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OZET

TEZIN  BASLIGI: NANO  YAPILARDA  KUSURLARIN  VE
SAFSIZLIKLARIN HESAPLAMALI YONTEMLERLE INCELENMESI

YAZAR ADI: DOGAN ERBAHAR

Bu tez calismasinda se¢ilmis karbon tabanli nanoyapilarda katki ve kusurlar
iizerine yapilmis hesaplamali ¢alismalar yer almaktadir. Ilk bdliim karbon nano
yapilarin hesaplamali metotlarla incelenmeleri hakkinda olup bu metotlarin teorik alt
yapisindan ve uygunlugundan bahsedilmistir. Yine bu bdliimde hesaplamalarda
lazim olan karbon nanotiiplerin atomlarmin koordinatlari1  bulmak i¢in
kullanilabilecek bir algoritma verilmistir. Bu algoritmanin genellestirilmis hali de ek

olarak teze dahil edilmistir

Ikinci bdliimde klor elementi ile katkilanmis karbon nanotiiplerin 6zellikleri
incelenmistir. Ik prensip yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak klorlanmis
nanotiiplerin atomik yapilari, enerjetigi, elektronik yapilar1 ve ayrigsma
reaksiyonunun enerjetigi arastirilmig, klor atomlarmin giftler olarak sogrulmay1
tercih edecegi anlasildigindan dolay1r ¢ift klorlanmig nanotiipler {izerine
yogunlagilmistir. Klor atomu ¢ifti basina hesapladigimiz ayrisma bariyeri karbon
nanotiipleri klorlama ile temizlemenin uzaklastirilabilinen bir kalint1 birakan daha az

zararl bir alternatif oldugunu gostermektedir.

Bir sonraki bdliimde kusurlu nanotiiplerin  klor ile katkilanilmasina
odaklanilmstir ve ilk sogrulma pozisyonlar1 da dahil olmak tizere en aktif bolge olan
kusurlarin etrafindaki ardisik sogrulmalarm enerjetigi ve elektronik yapiya katkis
inclenmistir. Elektronik yapidaki kusur durumlarinin bazi durumlarda klorla elimine

edilebilecegi gosterilmistir.

Son bolim bor ve azot atomu ile katkilanmis diamondoidler hakkindadir.
Katkilanma konumlarmin enerjetigi ve elektronik yapiya etkisi incelenmis ve

katkilamanin bu yapilari1 etkin sekilde islevsellesirebilecegi gozlemlenmistir.



SUMMARY

THESIS TITLE: COMPUTATIONAL INVETIGATIONS OF DEFECTS AND
IMPURITIES IN VARIOUS NANO STRUCTURES

AUTHOR: DOGAN ERBAHAR

In this thesis | report theoretical results on selected nano structures possessing
various kinds of defects and impurities. The first part is about the theoretical
foundations and relevancy of computational methods for investigating these kind of
structures. | also present the source code of an algorithm devised for calculating the

atomic coordinates of nanotubes with its full working principles.

In the following chapter, | investigate single walled carbon nanotubes doped
with chlorine atoms. | report ab initio density functional theory calculations for
chlorinated single-wall carbon nanotubes and investigate the atomic structure,
energetics, and electronic structure of the chlorinated nanotubes, as well as the
energetics of the desorption reaction. Our calculated desorption barrier per Cl atom
pair indicates that the cleansing by chlorination is a less damaging alternative with

removable residue.

The next chapter is about the chlorination of defective nanotubes. I mainly
focus on mono and divacancy type point defects. | investigate succesive adsorbtion
of chlorine atoms around defect region and report energetical results as well as
modifications in the electronic structure. In some cases the defect states are observed

to be eliminated from the electronic structure.

The last chapter is about boron and nitrogen doped diamondoids. | investigate
the energetics of all possible substitution sites and calculate electronic structures of
the preffered sites for doping. My results show that properties of diamondoids can be

effectively tuned by this kind of substitution.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNi

(m,n) nanotlip : M, n kiralitesine sahip karbon nanotiip

(m,n)” . m, n kiralitesine sahip tek bosluk kusurlu karbon nanotiip
(mn)”~ . m, n kiralitesine sahip cift bosluk kusurlu karbon nanotiip
A : Angstrom — 10™° m

B : Bor elementi

C : Karbon elementi

¢ : Kiralite Vektori

Cl - Klor elementi

Cl, : Cift atomlu klor molekiilii

AE . Enerji fark:

