi

Kinetik enerji, kusak yapisi enerjisi ve itici potansiyel enerji sicaklik arttikca onceki calisma
ile uyumlu degisimler gosterdi (Sekil 3.24, Sekil 3.25, Sekil 3.26). Buna gore kinetik
enerjinin sicakliga gore degisim orani ayni sonug verdi. Atom basina toplam enerji seviyeleri
de ayni degerleri gosterdi ve sicakliga bagli oraninin tiipte bozulmalar olusana kadar yine
yaklagik 3x10™ eV/K oldugu belirlendi (Sekil 3.27). Sicaklik arttikca Fermi enerji seviyesi
yine azalmaktadir. Ancak Sekil 3.28’de goriildiigi gibi elektronik sicaklik (kz7) artinca
900K’de Fermi seviyesi yaklasik 0.03-0.04eV civarinda azalma gdstermektedir.
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Sekil 3.24 Kinetik enerjinin sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.25 Kusak yapist enerjisinin sicakliga gére degisimi
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Sekil 3.26 ltici potansiyel enerjinin sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.27 Atom basina toplam enerjinin sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.28 Fermi enerji seviyesinin sicakliga gore degisimi

Sekil 3.29, bag-agis1 dagilim fonksiyonlarinda sicaklik arttik¢a genisleme ve birden fazla tepe
goriilmektedir. Bu durum yine sicaklik etkisiyle KNT atomlarin hizlarinin artmasiyla
aciklanir. Sekil 3.13 ile karsilastirma yaparsak 300K i¢in fonksiyonlar ortaktir, ancak 1200K
den itibaren elektronik sicaklik (kz7T) sicaklifa gore degistirildiginde fonksiyonlar daha
diizglin dagilimlar gostermektedir. Ayrica kopma sicakliklarinda her iki fonksiyonda da
yaklagik dort tane belirgin tepe bulunmaktadir. Ayni kiyaslama bag-uzunlugu dagilim
fonksiyonu i¢inde gecerlidir (Sekil 3.30). Sekil 3.31 sicakliga gore radyal dagilim
fonksiyonlarmi gostermektedir. Buna gore atomlarin yerlesimlerinde benzer degisimler ve
ozellikle 3.tepeden tiipte yarigap yoniinde genisleme goriilmektedir. Sekil 3.32°da (1) egrisi
her atomun {i¢ bag yaptigini; (2) egrisi ise 2100K kopma sicakliginda tiipten atomlarin

koptugunu ve iki baga sahip atomlarin bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 3.29 Bag-agis1 dagilim fonksiyonun sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.30 Bag-uzunlugu dagilim fonksiyonun sicakliga gore degisimi
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Sekil 3.31 Radyal dagilim fonksiyonun sicaklia gore degisimi
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Sekil 3.32 Atomik koordinasyon sayisinin sicakliga gore degisimi: (1) 300K, 1200K, 1800K;
(2) 2100K
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3.1.2 Isisal Dengeleme Yontemi

3.1.2.1 Elektronik Sicakhk (ksT)=0.025 eV icin Kararlihgin incelenmesi

Ikinci yontem olan “1s1sal dengeleme” olarak adlandirdigimiz yontemde, 1K den baslayarak
yiiksek sicakliklara kadar 1s1 etkisi arastirildi. Bu yontemde her sicaklik i¢in yeni bir

simiilasyon ¢aligmasi baslatilarak sistem belirli bir siirede (2-5 ps) dengeye getirildi.
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Sekil 3.33 Sirasiyla 300K, 600K, 1000K, 2000K sicakliklarda KNT resimleri
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Sekil 3.33, cesitli sicakliklarda 2 ps simiilasyon siire¢leri sonunda elde edilen
KNT resimlerini gostermektedir. Ilk resme gore 300K sicaklikta KNT diizgiin altigen
yapidadir. Sicaklik arttikga tiiblin ¢api, ekseni boyunca degismektedir. Buna gore radyal

bozulmalar olmakta ancak altigen 6rgii yapis1 korunmaktadir.

1K sicaklikta bag-acis1 dagilim fonksiyonu, simiilasyon dncesi ve sonrasi i¢in {ist liste olacak
sekilde 119,40° lik agida keskin tepe verdi, sicaklik arttik¢a fonksiyonda genislemeler basladi.
Sekil 3.34, cesitli sicakliklarda karbon atomlar1 arasindaki bag-agisi dagilim fonksiyonlarini
gostermektedir. Burada yesil renkli egriler simiilasyon oncesi; kirmizilar ise simiilasyon
sonrast ¢izilen dagilim fonksiyonlaridir. 300K’de simiilasyon sonrasi baglar arasindaki agi
119,40° degerinde diizgiin bir dagilim oldugunu gostermektedir. Sicaklik artis1 atom basina
kinetik enerjiyi arttirdigindan baglar arasindaki acilar degisir. Buna gore sirasiyla 600K,
1000K ve 2000K sicakliklarda tepelerin yeri ilk degerden biraz sapmakta ve fonksiyonlar

genislemektedir.

1K sicaklikta simiilasyon oncesi ve sonrasi i¢in bag-uzunlugu dagilim fonksiyonlarmin iist
iiste olacak sekilde 1.42 A degerinde keskin tepe verdigi goriildii. Sekil 3.35 ise, sirasiyla
300K, 600K, 1000K ve 2000K sicakliklarda karbon atomlar1 arasindaki bag-uzunlugu dagilim
fonksiyonlarini gostermektedir. 300K igin fonksiyon 1.42 A degerinde diizgiin bir dagilim
vermektedir. Bag-ag¢is1 dagilim fonksiyonlarinda oldugu gibi sicaklik arttik¢a altigen 6rgiideki
bozulmalar nedeniyle bag-uzunlugu dagilim fonksiyonlarmin simiilasyon sonunda ilk

degerden sapma ve genisleme gosterdigi goriilmektedir.

Radyal dagilim fonksiyonu da 1K i¢in yine simiilasyon Oncesi ve sonrasi degerler {ist {iste
sonuglar verdi. Buna gore ilk dort tepe sirasiyla 1.44 A, 2.50 A, 2.82 A, 3.78 A degerlerinde
goriildii. 300K sicaklikta da simiilasyon sonunda bu degerlerde diizgiin radyal dagilim
goriildii. Sicaklik arttik¢a onceki yontemde oldugu gibi tepelerin siddeti azaldi ve 3.tepede
yine belirgin degisim gozlendi (Sekil 3.36). Bu durum yine atomlarin konumlarinin degisimi

nedeniyle yapisal bozulmalarin gostergesidir.
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Sekil 3.34 Sirasiyla 300K, 600K, 1000K, 2000K sicakliklarda karbon atomlar1 arasindaki bag
acist dagilim fonksiyonlari
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Sekil 3.35 Sirasiyla 300K, 600K, 1000K, 2000K sicakliklarda karbon atomlar1 arasindaki bag

uzunlugu dagilim fonksiyonlari
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Sekil 3.36 Sirastyla 300K, 600K, 1000K, 2000K sicakliklarda karbon atomlarinin radyal

dagilim fonksiyonlar1
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Sekil 3.37 c¢esitli sicakliklarda karbon atomlarmin  toplam  enerji dagilimi

gostermektedir. 300K sicaklikta, 5 ps simiilasyon ¢aligmasi boyunca sistemin -8,29 eV atom
basina toplam enerji degerinde dengeye geldigi tespit edildi. 600K, 1000K ve 2000K
sicakliklarda sirasiyla -8.21 eV; -8.11 eV; -7.83 eV enerji seviyelerinde 2 ps simiilasyon

stireclerinde yapr dengelenmektedir. Benzer sekilde diger sicakliklarda belirlenen enerji

degerleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.37 Sirasiyla 300K, 600K, 1000K, 2000K sicakliklarda karbon atomlarinin toplam
enerji dagilimlari
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Cizelge 3.1°de c¢alisilan sicakliklara karsilik sistemin dengelendigi enerji degerleri verildi.
Bu degerler kullanilarak atom bagina toplam enerjinin sicakliga gore degisimi c¢izildi ve bu
grafikten artma orani 3x10™ eV/K olarak belirlendi (Sekil 3.38). Bu deger énceki yontemle

hesaplanan degerle uyum gostermektedir.