DOS : Elektronik durum yogunlugu

E(sistem) : Parantez iginde tasvir edilen "Sistem™ in toplam enerjisi
Eads : Sogrulma Enerjisi

Eenc - Iceri almma enerjisi

Er : Fermi Enerjisi Seviyesi

Eform : olusum enerjisi

eV : Elektron-Volt cinsinden enerji

eV/atom : Elektron-Volt cinsinden atom basina diisen enerji

GGA . Genellestirilmis Gradyen Y aklagimi

H : Hamiltonyen Operatorii

H : Hidrojen elementi

HOMO : Dolu molekiiler orbitallerin en yiiksek enerjili olani

Hz : Hertz — (1/s)

KNT : Karbon Nanotiip

LDA : Yerel Yogunluk Yaklasimi

LSDA : Yerel Spin Yogunluk Yaklagimi

LUMO : Bos molekiiler orbitallerin en diisiik enerjili olani

N : Azot elementi

nm : nanometre — 10° m

OBEB : Ortak bolenlerin en biiyligi

p : Yik yogunlugu



SIESTA : Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand of Atoms

STM : Taramal: tiinelleme mikroskobu (Scanning tunelling microscobe)

T - Oteleme vektorii
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SEKILLER DIiZINI

ekil Sayfa

2.1 Cesitli karbon nanoyapilarin grafin ile yapisal iliskisi. Sirastyla fulleren karbon
nanotiip ve grafit yapilarinin olusumu gosterilmistir. 5

2.2 Bal petegi orgiisiinde C Kkiralite vektérii ve ona karsilik gelen T oteleme

vektoriiniin gosterimi. @ ve b orgiliniin birim vektorleri olup farkl iki tip 6rgii noktasi
ici dolu ve bos yuvarlaklarla gosterilmistir. 6

2.3 (a) Dondiirme islemi sonucunda elde edilen yeni bal petegi orgiisii ve bu hal

iizerinden yeniden tanimlanan eksenler (b) Kivrirma islemi sonunda C vektoriiniin ve
orgli noktalarinin nanotiipiin ¢evresinde alacagi konumlarin keyfi bir kesit lizerinde
gosterimi 12

2.4 Anlatilan program ile koordinatlar1 yazdirilmis ve MOLEKEL programi ile
goriintiilenmis 4 birim hiicreli (5,5) kiralitesine sahip karbon nanotiip. 13

3.1 Periyodik sinir kosullar1 gerektiren hesaplamalarda kullanilan 6rgiiniin semasi. 19

3.2 (a) Cl atomunun bal petegi orgiisiindeki sogrulma bolgeleri (b) (5,5) nanotiipii
iizerine sogrulan Cl atomunun optimum atomik diizeni tepeden ve yandan goriiniis
ile gosterilmistir. Ac¢ik renk C atomu, daha koyu renk ise Cl atomu ig¢in
kullanilmstir. 20

3.3 Karbon nanotiip eksenine dik bir diizlemde degerlik yiikk yogunlugu p(r) (a)
sogrulmus tek bir Cl atomu i¢in (b) bitisik 2 C atomu {izerine sogrulmus bir CI atomu
c¢ifti i¢in (¢) sogrulmus Cl; molekiilii i¢in gosterilmistir. Sag panelde es deger
cizgileri icin Olgekler gosterilmistir. Cizgilerin yer aldigi diizlemler sol tarafta
gosterilen top-¢ubuk modelleri iizerinde kesik ¢izgiler ile gosterilmistir. C ve Cl
atomlar1 sirasi ile agik ve koyu renklerle ifade edilmislerdir. Mesafe birimleri A
cinsindendir. 22

3.4 (5,5 nanotiipliniin bir ¢ift Cl atomunun sogrulmasi sonucunda fiziksel
ozelliklerinde gozlemlenen degisimler. (a) Koltuk nanotiipte ikinci Cl atomunun ilk
CI atomununa gore sogrulma konumlari igin isimlendirmeler. ilk Cl atomu kirmizi
(koyu renk) ile gosterilmistir. (b) saf (5,5) nanotiipiiniin elektronik yapis1 kiyaslama
icin gosterilmistir. Klorlanmis (5,5) nanotiipii i¢in elektronik yap1 (c) ortho2
diizeninde ve (d) para diizeninde gosterilmistir. DOS’taki elektronik durumlarin
piklerine karsilik gelen yiik yogunluklar1 (e) ortho2 ve (f) para durumlari i¢in es
degerli yiizeyler olarak gosterilmistir. Kesikli ¢izgiler Fermi enerji seviyesini ifade
etmektedir. 26



xii

ekil Sayfa

3.5 Cl atom giftlerinin (9,0) nanotiipii iizerine sogrulmasi. (a) 2 Cl atomunun zig-zag
karbon nanotiip iizerinde bagil sogrulma konumlari. Ik sogrulan atom 3-B kirmizi
bir top olarak gdsterilmistir. (b) saf bir (9,0) nanotiipiin hesaplanmis elektronik bant
yapist. (¢) orthol diizeni ve (d) para2 diizeni i¢in bant yapilari. Fermi enerji seviyesi
kesik cizgilerle gosterilmistir. 28