Cizelge 3.1 (10,10) KNT ig¢in sicaklik-atom basina enerji degerleri

T (K) Etot (eV)
1 -8,37
60 -8,355
233 -8,31
258 -8,303
300 -8,29
600 -8,21
800 -8,16
900 -8,13
1000 -8,11
1200 -8,05
1400 -8
1500 -7,97
1800 -7,89
2000 -7,83
2100 -7,81
2300 -7,75
2400 -7,73

7.8

3,2 1

w= 00003y - 53724

-3 ,4 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2300 3000
T(K

Sekil 3.38 Atom basina toplam enerjinin sicakliga gore degisimi
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2400K  sicakliktaki g¢aligmada 20 ps simiilasyon siireci sonunda cizilen
resimlerden tiip ekseni boyunca daralmalara ve genislemelere bagli olarak yapinin seklinin
bozuldugu ancak hala yapidan atomlarin kopmadigi goriilmektedir (Sekil 3.39). Sekil 3.40,
Sekil 3.41 ve Sekil 3.42°de atomlarin kopmaya baslamadan 6nceki bu sicaklikta tiibiin fiziksel
ozellikleri verildi. Sekil 3.40 ve Sekil 3.41 gore 2400K sicaklikta simiilasyon sonunda altigen
orgii yapist onemli dlgiide bozulmaktedir. Ote yandan Sekil 3.42 yine yapidan atomlarin

kopmadiginin gostergesidir.

T:2400E

Sekil 3.39 2400K sicaklikta tiiplerin sirasiyla yandan ve {istten goriiniisii
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Sekil 3.40 2400K sicaklikta sirasiyla karbon atomlar1 arasindaki bag-agisi ve bag-uzunluk
dagilim fonksiyonlar1
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Sekil 3.41 2400K sicaklikta karbon atomlar1 arasindaki radyal dagilim fonksiyonu
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Sekil 3.42 2400K sicaklikta sirasiyla toplam enerji, atomik koordinasyon sayis1 degisimi

2400K de 20 ps siirecinde kopma gozlenmezken, 2500K calismasinda yaklasik 7 ps de tiipte
kopmalarin basladigi tespit edildi (Sekil 3.43).
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Sekil 3.43 2500K dengeleme siirecinde toplam enerjinin degisimi

Daha yiiksek sicakliklardaki simiilasyon siireclerinde atomlarin yapidan kopmalar1 asagidaki
enerji grafiklerinde verildi. 2700K sicaklikta yaklagik 2600 fs de orgiiden bir atom koptu,
calismanin devaminda da kopmalar artarak yapi tamamen dagildi (Sekil 3.44). Sekil 3.45°de
bu sicakliktaki ilk kopmay1 ayrintili gérebilmek icin ¢aligmanin ilk 10 ps lik siireci ayrica
cizildi. Bir diger ¢calismada 2800K sicaklikta 1300 fs de kopma goriildii (Sekil 3.46). Sekil
3.47 sirasiyla, 2800K sicaklikta 1300 fs sonunda yapidan kopan ilk atom ve simiilasyon

sonunda parcalanan KNT goriilmektedir.

-1

-2

Etop(eV)

f o

] 2000 4000 EO00 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
D adim

Sekil 3.44 2700K sicaklikta toplam enerjinin 20 ps simiilasyon siirecinde degisimi
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Sekil 3.45 2700K sicaklikta toplam enerjinin 10 ps simiilasyon siirecinde degisimi
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Sekil 3.46 2800K sicaklikta toplam enerjinin simiilasyon siirecinde degisimi
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Sekil 3.47 2800K sicaklikta sirasiyla 1300 fs ve simiilasyon sonu ¢izilen KNT resimleri

3500K sicakliga kadar sistem Once belli bir enerji seviyesinde dengelendikten sonra orgiide
kopmalar bagladi. 4000-6000K arasinda ise sistem dengeye ulasmadan yaklasik 100-150 fs
stireglerde yapidan kopmalar gozlendi (Sekil 3.48).
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Sekil 3.48 4000K sicaklikta toplam enerjinin simiilasyon siirecinde degisimi
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Fermi enerji seviyesi asamali 1sitma yonteminde oldugu gibi sicaklik artik¢a 3,65

eV kadar azalma gosterdi ancak kopma ile kiigiik bir artis goriildi. Sekil 3.49°da kopma
oncesi ve sonrast gesitli sicakliklarda Fermi enerji seviyesinin simiilasyonlar siirecinde

degisimleri verildi.
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Sekil 3.49 Sirastyla 300K, 2400K, 2500K ve 2700K sicakliklardaki simiilasyon siireclerinde
Fermi enerji seviyesinin degisimi
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Sekil 3.50, Sekil 3.51, Sekil 3.52 ve Sekil 3.53,2500K-10ps ve 2700K-20ps simiilasyon
caligmalar1 sonunda karbon atomlarinin kopmasiyla par¢alanan KNT nin fiziksel 6zeliklerini
gostermektedir. Bu grafiklerden ozellikle 2700K sicaklikta simiilasyon sonunda yapinin

tamamen dagildig dikkat cekmektedir.
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Sekil 3.50 2500K ve 2700K sicaklikta karbon atomlar1 arasindaki bag-acis1 dagilim

fonksiyonlari
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Sekil 3.51 2500K ve 2700K sicaklikta karbon atomlar1 arasindaki bag-uzunluk dagilim
fonksiyonlari
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Sekil 3.52 2500K ve 2700K sicaklikta karbon atomlar1 arasindaki radyal dagilim
fonksiyonlari
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Sekil 3.53 2500K ve 2700K sicaklikta atomik koordinasyon sayis1 dagilimlari

Sekil 3.54’de 300K den baslayarak 2400K sicakliga kadar esit simiilasyon siire¢leri sonunda
hesaplanan tiip ortalama yarigapinin sicakliga gore degisimi ¢izildi. 300K sicaklikta tiibiin

ortalama yaricap1 6.787 A olarak bulundu ve sicaklikla artma gosterdi. Onceki ydntemde
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oldugu gibi, KNT nin radyal 1sisal genlesme katsayisin1 bulmak amaciyla Sekil 3.54 den
Sekil 3.55 elde edildi. Sekil 3.55, termal dengeleme yontemiyle bulunan tiip ortalama ¢apinin,
300K deki degerine oraninin sicaklikla degisimini gostermektedir. Bu grafikteki 300-600K
aras1 dogrusal bolgenin egiminden genlesme katsay1 0.089x107 (1/K) olarak hesapland.
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Sekil 3.54 (10,10) KNT ortalama yarigapinin sicakliga gére degisimi
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Sekil 3.55 (10,10) KNT ortalama ¢apinin sicakliga gore degisimi
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Asamali 1sitma ve 1sisal dengeleme yontemleri ile  hesaplanan  ortalama
yarigaplar1 kiyaslamak amaciyla Sekil 3.56’de degerler beraber verildi. Bu grafikten her iki

yontemle hesaplanan ortalama yapigaplarin birbirlerine goére uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.56 Sicakliga gore ortalama yarigap degisimlerinin kiyaslanmast: (1) asamali 1sitma
yontemi; (2) 1s1sal dengeleme yontemi

Calismalarimizda kullandigimiz (10,10) tiipler 400 atom yani eksen boyunca 20 tabaka
icermekteydi. Atom sayisinin belirledigimiz kopma sicakliklari tizerindeki etkisini gérmek
amaciyla atom sayist 1000 yani tabaka sayist 50 olarak arttirildi. Bu durumda 2400K
sicaklikta da kopmalar oldugu goriildii (Sekil 3.57). Buna gore sistem basta ayni enerji

seviyesinde dengelense de, tiip boyunun sicakliga kars1 kararliliga etkisi oldugu tespit edildi.