3.6 Cift klorlanma ile (10,0) zig-zag nanotiipiliniin elektronik yapisindaki degisimler.
(a) saf (10,0) nanotiipiin elektronik bant yapisi. (b) orthol ve (¢) para2 sogrulma
diizenler1 i¢in (10,0) nanotiipiin elektronik yapisinda bir safsizlik seviyesi gozlenir.
Fermi enerjisi seviyesi kesik ¢izgilerle gosterilmistir. 30

3.7 Karbon nanotiiplere i¢eriden sogrulan Cl atomlarmin bag karakterleri. Degerlik
yik yogunluklar1 p(r) es deger egri ¢izimleri ile (a) (5,5) nanotiip (b) (9,0) nanotiip
ve (¢) (10,0) nanotiip i¢in tiip eksenine dik diizlemlerde gosterilmistir. Genel deger
Olcegi (¢)’nin sag panelinde verilmistir. Bu ¢izimlere karsilik gelen atomik yapilar
cizimlere gomiilii halde gosterilmistir. Kesikli ¢izgiler c¢izimlerin yapildig:
diizlemleri ifade etmektedir. 32

3.8 (a) Reaksiyon koordinat1 d’nin sogrulmus 2 Cl atomunun temsili gosterimi
iizerinden tanimi. (b) 2 Cl atomu ayrisip Cl, molekiilii olustururken reaksiyon
koordinatina karsi toplam enerji degisimi Cl, molekiiliiniin fiziksel olarak sogruldugu
durumda sistemin toplam enerjisi referans olarak almmastir. 34

4.1 (a) Tek bosluk kusuruna sahip zig-zag karbon nanotiipte yeniden yapilanma
thtimalleri. (b) Cift bosluk kusuruna sahip zig-zag karbon nanotiipte yeniden
yapilanma ihtimalleri. 38

4.2 (a) Zig-zag nanotiiplerde tek bosluk kusurunun olusum enerjisinin nanotiipiin
capmna bagliligi. i¢i bos yuvarlak ile gdsterilen noktalar yapilanmamis tek bosluk
kusurlarin1 ifade ederken diger noktalar Sekil 4.1(a)’da aymi renk ile gdosterilen
sekildeki yapilanmalar1 ifade etmektedir. (b) Zig-zag nanotiiplerde c¢ift bosluk
kusurunun olusum enerjisinin nanotiipiin ¢capina baghligi. Farkl renklerdeki noktalar
Sekil 4.1(b)’de ayn1 renk ile gosterilen yapilanmalar1 ifade etmektedir. 39

4.3 (a) Kusursuz (10,0) karbon nanotiipiin bant yapist. (b) Tek bosluk kusurlu (10,0)
karbon nanotiipiin yeniden yapilanmadan sonraki bant yapisi (c) Cift bosluk kusurlu
karbon nanotiipiin yeninden yapilanma sonrasi bant yapisi. Her iki kusur durumunda
da yapisal olarak en diisiik olusum enerjili hal se¢ilmistir. 40
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4.4 (a) Tek bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiipte doymamis karbona klor
baglanmas1 sonucu dengeye gelen yapinin yandan goériiniimiiniin top-¢ubuk modeli.
Yesil toplar karbon atomunu mor top klor atomunu gostermektedir. (b) Klor atomunu
ve nanotiip eksenini i¢ine alan diizlemde yiik yogunlugunun esdeger egri grafigi ile
gosterimi. 42

4.5 (a) Tek bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiipiin bant yapisi. (b) Doymamis
karbon atomuna Sekil 4.4’de gosterilen bigimde klor sogrulmus (10,0) karbon
nanotiipin bant yapisi. Kirmizi (diiz) ¢izgiler ¢ogunluk spinlerine ait elektronik
durumlar1 gosterirken yesil (kesikli) ¢izgiler azinlik spin durumlarimi gostermektedir.