Kullandigimiz parametrelerin kopma sicakligina etkisini incelemek amaciyla, Sekil 2.2’den
kutu biiyiikliigii 1.229 A ve 2.458 A icin buffer biiyiikliigii 5.6 A almarak yiiksek sicaklikta
1s1sal dengeleme yontemine tekrar bakildi. 400 atomlu (10,10) tiibiin kutu biiyiikligii 1.229 A,
buffer biiyiikliigii 5.6 A igin 2400K sicaklikta 1sitma siirecinde 5 ps de tiipte kopma gdzlendi
(Sekil 3.58). Ancak kutu biiyiikliigii 2.458 A, buffer biiyiikliigii 5.6 A igin 2700K, 3000K,
4000K gibi yiiksek sicakliklarda cesitli simiilasyon siireclerinde sistemin dengede oldugu,
tiipten atomlarin kopmadig1 goriildii (Sekil 3.59, 3.60, 3.61).
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Sekil 3.57 2400K dengeleme siirecinde toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.58 Kutu biiyiikliigii 1.229 A, buffer biiyiikliigii 5.6 A icin 2400K dengeleme siirecinde
toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.59 Kutu biiyiikliigii 2.458 A, buffer biiyiikliigii 5.6 A icin 2700K dengeleme siirecinde
toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.60 Kutu biiyiikliigii 2.458 A, buffer biiyiikliigii 5.6 A icin 3000K dengeleme siirecinde
toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.61 Kutu biiyiikliigii 2.458 A, buffer biiyiikliigii 5.6 A icin 4000K dengeleme siirecinde
toplam enerjinin degisimi

4000K gibi cok yiiksek sicaklikta dahi tiipten atomlar kopmadigindan kutu biyiikligii
parametresinin 2.458 A alinmasmin uygun olmadig1 dogrulanmis oldu. Kutu biiyiikliigii 1.229
A icin buffer biiyiikliigii 5.6 A alindiginda bilgisayar is siiresinin artmasi dezavantajinin yani

sira ihmal edilebilecek etkilesimlerin hesaplara katilarak kopma sicakliginin diistiigii goriildii.

3.1.2.2 Elektronik Sicakhk (kgT)#0.025 eV icin Kararhhgin Incelenmesi

Isisal dengeleme yonteminde de onceki yonteme benzer olarak elektronik sicaklik (kg7)
degeri calisilan sicaklifa gore degistirildi. Yapidan atomlarin kopmaya basladigi sicakligi
tespit etmek icin 2300K sicakliktan (kz7=0.19826 eV) itibaren calisilmaya baglandi ve bu
sicaklikta 20 ps ¢alisma siireci boyunca yapidan atomlarin kopmadigi ve sistemin dengede
kaldig1 goriildii (Sekil 3.62). Bu sicaklikta sistemin dengelendigi enerji seviyesi degismedi ve
-7.75 eV olarak belirlendi. 2300K sicaklikta KNT nin fiziksel 6zellikleri Sekil 3.63 ve Sekil
3.64°de verildi.
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Sekil 3.62 2300K sicaklikta simiilasyonla elde edilen KNT resmi ve toplam enerjinin
simiilasyon siirecinde degisimi
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Sekil 3.63 2300K sicaklikta sirasiyla karbon atomlar1 arasindaki bag-agis1 ve bag-uzunluk
dagilim fonksiyonlar1
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Bag-acisi, bag-uzunlugu ve radyal dagilim fonksiyonlar1 simiilasyon sonunda yapinin
sicaklik etkisiyle dnemli 6l¢iide bozuldugunu ancak atomik koordinasyon sayisi grafigi de

yapidan atom kopmadigini géstermektedir.
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Sekil 3.64 2300K sicaklikta karbon atomlar1 arasindaki radyal dagilim fonksiyonu ve atomik
koordinasyon sayist dagilimi
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Sekil 3.65 2400K dengeleme siirecinde toplam enerjinin degisimi
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2400K sicaklikta (kg7=0.20688¢eV) ise 6.5 ps de tiipten atom kopmaya bagladi ve
calismanin devaminda da kopmalar artarak tiip dagildi (Sekil 3.65). Bu sicaklikta ilk kopma
stiresini belirlemek amaciyla ¢alismanin ilk 10 ps siireci ayrica ¢izildi. 2500K sicaklikta
(kgT=0.2155eV) ¢alismada yaklasik 7.9 ps’de tiipten atomlar kopmaya baslad1 (Sekil 3.66).
Yine bu sicaklikta da ¢aligsmanin ilk 10 ps siireci ayrica verildi. Daha yiiksek sicakliklarda ise
atomlarin kopma siireci azaldi. 2600K’de (kz7=0.22412¢V) yaklasik 2.8 ps’de; 2800K (kzT
=0.24136¢V) ise 2.6 ps’de tiipten atomlarin kopmaya basladig tespit edildi (Sekil 3.67).
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Sekil 3.66 2500K dengeleme siirecinde toplam enerjinin degisimi
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Sekil 3.67 Sirastyla 2600K ve 2800K dengeleme siireglerinde toplam enerjinin degisimi
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4000K sicaklikta (kp7=0.3448eV) ise onceki sonuglarla uyumlu olarak yap1 dengeye

ulagsmadan yaklasik 100-150 fs siirecinde kopmalar belirlendi (Sekil 3.67).

simiilasyon sonunda ¢izilen par¢alanmis tlip resmini gostermektedir.
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Sekil 3.67 4000K sicaklikta simiilasyonla elde edilen KNT resmi
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Sekil 3.68 4000K sicaklikta toplam enerjinin simiilasyon siirecinde degisimi
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Fermi enerji seviyesi ¢alisilan sicakliklar i¢in 3,62 eV degerinde tespit edildi ve kopma ile
kiigiik bir artis gortildii. Sekil 3.69’da kopma Oncesi ve sonrast ¢esitli sicakliklarda Fermi

enerji seviyesinin simiilasyonlar siirecinde degisimleri verildi.
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Sekil 3.69 Sirasiyla 2300K, 2400K ve 2500K sicakliklardaki simiilasyon siire¢lerinde Fermi
enerji seviyesinin degisimi
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Sekil 3.70, Sekil 3.71, Sekil 3.72 ve Sekil

caligmalar1 sonunda karbon atomlarinin kopmasiyla par¢alanan KNT nin fiziksel 6zeliklerini

3.73, 2400K-20ps ve 2500K-20ps simiilasyon

gostermektedir.
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Sekil 3.70 2400K ve 2500K sicaklikta karbon atomlar: arasindaki bag-acist dagilim

fonksiyonlari
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Sekil 3.71 2400K ve 2500K sicaklikta karbon atomlar1 arasindaki bag-uzunluk dagilim

fonksiyonlari
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Sekil 3.72 2400K ve 2500K sicaklikta karbon atomlar1 arasindaki radyal dagilim
fonksiyonlar1
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Sekil 3.73 2400K ve 2500K sicaklikta atomik koordinasyon sayis1 dagilimlari

3.2 Es-eksenel Gerinim Altinda Sicakhgin (10,10) KNT lerin Dayamikhihgina Etkisi

Tezin ikinci boliimiinde O(N) SBMD simiilasyon yontemi kullanilarak, sicakligin (10,10)
“armchair” TDKNT lerin mekanik o6zelliklerine etkisi arastirildi. Buna gore es-eksenel

gerinimler (germe-sikistirma) altinda sicakligin KNT nin atom kopma gerinimine, elastik
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limitine, eksenel dayanikliligina, Young modiiliine ve Poisson oranina etkisi incelendi.
Onceki boliimde 2000K iizerindeki sicakliklarda KNT lerden 1s1 etkisiyle atomlarin kopmaya
basladig1 belirlendigi i¢in 300-1800K sicaklik araligi kullanildi.