43

4.6 Cift bosluk kusurlu yeniden yapilanmis (5,5) karbon nanotiipiin {izerine (a) bir
klor atomu (b) iki klor atomu ve (c¢) dort klor atomunun sogrulma konumlarini
gosteren top-¢ubuk modelleri. Sadece en diisiik sogrulma enerjili diizenler
gosterilmis, toplam sogrulma enerjileri ve klor atomu basina diisen sogrulma
enerjileri modellerin altinda gosterilmistir. Dort klor atomu sogrulmasi i¢in sogrulma
enerjisi birbirine yakin iki diizen de (c)’de gosterilmistir. Gri renkli toplar karbon
atomlarini, turuncu renkli toplar klor atomlarini ifade etmektedir. 44

4.7 (a) Kusursuz (5,5) karbon nanotiipiin ve (b) ¢ift bosluk kusurlu (5,5) karbon
nanotiipiin elektronik bant yapisi. Cift bosluk kusurlu (5,5) nanotiipe siras1 ile Sekil
4.6°da gosterilen (c) tek (d) cift ve (e) dort klor sogrulmus sistemlerin elektronik bant
yapilari. 46

4.8 Cift bosluk kusurulu yeniden yapilanmis (10,0) karbon nanotiipiin iizerine (a) bir
klor atomu (b) iki klor atomu ve (c¢) dort klor atomunun sogrulma konumlarini
gosteren top-¢ubuk modelleri. Sadece en diisiik sogrulma enerjili diizenler
gosterilmis, toplam sogrulma enerjileri ve klor atomu basmma diisen sogrulma
enerjileri modellerin altinda gosterilmistir. Gri renkli toplar karbon atomunu, turuncu
renkli toplar klor atomunu ifade etmektedir. 47

4.9 Cift bosluk kusurlu (10,0) nanotiipe siras1 ile Sekil 4.8’de gosterilen (a) tek (b)
cift ve (c) dort klor sogrulmus sistemlerin elektronik bant yapilar1. 48

5.1 Cesitli diamondoidlerin karbon iskeletlerinin elmas orgiisii ile iliskisi. Elmas
orgiisiinden elde edilebilecek en kiiciik kafes yapinin hidrojenle doyurulmus haline
adamantane ismi verilir. Daha biiyiilk diamondoidler bu kafeslerin birbirlerine
eklenmesi ve agikta kalan baglarm hidrojen ile doyurulmasi ile elde edilirler. 53

5.2 Diamondoidlerin optimize olmus yapilarinin top-gubuk modelleri. Sar1 (agik)
renk karbon atomunu mavi (koyu) renk ise hidrojen atomunu gostermektedir.
Tetramantane ve pentamantane'in biitiin yap1 izomerleri gosterilmistir. 56
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5.3 (a) Adamantane (b) Diamantane ve (c) Triamantane molekiillerinin optimize
olmus yapilar1 ve se¢ilmis kimyasal baglarin uzunluklari. Yesil (koyu) renk karbon
atomlarmi beyaz (acik) renk hidrojen atomlarini gostermektedir. Baglarin yaninda
yazili mesafeler A cinsindendir. 59

5.4 (a) Adamantane (b) diamantane ve (c) triamantane i¢in Er (Fermi enerji seviyesi)
civarinda ¢izilmis durum yogunlugu (DOS) grafikleri ve HOMO-LUMO araliklari.
Fermi seviyesi kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Diamondoidin boyutlar arttik¢a bant
araliginda azalma gozlemlenmektedir. 61

5.5 Diamondoidlerle HOMO-LUMO araliginin diamondoidin yapisinda bulunan
kafes sayisina baglihigini gosteren grafik. Tetramantane (n = 4) ve pentamantane (n =
5) i¢in tiim yap1 izomerleri gosterilmis olup hexamantane (n = 6) i¢in incelenen {i¢
yap1 izomeri gosterilmistir. Kesikli ¢izgi saf elmas i¢in ayni hesaplamali yontemle
bulunmus bant araligini gostermektedir. 62

5.6 (a) Adamantane (b) diamantane ve (c) triamantane molekiillerinin karbon
iskeletleri. Birbirine esdeger olmayan karbon atomlar1 rakamlarla igsaretlenmistir. 65

5.7 Enerjik olarak en avantajli pozisyon olan tertier karbon atomu bor atomu ile yer
degistirmis olan adamantane molekiiliiniin top-cubuk modeli ile (a) iistten ve (b)
yandan goriiniisii. Belli baglarm A cinsinden uzunluklar1 sekil iizerinde
gosterilmistir. Karbon atomlar1 yesil, hidrojen atomlar1 beyaz, bor atomu ise agik
mavi ile gosterilmistir. 67

5.8 Bor ile katkilanmig adamantane molekiiliiniin elektronik yapisi. Elektronik durum
yogunlugu (a)’da gosterilmistir. Kesikli ¢izgi ile gosterilen Fermi seviyesinin
istiindeki ilk durum olan LUMO seviyesinin dalga fonksiyonu ig¢in tipik bir enerji
yiizeyi (b)’de gosterilirken altindaki ilk durum olan HOMO seviyesi i¢in ayni tarz bir
cizim (c)’de gosterilmistir. Dalga fonksiyonundaki farkli renkler farkli fazlar
gostermektedir. 68

5.9 (a) Adamantane (b) diamantane (c) triamantane ve (d) tetramantane’in en kararh
yapt izomerlerinde en diisiik yer degistirme enerjili pozisyonalara katkilanmis bor
atomunun elektronik yapiya etkisi. Saf sistemin HOMO-LUMO araliginda ortaya
cikan yeni elektronik durumlar kirmizi oklarla isaret edilmistir. 69

5.10 Enerjik olarak en avantajli pozisyon olan sekonder karbon atomlar1 azot atomu
ile yer degistirmis olan (a) adamantane ve (b) diamantane molekiillerinin top-¢ubuk
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1 GIRIS

Yirminci yiizyilin sliphesiz en biiyiik teknolojik atilimlarindan olan transistor,
entegre devre, ¢iplerin kesfi ve tretilmesi, bu cihazlarm ham maddeleri olan yar1
iletkenlerin fiziginin iyi anlasilabilmesi sonucunda gerceklestirilebilmistir. Yari
iletkenler {izerinde ilk c¢alisan bilim adamlar1 bu malzemelerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin ¢evresel etkenlere bile hassas baglilik gosterebildigini ve bu

ozelliklerin kontrol altina alinmasinin pek kolay olmadigini gérmiislerdir (Bardeen).

Zaman icerisinde anlagilmistir ki bu hassasiyetin sebebi yar1 iletkenlerin
yapilarinda bulunan kusur ve safsizliklardan 6nemli 6l¢tide etkilenmeleridir. Giderek
daha iyilesen saflastirma yontemleri sayesinde katiksiz olarak elde edilebilmeye
baslanan yar1 iletkenler iizerindeki arastrmalar, safsizlik miktarimi ve dagilimini
ayarlayarak yari iletkenlerin 6zelliklerini degistirebilme ve kontol altina alabilme
iizerine yogunlagmistir. Bu arastirmalarin en bilinen ve dnemli sonuglarindan birisi

1947 yilinda Bells Lab’da kesfedilen ¢ift kutuplu temasl transistér olmustur.

Bu bulusun yirminci yiizyil teknolojisi tizerinde ¢ok biiylik bir etkisi olmus,
yaklasik elli yildir yerlesik bir teknoloji ile elektrik akimini kontrol etmek icin
kullanilan vakum tiipleri zaman igerisinde terk edilmis ve yerini yar1 iletken
teknolojisine birakmustir. Burada fizik biliminin bakis agis1 ile vurgulanmasi1 gereken

yar1 iletkenlerde katki ve kusur fiziginin anlasilmasinin 6nemidir.

Transistoriin kesfinden sonra sirasi ile entegre devreler ve c¢ipler gibi yari
iletken tabanl cihazlar giiniimiize gelene kadar boyut olarak giderek daha da kiigiik
olarak firetilmeye baslanmistir. Fiziksel boyutlardaki bu kiigiilme sinyal iletim
hizinda ve dolayis1 ile hesaplama giiclinde bir artigsa karsilik gelmektedir. Moore
kanunu (Moore, 1965) diye isimlendirilen ve belli bir siire daha ayn1 tempoda devam
edip edemeyecegi tartigmali olan bu kiiglilme egilimi sonucunda kesin olan sey devre
elemanlarmin fiziksel boyutlarmin giderek molekiiler ve atomik boyutlara

yaklagmasidir.



1981 yilinda taramali tiinelleme mikroskobunun (STM) kesfi (Binnig &
Rohrer, 1986) nanometre Olgegindeki arastirmalara biiyiik bir ivme kazandirmustir.
Bu oOnemli teknolojik bulus meyvelerini kisa siirede vermeye baglamistir. 1985
yilinda fullerenlerin (Kroto, Heath, O'Brien, Curl, & Smalley, 1985), 1991 yilinda
karbon nanotiiplerin (S.ljima, 1991) gézlemlenmesi ve bu gibi yapilarin incelenip
uygulama bulmaya baslamasi “nanoteknoloji” olarak isimlendirilen (Drexler, 1986)

basli bagina yeni bir arastirma ve uygulama dalinin dogmasina yol agmustir.