Es-eksenel gerinim, Ly ve L, sirasiyla, gerinim uygulamadan 6nce ve sonra KNT nin boyu

olmak tlizere

L-1,
e

bagintisiyla verilir. Sistem Oncelikle istenilen sicaklikta 3000 MD adim simiilasyon siirecinde

dengelendikten sonra calisma devam ettirilerek 2000 MD adim siirecinde tiipe es-eksenel
gerinim uygulandi. Her sicaklik ve bu sicaklik altinda farkli gerinim oranlar i¢in yeni bir
simiilasyon c¢alismas1 baslatildi. Eksenel germe-sikistirmalar altinda KNT lerin atom basina
toplam enerjilerinin, gerilim-gerinim egrilerinin ve mekanik Ozelliklerinin degisimleri

sicakligin fonksiyonu olarak belirlendi.
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Sekil 3.74 Farkli sicakliklarda toplam enerjinin gerinime gore degisimi
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Sekil 3.74°de farkli sicakliklarda atom basina toplam enerjinin gerinime gore degisim
fonksiyonlart verildi. Sekildeki pozitif gerinimler eksenel germeye, negatif gerinimler ise
eksenel sikigtirmaya karsilik gelmektedir. Buna gore es-eksenel germe ve sikistirmalar altinda
uygulanan gerinim arttik¢a atom basina toplam enerji artmaktadir. Ayrica bu grafikten, 6nceki
boliimde oldugu gibi, sicaklik arttikga atom basina toplam enerji seviyelerinin arttig
goriilmektedir. Grafiklerde boyca sikistirmalar altinda itici kuvvetlerin baskin olmasindan
dolay1 asimetrik egriler elde edildi. Buna gore tiiplerin sikistirmaya karst germede oldugu

kadar yiiksek dayaniklilik gostermedigi goriildii.

Sekil 3.75, 300K sicaklikta, % 23 germe ve % 6 sikistirma altindaki simiilasyon siireclerinde
KNT nin toplam enerji degisimlerini gostermektedir. Sekilde ilk 3000 adim gerinimden 6nce
dengeye getirilen sistemin, son 2000 adim ise gerinim altindaki sistemin enerji seviyesine
karsilik gelmektedir. Buna gore bu gerinimlere kadar KNT lerde yapisal kararliligin

korundugu goriildi.
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Sekil 3.75 300K sicaklikta, % 23 ve % -6 gerinimler altinda toplam enerjinin MD adima gore
degisimi
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Bu gerinim degerleri arttirlldiginda % 24 germe ve % 7 sikistirmalar altinda KNT
karbon atomlar1 arasindaki baglarda ilk kopmalar belirlendi (Sekil 3.76). Sekilde her tepe
KNT den kopan bir atom oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.76 300K sicaklikta, % 24 ve % -7 gerinimler altinda toplam enerjinin MD adima gore
degisimi
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KNT nin atom kopma geriniminin artan sicakliga gore degisimi belirlendi. Sekil
3.77°’de atom kopma gerinimi sicakligin fonksiyonu olarak c¢izildi. Sekil 3.77 (1)’de
goriildigi gibi sicaklik arttikga KNT lerde atom kopmalart daha diisiik gerinim oranlarinda
gerceklesmektedir. Sicaklik 1800K kadar arttirildiginda bu oran % 9 kadar azalmaktadir.
Buna gore sicaklik artist KNT leri germeye karsi daha duyarli hale getirmektedir. Bu da
germeye karst KNT lerin dayanikliligimi olumsuz yonde etkilemektedir. Sekil 3.77 (2)’de
goriildiigii gibi KNT ler sikistirmaya kars1 fazla dayanikli degildir ve sicaklik artis1 da bu
oranlar1 pek etkilememektedir. Sadece 1800K i¢in atom kopma geriniminin % 4 sikistirma

altinda oldugu belirlendi.

Yiiksek sicakliklardaki kopma mekanizmalaria 6rnek olarak, Sekil 3.78-79 ve Sekil 3.80-
81’de sirastyla 900K ve 1800K sicakliklardaki simiilasyon siirecleri boyunca toplam enerji
degisimleri verildi. Sekil 3.78de 900K sicaklikta % 14 germe ve % 6 sikistirmalarda tiiplerde
yapisal kararliliginin korundugu ancak Sekil 3.79°da %15 germe ve % 7 sikigtirmalarda

tiiplerden atomlarin koptugu goriilmektedir.
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Sekil 3.78 900K sicaklikta, % 14 ve % -6 gerinimler altinda toplam enerjinin MD adima gore
degisimi
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Ayn1  yontemle Sekil 3.80°de 1800K sicaklikta % 8 germe ve % 3 sikistirmalarda
tiiplerde yapisal kararliligin korundugu ancak Sekil 3.81°de % 9 germe ve % 4 sikistirmalarda
tiiplerden atomlarin koptugu goriilmektedir.
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Sekil 3.79 900K sicaklikta, % 15 ve % -7 gerinimler altinda toplam enerjinin MD adima gore
degisimi
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Sekil 3.80 1800K sicaklikta, % 8 ve % -3 gerinimler altinda toplam enerjinin MD adima gore
degisimi
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Sekil 3.81 1800K sicaklikta, % 9 ve % -4 gerinimler altinda toplam enerjinin MD adima gore
degisimi

Gerilim-gerinim (stress-strain) egrileri, KNT lerin cesitli mekanik 6zelliklerini vermektedir.
Gerilim-gerinim egrilerini elde etmek i¢in c¢alisilan sicakliklarda, her gerinim igin tiipe
etkiyen gerilim degeri hesaplandi. Gerilim, genel olarak malzeme iizerine kesit alan basina

etkiyen dis kuvvet seklinde tanimlanir. KNT igin kesit alan
S =27ROR (3.4)

bagintis1 ile verilir. Burada R; KNT nin yarigapini, OR ise tiibiin duvar kalinligini
gostermektedir. Sekil 3.82°de farkli sicakliklarda KNT nin gerilim-gerinim egrileri verildi.
Literatiirde tiiplerin duvar kalinliklar1 i¢in ¢esitli degerler kullanilmaktadir. Calismalarimizda
bu deger 3.4 A olarak alindi. 300-900K araliginda, sicaklik arttikca bu egrilerde artma
gorildii, ancak 1200-1800K araliginda ise sicaklik artisina karsilik bu egrilerde azalma
oldugu belirlendi. Ciinkii diisiik sicakliklarda atomlarin 1s1 ile kazandiklar1 enerji zayiftir ve
KNT nin diizgiin altigen yapis1 kismen korunmaktadir. 300-900K araliginda, her gerinim
orani i¢in, sicaklik artisina karsilik atomlarin kazandigi enerji daha fazladir. Ancak 1200-

1800K araliginda sicaklik nedeniyle atomlarin toplam enerjileri artmakta ve KNT de
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yumusamalar olmaktadir. Bu durumda yine her gerinim orani i¢in atom basina toplam
enerji artmakta, ancak bu artma miktar1 sicaklik artisina karsilik azalmaktadir. Yani yiiksek
sicakliklarda KNT lerin mekanik etkilerle kazandiklar1 enerji miktar1 daha azdir. Sicakligin
es-eksenel gerinim altinda KNT lere etkisi enerji grafiklerindeki kopma egrilerinden de
goriilmektedir. Sekil 3.76 ve Sekil 3.79, 300-900K araligindaki; Sekil 3.81 de 1200-1800K
araligindaki kopma egrilerine 6rnek olarak verildi. Buna gore Sekil 3.81 ile Sekil 3.76 ve
Sekil 3.79 kiyaslandiginda KNT de sicaklia bagl olarak iki farkli kopma mekanizmasi
vardir. 300-900K araliginda tiipten atomlarin kopmasi azalan egrilerle; 1200-1800K

araliginda ise kopmalar artan egrilerle goriilmektedir.
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Ayrica simiilasyonla elde ettigimiz KNT resimlerinden de iki farkli  kopma
mekanizmasi oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar tiiplere gerinim uygulamadan Once
dengeleme islemi sirasinda sicakligin etkisine dayanmaktadir. 300-900K araliginda sicakligin
KNT lere etkisi zayif oldugundan tlipler diizgiin altigen yapilarim1 korur ve gerinim ile
meydana gelen atom kopmalari mekanik etki ile olur. Bu durumda KNT ortadan ikiye
ayrilmaktadir (Sekil 3.83b). Ancak yiiksek sicakliklarda yumusayan tiliplere gerinim
uygulandiginda, KNT ler boyca fermuar seklinde yirtilma gosterir (Sekil 3.83¢). Ayrica Sekil
3.83a’da karsilagtirma amaciyla KNT nin 300K deki diizgiin yapisi verildi.