Bu konudaki temel bilim arastirmalar1 pratikteki uygulamalar1 ile mukayese
edildiginde, henliz emekleme asamasinda oldugu soOylenebilecek olan
nanoteknolojinin, gelecegin diinyasinda daha da onemli bir yere sahip olacagmni
kestirmek zor degildir. Nitekim giiniimiizde diinyada bilim ve teknolojide lider

sayilan iilkeler nanoteknolojiye simdiden biiyiik ve ciddi yatirimlar yapmaktadirlar.

Nano 6l¢ekteki arastirmalarin teknolojide uygulama bulmasmin oniindeki en
biiyiik engel siiphesiz ki bu yapilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontrol altina
almmasidir. Bu agidan bakildiginda nanoteknolojinin dogusu, gelisimi ve Oniindeki
asilmas1 gereken engelleri agisindan yukarida bahsettigimiz yar1 iletken teknolojisi
ile benzestigini diisiinmekteyiz. Yari iletkenlerde oldugu gibi nano yapilarda da
katki, kusur ve safsizliklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikler tizerinde hassas bir etkisi
oldugu bu tez caligmasinda incelenen degisik sistemlerde agikga tespit edilmistir.
Nano yapilarin 6zelliklerinin kontrol altina almip uygulama bulmasinin en 6nde
gelen sartlarindan bir tanesinin kusur ve safsizliklarin bu yapilarin 6zellikleri

iizerindeki etkisinin iyi anlagilmasi oldugunu diisiinmekteyiz.

Nano yapilardaki kusur ve safsizliklar giiniimiizde kendine has problemleri
giderilememis olan iretim ve saflastrma asamalarinda olusabilmektedir. Bu
konudaki aragtrmalar daha iyi deneysel metotlarin bulunmasi lizerine yogunlastigi
gibi kusurlarin giderilmesi ve teorik olarak etkilerinin incelenmesine de yogunlasmis
durumdadir. Bunun yaninda nanoyapilarda kusurlar ve safsizliklar1 kontrollii olarak
olugturma tiizerine de ¢aligmalar yapilmaktadir. (Krasheninnikov & Banhart, 2007)
(Krasheninnikov & Nordlund, 2010)



Karbon tabanli nanoyapilar nanoteknoloji arastirmalarmnda ayri bir Oneme
sahiptir. Karbon atomuna has ¢ok degisik sekillerde kolayca melezlesebilme 6zelligi
onu canli yasam i¢in vazgeg¢ilmez bir element yaptigi gibi karbon tabanli nano
yapilarin zenginligi ve esnekligi nanoteknolojideki onemine isaret etmektedir. Bu
baglamda hem fullerenleri hem grafini deneysel olarak elde eden arastirmacilarin

ayr1 ayr1 Nobel 6diilii ile 6diillendirilmeleri sasilacak bir durum degildir.

Bu tez calismasinda, karbon tabanli nanoyapilar iizerine c¢aligmalar yer
almaktadir. Ik boliim karbon nanotiiplerin hesaplamali metotlarla incelenmeleri
hakkinda olup bu metotlarin teorik altyapisindan ve uygunlugundan bahsedilmistir.
Yine bu bolimde hesaplamalarda lazim olan karbon nanotiiplerin atomlarinin
koordinatlarin1  bulmak i¢in kullanilabilecek bir algoritma verilmistir. Bu

algoritmanin genellestirilmis hali de ek olarak teze dahil edilmistir.

Bir sonraki boliimde klor elementi ile katkilanmis karbon nanotiiplerin
ozellikleri incelenmistir. ilk prensip yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak
klorlanmig nanotiiplerin atomik yapilari, enerjetigi, elektronik yapilar1 ve ayrisma
(desorption) reaksiyonunun enerjetigi arastirilmis, klor atomlarmin ¢iftler olarak
sogrulmay1 tercih edecegi anlasildigindan dolay1 ¢ift klorlanmis nanotiipler {izerine
yogunlagilmistir. Arene ikame deseni terminolojisi (Rigaudy & Klesney, 1979) ile
ortho ve para diizenlerinin en kararli hal oldugu hesaplanmistir. Biiyiik capli
nanotiiplerde  fiziksel sogrulmanin kimyasal sogrulmaya tercih edildigi
gbzlemlenmistir. Sistemin elektronik yapisinda Fermi enerji seviyesi (Ef) civarinda
ortaya ¢ikan safsizlik seviyelerinin elektronik 6zellikleri 6nemli Olclide
etkileyebilecegi tespit edilmistir. Nanotiiplin disindaki sogrulmanin baglanma
karakteri genel olarak kovalent iken iceriden etkilesim fiziksel baglanma olarak
tespit edilmistir. Karbon nanotiipiin i¢indeki ¢esitli Cl atomlarinin sogrulmasi yiikli
bir klor zincirinin olusmasina neden olur. Klor atomu ¢ifti basina 1,4 eV'dan daha
diisik olarak hesapladigimiz ayrisma bariyeri klorlama ile temizlemenin
uzaklastirilabilinen bir kalinti birakan daha az zararhi bir alternatif oldugunu

gostermektedir.

Bunu takip eden boliimde kusurlu karbon nanotiiplerden bahsedilmistir. Bu

boliimde bosluk kusuruna (vacancy) sahip karbon nanotiiplerin 6zellikleri gézden



gecirilmis ve bu yapilarin bir ve birden fazla klor atomu ile etkilesimi incelenmistir.
Buradaki sonuglarimiz karbon nanotiiplerin iiretim asamasinda Cl, gazi kullanarak
saflagtirmanin nanotiipe az zarar veren bir yontem oldugunu gosterdigimiz bir dnceki

bdliimiin sonuglarini tamamlayici niteliktedir.

Son boliimde nano elmaslar olarak da isimlendirilen diamondoidlerin enerjik,
yapisal ve elektronik oOzellikleri incelenmistir. Saf diamondoidlerin kararliligi
gelistirilen bir matematiksel model ile saf elmasin kararlilig1 ile mukayese edilmistir.
Saf elmasta oldugu gibi diamondoidlerin de bor ve azot atomlari ile katkilanabilecegi
disiiniilmiis ve yapilarindaki karbon atomlarinin bor ve azot atomlar1 ile yer
degistirmesi durumu incelenmistir. Hesaplamalarda tek bir atomla katkilanmis
diamondoidlerin tizerinde durulmus, enerjik ve elektronik 6zellikleri incelenmistir.
Katki bolgeleri, bu bolgelerin kararhiliklari, yiizeydeki yapmin yeniden
diizenlenmesinin yaninda elektronik yapidaki katki seviyeleri hakkinda bulunan
sonuglar katkilanmis diamondoidlerin optik o6zellikleri hakkinda onemli ve kilit

sayilabilecek bilgiler ortaya ¢ikarmistir.

Tez calisgmasindaki her boliim ayr1 bir makale gibi diizenlenmis olup her
birinin i¢inde kullanilan metottan ayrica bahsedilmis, sonuglar verildikten sonra yine
her boliimiin sonuglar1 boliim i¢inde ayrica 6zetlenmistir. Sonuglar boliimiinde her

boliimiin sonucu derlenerek tezin konusu baglamindaki 6nemi belirtilmistir.



2 KARBON NANOYAPILARIN HESAPLAMALI
YONTEMLERLE MODELLENMESI

Sekil 2.1 Cesitli karbon nanoyapilarin grafin ile yapisal iliskisi. Sirasiyla fulleren
karbon nanotiip ve grafit yapilarinin olusumu gosterilmistir.

2.1 Nanotiip olusturma algoritmasi

Karbon nanotiiplerin yapis1 grafin (graphene) denilen iki boyutlu bal petegi
orglistine sahip karbon tabakalarmin Sekil 2.1’in orta kisminda gosterildigi gibi
krvrilip bir silindir olusturmasi seklinde tasvir edilebilir. Hesaplamali fizikte ve
kimyada bu yapilarin incelenmesi igin Oncelikle atomlarmin  uzaydaki
koordinatlarinin bilinmesi gereklidir. Cesitli yazilimlarda bu isi yapan hazir
algoritmalar mevcuttur, fakat bunlarin tamamma yakmmin kaynak koduna erismek
ve ihtiyaca gore yeniden diizenlemek miimkiin degildir. Bu bdliimde herhangi bir
diizlemsel oOrgiiyli kivirip silindirik bir tiip elde eden bir algoritma verilmistir.
Algoritmamizin ¢aligma mantigi karbon nanotiipler iizerinden anlatilacaktir. Kodun

genellestirilmis hali boliimiin sonunda verilmistir. S6zdiziminin (syntax) kolaylig: ve



komut dizilerine (scripting) yatkinligi acisindan bilgisayar dili olarak python

programlama dili se¢ilmistir.