Sekil 3.83 (10,10) KNT yapisi sirastyla: a) 300K sicaklikta; b) 300K sicaklikta %24 gerinim
altinda; c) 1800K sicaklikta % 9 gerinim altinda

Cizelge 3.2 (10,10) KNT ig¢in ¢esitli sicakliklardaki mekanik 6zellikler

Sicaklik Elastik | Eksenel dayaniklilik | Young modiili Poisson orant
limit (GPa) (TPa) )
300K 0.10 83.23 0.401 0.300
600K 0.10 69.78 0.370 0.332
900K 0.10 67.62 0.352 0.339
1200K 0.09 67.33 0.360 0.315
1500K 0.09 68.14 0.356 0.320
1800K 0.08 43.78 0.365 0.289
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(10,10) KNT nin diger mekanik ozellikleri ise Cizelge 3.2’de verildi. Tiibiin c¢alisilan
sicakliklardaki elastik limiti, gerilim-gerinim egrilerinin dogrusal bdlgesinin  limit
geriniminden bulundu. Sicaklik arttik¢a bu degerin 0.10°dan 0.08’a azaldig1 belirlendi. Buna
gore, elastik limit sicaklikla ters orantili olarak degismektedir. Eksenel dayaniklilik
malzemenin kararliligii bozmadan uygulanabilecek maksimum gerilimi gostermektedir.
Sekil 3.82°den elde edilen eksenel dayaniklilik degerleri, Cizelge 3.2°de verildi. Bu deger
300-1800K araligi i¢in 83.23 GPa dan 43.78 GPa kadar azaldi. Yani sicaklik arttikga KNT nin
eksenel dayanikliligi azalmaktadir. Ayrica eksenel dayanmikliligin sicaklikla degisimi Sekil
3.84°de ¢izildi. Bu degisimin Sekil 3.77 ile verilen eksenel germe altinda atom kopma
gerinimi ile benzer oldugu goriildii. Buna gére KNT ye uygulanabilecek maksimum gerinimle

maksimum gerilim arasinda beklenildigi gibi bir oran vardir.
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Sekil 3.84 Eksenel dayanikliligin sicaklikla degisimi

Calisilan sicakliklar i¢in hesaplanan Young modiilii degerleri Cizelge 3.2°de verildi. Bu
degerler 300K gore normalize edilerek sicaklikla degisim gosterildi (Sekil 3.85). Young
modili sabiti, yani malzemenin boyundaki bir degisime kars1 direnci, “gerilim/gerinim”
oranindan hesaplanmaktadir. Gerinim-gerilim egrilerinin dogrusal bolgesinin egiminden, 300-
900K araliginda diizgiin yapidaki KNT ler i¢cin Young modiilii sabiti, sicaklik arttikga 0.401
TPa’dan 0.352 TPa azaldi. Buna gore diisiik sicakliklar i¢in, sicaklik arttikga tiibiin boyundaki
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degisime kars1 direnci yaklasik %12 lik azalma gostermektedir (Sekil 3.85). Buna
karsilik 1200-1800K araliginda ise 0.360 TPa’dan 0.365 TPa kadar artma goriildii. Yani
yiiksek sicakliklarda KNT nin boyundaki degisime karsi direnci ilk bdlgeye gore yaklasik
%3.7 artmaktadir. Bu durum yiiksek sicakliklarda 1s1 etkisiyle KNT orgiisiinde bag-acis1 ve
uzunluklarin degisimlerinden kaynaklanir. Cilinkii, altigen orgiide tiip ekseni ile arasindaki ag1

degeri azalan baglar Young modiiliinde kiiciik bir artisina neden olur.
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Sekil 3.85 Young modiiliiniin sicaklikla degisimi
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bagintistyla tanimlanir. Burada R, ve R sirasiyla, gerinimden once ve sonra KNT lerin

yarigapidir. Calisilan sicakliklarda Poisson oranlar1 Cizelge 3.2°de verildi. Bu degerler 300K
gore normalize edilerek sicaklikla degisim gosterildi (Sekil 3.86). Poisson orani, eksenel
gerinim altindaki malzemelerin radyal yonde daralip/genislemelerinin bir 6l¢iisiidiir. Bu sabit,
ilk sicaklik araliginda 0.300 den 0.339 kadar artma gosterdi. Bu artig yaklasik %12.5 olarak
belirlendi (Sekil 3.86). Buna gore diisiik sicakliklarda sicaklik artttkca KNT ¢apindaki
daralma artar. Ciinkli daha 6nce aciklandig1 gibi, bu aralikta sicakligin tiiblin yapisina etkisi

azdir ve mekanik etkiler baskindir. 1200-1800 K araliginda ise Poisson orani 0.315 den 0.289
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kadar azaldi. Bu azalma ilk bolgeye gore yaklasitk %13.7°dir. Buna gore sicaklik
etkisiyle yumusayan KNT nin gerinim altinda ¢apindaki daralma miktar1 azalir. 300-900K
araliginda mekanik Ozelliklerin baskin olmasi nedeniyle Young modiilii ve Poisson orani
parametrelerinin sicaklikla gore degisim oranlar1 biiyiikliik olarak yaklagik aymidir. Bu
sonuclara gore, sicaklik KNT lerin mekaniksel oOzellikleri iizerinde kritik bir rol

oynamaktadir; bu da KNT igeren aletlerin performanslari agisindan 6nemlidir.
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Sekil 3.86 Poisson oraninin sicaklikla degisimi

Bag kopma geriniminin degisip degismeyecegini gdrmek amaciyla, ikinci bir germe yontemi
kullanilarak gerinim orani asamali olarak arttirildi. Daha 6nce 300K sicaklikta 3000 adim
dengelenen ve devaminda 2000 adim simiilasyon siirecinde %3 gerinim uygulanan ¢alisma bu
sicaklikta devam ettirilerek gerinim %2 arttirildi ve yine sistem 2000 adim dengelendi. Benzer
sekilde eksenel gerinim %2-3 seklinde arttirildi ve devaminda sistem 2000 adim dengelendi.
Toplam %24 eksenel germe altinda dengeleme siirecinde tiipten atomlarin koptugu belirlendi
(Sekil 3.87). Buna gore 300K sicaklikta ikinci yontemde de eksenel germe altinda bag kopma

gerinimi degismedi.
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Sekil 3.87 300K sicaklikta KNT nin agsamali germe siireci boyunca toplam enerjinin MD
adima gore degisimi

Bag kopma geriniminin degisimi ile ilgili diger bir ¢alisma KNT boyu yani toplam karbon
atom sayisi arttirilarak yapildi. 300K sicaklikta KNT nin tabaka sayist 50 yani atom sayisi
1000 olarak arttirildi. Bu c¢aligsma i¢in yine sistem 6nce 3000 adim siirecinde dengelendi ve
devaminda tiibe cesitli oranlarda eksenel gerinimler uygulandi. Her gerinim i¢in yeni bir
dengeleme caligmasi baglatildi. 1000 atoma sahip tiip i¢in %24 eksenel germe altinda tiipten
atomlarin kopmadig1 ve sistemin dengede kaldig1 belirlendi (Sekil 3.88). Diger bir ¢calismada
ise %25 germe altinda tiipten atomlarin koptugu tespit edildi (Sekil 3.89). Buna gore bag
kopma geriniminin tiip boyuna gore degisebilecegi goriildii. Ancak bu degisim KNT boyunun

%350 den fazla artmasina karsilik %1 lik bir artma gosterdi.



98

300K, Y24 gerinim

E? -7.2
Z [\(I{\\J\’\/\WN
=9
2
i 7.4

]

-7.8

-8
-8.2
5.4 L L L L L L L L
] 500 1000 1500 2000 2500 2000 Zh00 4000 4500 5000
D adin

Sekil 3.88 300K sicaklikta 1000 atomlu KNT i¢in %24 gerinim altinda toplam enerjinin MD
adima gore degisimi

-6.8

300K, %025 genmm

Etop(eV)

-f.2F

74t

-T.EF

Rt

-8.2 F

8.4

L L L L L L
] SO0 1006 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 S00
MDD adim

Sekil 3.89 300K sicaklikta 1000 atomlu KNT i¢in %25 gerinim altinda toplam enerjinin MD
adima gore degisimi



99

4. TARTISMA VE SONUCLAR

Tezin ilk bolimiinde O(N) SBMD simiilasyon yontemi kullanilarak (10,10) TDKNT lerin
cesitli sicakliklarda fiziksel oOzelliklerinin (bag acisi, bag uzunlugu, radyal dagilim
fonksiyonlar1), yapisal kararlilik ve enerjilerinin degisimleri; yliksek sicakliklara ¢ikildiginda
olusan yapisal bozulma mekanizmalar1 incelendi. KNT lere sicaklik etkisi iki farkli yontemle
uygulandi. Her iki yontemde de KNT lerin yapist incelendiginde, sicaklik arttik¢a yapinin
ekseni boyunca seklinin bozuldugu ancak yliksek sicakliklara kadar yapisal kararliligini
korudugu goriildii. Dengeleme siiresinin atomlarin kopmasina etkisi oldugu ve elektronik
sicaklik (k57)=0.025eV igin her iki yontemde de 2500K sicakliktan itibaren gesitli dengeleme
stireglerinde yapidan atomlarin koptugu belirlendi. Elektronik sicaklik (kz7) ¢alisilan sicakliga
gore kullanildiginda ise asamali 1sitma yonteminde 2100K; 1sisal dengeleme yonteminde ise
2400K sicakliklarda kopmalar goriilmeye baslandi. Ancak tiim caligmalardaki ortak sonug,
sicaklik arttikca daha kisa dengeleme siireclerinde tiipten atomlar kopmaktadir. Kopmalar
2500K kadar yaklasik 6-7 ps siireclerinde; 2500K {izerindeki sicakliklarda ise 1-3ps
stireclerinde oldu. Elektronik sicaklik (kp7), 1sitma sicakligina goére kullanildiginda O(N)
hesaplar1 daha hassas yapilmaktadir. Bu durumda kopmalarin baslama sicakligimin diistiigli ve
yonteme bagli olarak degistigi belirlendi. Buna gore yapiyr asamali 1sitip dengelemekle,
dogrudan yiiksek sicaklikta dengelemek kopma sicakligini degistirmektedir ve asamali 1sitma
yonteminde sistem yiiksek sicakliga daha uzun siire maruz kaldigindan kopma sicakligi daha
da dismektedir. KNT ler kullanildiklari devrelerde anlik sicaklik artiglarina maruz
kalmaktadir. Bu durumda dengeleme siiresinin yani yapinin sicakliga maruz kalma siiresinin
sonuglart etkileyen bir parametre oldugu tespit edildi. Diger taraftan yapimin kararliligi
tizerine bir tek kesin sicaklik degeri vermek dogru olmamaktadir. Buna gore 2000K gibi ¢ok
yiiksek sicakliklara kadar yapinin dagilmamasi ve kararliligini korumasi, KNT lerin kullanim
alanlar1 bakimindan son derece olumlu bir sonug¢ gostermektedir. Kim vd. (2004) tarafindan
deneysel yontemlerle Cift duvarli KNT lerin 2000°C kadar kararli oldugu gosterildi.
Sonuglarimiz TDKNT lerin sicaklia karst kararliliginin Cift duvarli KNT ler kadar yiiksek
oldugunu gostermektedir. Literatiirdeki cesitli deneysel ve simiilasyon c¢alismalarinda
TDKNT lerden olusan demetlerin yiiksek sicakliklardaki yapisal degisimleri yer almaktadir
(Terrones vd., 2000; Metenier vd., 2002; Yudasaka vd., 2003; Lopez vd., 2002; Kawai vd.,
2002). Bu caligmalara gore, sonuglarimizla uyumlu olarak yaklasik 2000K sicakliga kadar
TDKNT lerin yapisal kararhiliklari korunmaktadir. Ote yandan atomlarin yapidan kopma
sicakligt AINNT ler i¢in 600K (Zhao vd., 2004); ANT ler i¢in yaklagik 1200K (Bilalbegovic,
2003), (Wang vd., 2002) civarindadir. Buna gore KNT ler, nanotiip malzemeler arasinda
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kullanimlar1 bakimindan sicakliga karsi daha  avantajli malzemelerdir. Ayrica karbonun
diger bir izomeri olan fuleren de yaklagik 2400K kadar kati1 fazdadir (Kim ve Tomanek,
1994).

Sicakliga kars1 yapiin enerjisi incelendiginde, sicaklik arttik¢a kinetik enerji ve kusak yapisi
enerjisi artti, itici potansiyel enerji azaldi. Kinetik enerjinin sicakliga gore degisim orani
1.3x10™ eV/K olarak bulundu, bu sonug (3.2) denklemi ile verilen es boliigiim teoremi ile
uyumludur. Buna gore, sicaklikla atom basina toplam enerji dogrusal olarak artti. Bu artigin
egimi her iki yontemde de yaklasik 3x10™ eV/K olarak hesaplandi. Fuleren icinde atom
basina toplam enerji sicaklikla dogrusal artmaktadir ve bu egim ayni degerdedir (Kim ve
Tomanek, 1994). Ayrica ANT lerde de sicaklikla toplam enerji 2.8x10* eV/K lik artma
gostermektedir (Bilalbegovic, 2003).

Sicaklik KNT lerin fiziksel o0zelliklerini etkilemektedir. Diisiik sicakliklarda, grafin
tabakasindan olusan TDKNT nin altigen orgiisiinde karbon atomlar1 arasindaki bag-agisi
119.40°% bag-uzunlugu 1.42 A olarak belirlendi. Radyal dagilim fonksiyonundan atomlar-arasi
uzakliklara ait ilk dort tepe, sirasiyla, 1.44 A, 2.50 A, 2.82 A, 3.78 A degerlerinde bulundu.
Bu degerler literatiirle uyumludur (Saito, 1998; Burian, 2004). Burian vd. (2004) tarafindan
deneysel olarak biiyiitilen TDKNT ve CDKNT lerin radyal dagilim fonksiyonlarinda da
atomlar-aras1 uzakliklara ait ilk {ic tepe, swrasiyla 1.41 A, 2.45 A, 2.84 A degerlerinde
bulundu. Sicaklik arttikca 1s1 etkisiyle atomlarin 6rglideki hizlar arttigindan bag-acgisi, bag-
uzunlugu ve radyal dagilim fonksiyonlar1 degisme gostermektedir. Ayrica radyal dagilim
fonksiyonunun sicakliga goére degisimi Ozellikle iiclinci komsu atomuna ait tepenin
degisimine dikkat cekmektedir. Referans alinan atoma gore tli¢lincli komsu atomlarin bir kismi

radyal yonde bulundugundan, sicaklik arttikca tlip yaricap yoniinde genlesmektedir.

Elektronik sicaklik (kzT), yapimn fiziksel 6zelliklerini ve enerji seviyelerini belirgin olarak
degistirmese de, atomlarin 6rgiiden kopma sicakliginin degismesine, bunun yaninda yapinin
fermi enerji seviyesinin de azalmasina neden olmaktadir. Fermi enerji seviyesi sicaklik
arttikga 3.72 eV dan 3.6 eV kadar azalma gosterdi, kopma olduktan sonra bu seviyenin 3.67
eV civarina yiikseldigi goriildii. Elektronik sicaklik (kz7) degistirildiginde Fermi seviyesinde
0.03-0.04 eV kayma gosterdi.

300K sicaklikta, 5 ps simiilasyon ¢alismasi boyunca sistemin -8,29 eV atom basina toplam
enerji degerinde dengeye geldigi tespit edildi. Literatiirde, (10,10) armchair KNT nin atom

basina toplam enerjisi periyodik sinir kosullar1 kullanilmadan -8,01 eV olarak bulundu (D.-H.
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Oh vd., 2000). Ayrica gesitli boy ve captaki ~ (10,0) KNT Iler iginde toplam enerjiler
-8.2124 eV ile -8.355 eV arasinda degismektedir (Y.Kasahara vd., 2003).

300K sicaklikta KNT nin ¢ap1 1.357 nm olarak hesaplandi ve deneysel sonuglarla uyumlu
olarak (Yudasaka vd., 2001) sicaklik arttik¢a, artma gdsterdi. Radyal 1s1sal genlesme katsayisi
300-600K sicaklik araliginda, asamali 1sitma yéntemiyle 0.31x107 (1/K); 1s1sal dengeleme
yontemi ile 0.089x10” (1/K) olarak hesaplandi. Asamali 1sitma ydntemiyle simiilasyonun
belli siireclerinde parcacik konumlarindan hesap yapmak bir takim hata paylar getirmektedir;
bunun yaninda 1sisal dengeleme ile yapilan sistematik hesaplar radyal degisimi daha dogru
vermektedir. Sicaklikla KNT lerin 1s1sal genlesmeleri bir¢ok arastirmaci tarafindan incelendi.
Radyal 1s1sal genlesme katsayisi, deneysel olarak X-1s1n1 kirinim yontemi ile (-0.15+0.20)x 10
> (1/K) (Maniwa vd., 2001); hem deneysel hem MD simiilasyon yontemleri kullamilarak
(Raravikar vd., 2002) ve ayrica hem MD simiilasyon hem teorik hesaplarla (Schelling ve
Keblinski, 2003) 0.08x10” (1/K) olarak hesaplandi. Bu sonuglar 300-800K araliginda
hesaplandi. Isisal dengeleme yontemi ile hesapladigimiz radyal 1sisal genlesme katsayisi bu

sonuglarla uyumludur.

Liew vd. (2005) tarafindan gesitli boy ve c¢aptaki TDKNT ve CDKNT lerin sicakliga karsi
kararliliklar1 MD simiilasyon yontemi ile incelendi. Boyu uzun olan KNT ler kisa olanlara
gore daha diisiik potansiyel enerjiye sahip olduklarindan daha diisiik sicakliklarda kopma
goriildi. Bagka bir deyisle KNT lerin boyu arttikca 1sisal kararhiliklar1 azalmaktadir.
Calismalarimizda kullandigimiz  (10,10) tiiplerde boy, 20 tabakadan 50 tabakaya
arttirildiginda 1sisal dengeleme yonteminde (0.025eV) icin, 2400K sicaklikta kopmalar
oldugu goriildii. Sistem basta ayni enerji seviyesinde dengelense de, tiip boyunun sicakliga

kars1 kararliliga etkisi oldugu tespit edildi.

Tezin ikinci boliimiinde, 300-1800K araliginda es-eksenel germe-sikistirmalar altinda
sicakligin (10,10) armchair TDKNT lerin dayanikliligina ve mekanik o6zelliklerine etkisi
incelendi. Es-eksenel germe ve sikistirmalar altinda her sicaklik i¢in, tiibiin atom basina
toplam enerjisinin uygulanan gerinime gore arttigi belirlendi. Ancak boyca sikistirmalar
altinda itici kuvvetlerin baskin olmasindan dolayr asimetrik egriler elde edildi. Buna gore
tiiplerin sikistirmaya kars1 germede oldugu kadar yiiksek dayaniklilik gostermedigi goriildii.
300K de (10,10) tiip i¢in eksenel gerinim altinda toplam enerji degisimleri Xiao vd. (2002,
2004) nin MD hesaplar1 ile uyum gosterdi. Ayrica Ito vd. (2002) ¢alismalarinda (10,0) zigzag
tipler i¢inde atom bagma toplam enerji degisiminin gerinimin fonksiyonu olarak arttig1

gosterildi.



102

300K sicaklikta, % 23 germe ve % 6  sikistirma gerinimlerine kadar KNT lerin
yapisal kararliliklarin1 koruduklar1 goriildii. Bu gerinim degerleri arttirildiginda % 24 germe
ve % 7 sikigtirmalar altinda KNT den karbon atomlarinin koptugu belirlendi. 300K de asamali
germe islemi uygulandiginda onceki ¢alisma ile ayni olarak % 24 eksenel germe altinda
kopmalar tespit edildi. Buna gore bag kopma geriniminde yonteme bagli bir degisim olmadi.
Tiiplerin boyu 20 tabakadan 50 tabakaya arttirildiginda 300K sicaklikta eksenel germe altinda
kopma gerinimi % 25 olarak bulundu. Buna gére KNT nin boyunun artmasi yani atom ve bag
sayisinin artmasi sicakliga karsi dayamikliliginin artmasmma neden olmaktadir. Ancak tiip

boyundaki artiga oranla bu gerinimin degisiminin ¢ok az oldugu goriildii.

KNT lerin atom kopma gerinimleri artan sicakliga gore incelendi. Sicaklik 1800K kadar
arttirildiginda atom kopma gerinimi % 9 kadar azaldi. Buna gore sicaklik arttik¢a daha diisiik
gerinim oranlarinda KNT den ilk atom kopmalar1 goriildii. Boylece sicaklik artiginin KNT leri
germeye karst daha duyarli hale getirdigi belirlendi. Ancak sikistirmalar icin belirgin bir
degisim goriilmedi. Buna gére KNT ler eksenel sikistirmaya kars1 yliksek dayanikliga sahip
degildir ve bu deger sicaklik artis1 ile belirgin bir degisim gostermemektedir. Wei vd. (2003)
caligmalarinda (10,10) tiipler icin 2400K sicaklikta cesitli oranlarda eksenel gerinimi
arttirdiklarinda kopmalarin  %12-7 gerinim degerleri arasinda oldugunu gosterdiler.
Literatiirde tiip bozulmasi igin ¢esitli kritik gerinim degerleri verildi. Deneysel sonuglar
TDKNT lerin kopmadan boylarinin %30 oraninda uzatilabildigini gdsterdi (Bozovic vd.,
2003). Diger taraftan armchair tiipler i¢in kritik gerinim Dumitrica vd. (2003) tarafindan % 24
izerinde; Xiao vd. (2005) tarafindan %23.1; Xiao vd. (2002, 2004) %17; (10,10) tiipler icin
Natsuki ve Endo (2004) tarafindan %15 olarak hesaplandi. Sammalkorpi vd. (2004, 2005)
tarafindan MD simiilasyon ve “continuum” teorileri ile (10,10) KNT nin 10K sicaklikta kritik
gerinimi %27 olarak bulundu. Ayrica Xiao ve Xu (2004) tarafindan (10,10) KNT igin

maksimum sikigtirma gerinimi %#4 olarak bulundu.

Gerilim-gerinim (stress-strain) egrilerini elde etmek igin, tiip duvar kalmligi 3.4 A aliarak,
calisilan sicakliklarda farkli gerinimlerde tiiplere etkiyen gerilimler hesaplandi. Sonuglar
sicakligin tiiplerin gerilim-gerinim egrilerinde 6nemli etkisi oldugunu gosterdi. 300-900K
sicaklik araliginda, sicaklikla bu egrilerde artma goriildii, ancak 1200-1800K araliginda ise
sicaklik artigina karsilik bu egrilerde azalma tespit edildi. Bu durum 300-900K araliginda, her
gerinim orani i¢in sicaklik arttik¢a atomlarin kazandig1 enerji miktarinin artmasi; ancak 1200-
1800K araliginda ise azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar tiiplere gerinim

uygulamadan 6nce dengeleme islemi sirasinda sicakligin etkisine dayanmaktadir. 300-900K
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araliginda dengelenen tiipler diizglin altigen  yapilarini korumaktadirlar. Gerinim
uygulandiginda tiip mekanik etki ile ortadan ikiye ayrilir. Ancak 1200-1800K sicaklik
araliginda dengeye getirilen sistemlerde sicaklik etkisiyle tliplerde yumusama meydana

gelmektedir. Bu durumda gerinim altinda KNT ler boyca fermuar seklinde yirtilma gosterir.

300K sicaklikta tiibiin eksenel dayanikliligi 83.23 GPa olarak belirlendi. Sonuglarimizla
uyumlu olarak (10,10) tiipler i¢in, Natsuki ve Endo (2004) tarafindan maksimum gerilim
degeri (eksenel dayaniklilik) 88 GPa; Sun ve Zhao (2005) tarafindan yaklagik 100 GPa olarak
belirlendi. Sicaklik arttikca KNT nin eksenel dayaniklilig1 azaldi ve 1800K icin 43.78 GPa
olarak bulundu. Bu azalmay1 gosteren egrinin karakteristigi eksenel germe altinda atom
kopma gerinimi ile aynmidir. Ciinkii degerler, gerilim-gerinim egrilerinden elde edilen

maksimum gerilim ve maksimum gerinimlerdir.

KNT lerin elastik limiti, gerilim-gerinim egrilerinin dogrusal bolgesinden bulundu. Sicaklik
arttikca bu degerde 0.10 dan 0.08 azalma goriildii. Buna gore, elastik limitin sicaklikla ters

orantili degisme gosterdi.

Literatiirde KNT ler icin ¢esitli Young modiilii degerleri yer almaktadir. Bunun nedenleri
arasinda sec¢ilen metodun verimliligi ve farkli tiip duvar kalinlig1 degerleri kullanilmasi
sayilabilir. KNT ler i¢in Young modiiliiniin deneysel yontemlerle 0.9-1.9 TPa araliginda
(Krishnan vd., 1998; Yu vd., 2000); temel ilkeler yontemleri ile 0.5 TPa ile 1.47 TPa
araliginda (Portal vd., 1999; Zhou vd., 2001; Pullen vd., 2005); deneyden tiiretilen
hesaplamalar ile 0.971-0.975 TPa (Lu, 1997) ve 1.11-1.258 TPa (Gupta vd., 2005) araliginda;
diger MD simiilasyon yontemleri ile 0.311-1.48 TPa araliginda (Cornwell ve Wille, 1997;
Nardelli vd., 1998; Ozaki vd., 2000; Ni vd., 2002; Zhou ve Shi, 2002; Xiao ve Liao, 2002;
Raravikar vd., 2002; Dereli ve Ozdogan, 2003a; Ogata ve Shibutani, 2003; Wei vd., 2003a;
2003b; Xing vd., 2004; Xiao ve Xu, 2004; Jeng vd., 2004; Sammalkorpi vd., 2004, 2005;
Wang vd., 2005; Yeak vd., 2005) oldugu belirlendi. Bu sonuglar KNT lerin Young
modiiliiniin  elmas ve grafitle kiyaslanabilir diizeyde oldugunu gostermektedir.
Calismalarimizda ise 300K sicaklikta (10,10) tiipler i¢in Young modiilii 0.401 TPa olarak
hesaplandi. Bu deger (10,10) KNT i¢in, Portal vd. (1999) tarafindan temel ilkeler yontemi ile
hesaplanan 0.5 TPa, Goze vd. (1999) tarafindan SB yontemi ile hesaplanan 0.423 TPa ve
Yeak vd. (2005) tarafindan hesaplanan 0.53 TPa ile uyum gostermektedir. Sicaklik 900K’e
kadar arttiginda Young modiili 0.352 TPa kadar azaldi. Buna gbre bu bdlgede tiibiin
boyundaki degisime karst direnci %12 azaldi. Ancak 1800K sicakliga cikildiginda ise 1s1

etkisiyle yumusayan tiipte baglarin eksen boyunca yonelimlerinin degisimi Young modiiliiniin
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0.365 TPa kadar, %3.7 lik artisina neden  olmaktadir.

Poisson orani ise (10,10) tiip i¢in 300K sicaklikta 0.300 olarak hesaplandi. Bu deger
literatlirdeki temel ilkeler yontemi ile armchair tiipler i¢in bulunan 0.32 (Zhou vd., 2001);
(10,10) tiipler icin, deneyden tiiretilen hesaplamalar ile bulunan sirasiyla 0.278 ve 0.33
degerleri ile (Lu, 1997; Sun ve Zhao, 2005) ve SB yontemi ile Goze vd. (1999) tarafindan
bulunan 0.256 degerleri ile uyumludur. Sicakligr 900K e arttirdigimizda Poisson orani 0.339
kadar, %12.5 artig gosterdi. 300-900K araliginda mekanik etkiler baskin oldugundan Young
modiilii ile Poisson oran1 parametrelerinin sicaklikla degisimleri biiyiikliik olarak yakindir. Bu
durum tiibiin boyundaki artisa kars1 direncinin azaldik¢a ¢apindaki daralmanin artmasi ile
aciklanir.  1200-1800K aralifinda ise, Poisson orani 0.289 kadar %]13.7 azalma
gostermektedir. Bunun nedeni, sicaklik etkiyle yumusayan tiiplerin gerinim altinda ¢apindaki

daralma miktarinin azalmasidir.

Deneysel yontemlerle sentezlenen TDKNT lerde en ¢ok biiytliyen yapilardan biri (10,10) KNT
lerdir (Saito vd., 1998; Kwon vd., 2004). Bu ¢alisma, sicakligim KNT lerin kararliligina;
fiziksel ve mekanik Ozelliklerine etkisini kapsamli olarak igerdiginden nanoteknolojide
kullanim alanlarina kilavuz olacak niteliktedir. Literatiirdeki cesitli KNT ve demetlerinin
deneysel ve simiilasyon g¢aligmalarindan farkli olarak, ilk defa bu ¢aligmada tek bir 400
atomlu (10,10) KNT nin 2000K gibi ¢ok yliksek sicakliklara kadar kararli oldugu gdosterildi.
Bu kullanim alanlar1 i¢in 6nemli bir sonucgtur. Ayrica (10,10) KNT ler eksenleri boyunca
yiiksek gerinim altinda kararliligin1 koruyan dayanikli malzemelerdir. Bu ¢alismada ilk defa
yiiksek sicakliklara kadar KNT lerin dayamklili§i ve mekanik 06zelliklerinin degisimi
incelendi. Sicakligin malzeme tizerindeki etkisine gore iki ayr1 mekanizma oldugu belirlendi.
Diisiik sicakliklarda, sicaklik arttikca KNT eksenel dayanikliligi, atom kopma gerinimi ve
Young modiilii azalirken; Poisson orani artar. Bu bdlgede diizgiin altigen yapisint kismen
koruyan KNT mekanik etki nedeniyle ortadan ikiye ayrilir. Yiiksek sicakliklarda ise, 1sisal
etkiyle yumusayan KNT nin eksenel dayaniklilii, atom kopma gerinimi yine azalirken;
Young modiilii artar; Poisson orani azalir. Bu bolgede KNT ler 1s1sal etkilerle boyca fermuar
seklinde yirtilir. Buna gére KNT nin mekanik o6zellikleri {izerinde sicaklik kritik bir rol
oynamaktadir. Bu da KNT lerden olusan nano-aygitlarin performanslar1 bakimindan dikkat

¢cekmektedir.
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