Sekil 2.2 Bal petegi 6rgiisiinde C Kiralite vektdrii ve ona karsilik gelen T Steleme
vektoriiniin gosterimi. @ ve b Orgiiniin birim vektdrleri olup farkl: iki tip 6rgii noktasi

ici dolu ve bos yuvarlaklarla gosterilmistir.

Karbon nanotiipler "kiralite" (chirality) denen (m,n) gibi bir say1 ¢ifti ile tasvir
edilirler. Bu (m,n) say1 ¢ifti grafinin baz vektorleri cinsinden kiralite vektoriini
tanimlar. Ornegin Sekil 2.2°de grafinin baz vektdrleri d ve b ile gosterilmis olup
(4,2) kiralitesindeki bir nanotiip i¢in kiralite vektorii (5 ) gosterilmistir. d vektoriiniin

4 kat1 b vektériiniin 2 katr ile toplandig1 zaman C vektdriinii verir.

C vektorii grafin tabakasinin hangi yonde Kivrilip tiip sekline getirilmesi

gerektigini gosterir; Oyle ki vektoriin kuyrugundaki ve ucundaki Orgii noktalari

birbirinin iizerine gelsin. C haricinde dnemli olan bir vektor de T vektoriidiir. Bu

vektor ismini Otelemeden (translation) alir ve tiipiin ekseni boyunca kendini

tekrarladigi minimum mesafeyi (birim hiicreyi) tanimlar. T vektorii C vektdriine



diktir. Nanotiipii insa edebilmek i¢in C'nin yaninda T'nin de bilinmesi gerekir. T'yi

hesaplamaya c 've dik olma kosulu yazilarak baslanabilir:
C.T= (md + nE)(Ta& + Tbl_))) =0

olmak zorundadir. Burada T, ve Ty T’nin @ ve b bazindaki bilesenleridir Parantezleri

a¢p aralarinda 60 derece olan d ve b'nin nokta carpimlarmi yaparsak:
T,2m+n)+T,2n+m) =0
olur ve bu da asagidaki sekilde yazilabilir:

T, 2Zn+m

Tb__2m+n

En kiigiik hiicre i¢in T, Ve Tp'nin en kii¢iik tam say1 degerleri gerekmektedir. O
yiizden sagdaki kesri sadelestirebildigimiz kadar sadelestirmemiz lazimdir. Bu sart1
bilgisayara kodlayabilmek i¢in dnce bunu matematiksel olarak ifade etmek gerekir.
Bu da payin ve paydanm ortak bdlenlerinin en biiyiigiinii (OBEB) bulup bolmekle
ifade edilebilir. Boylece T, ve Ty, i¢in asagidaki esitlikler elde edilir.

(2n+m) (2m+n)

T, =— T, =
a obeb(2m+n,2n+m) b obeb(2m+n,2n+m)

Buraya kadarki kismu1 bilgisayar kodu olarak ifade edecek olursak:

def obeb(A,B):
while A:
A, B=B%A, A

return B

m = input('Lutfen m\'yi giriniz: ")

n = input(‘'Lutfen n\'yi giriniz: ')



hucre = input('Nanotup ekseni boyunca birim hucre sayisi: ')

T_a = -1*hucre*(2*n+m)/obeb(2*m+n,2*n+m)

T_b = hucre*(2*m+n)/obeb(2*m+n,2*n+m)

Burada kullanicinin birden fazla birim hiicreli bir nanotiip olusturmak istemesi
ihtimalini de g6z Oniine alip kag¢ birim hiicre istedigi de sorulmustur. En kii¢lik birim

ile calisilmak isteniyorsa buraya “1” girilmesi gerekmektedir. OBEB igin kullanilan

kiiciik fonksiyon ise Oklit algoritmas1 (Leath, 1956) olarak bilinir. Boylece T

vektoriiniin bilesenleri hesaplanmis olur.

Kivirma iglemi sonucunda koordinatlar1 yazilmasi gereken bolge Sekil 2.2°de
griye boyanmis olan C ve T'nin olusturdugu dikdortgendir. Bir sonraki asama bu

kismin igerisinde yer alan o6rgii noktalarmmn d ve b bazindaki bilesenlerinin
belirlenmesi olmalidir. Kiralitede kullanilan notasyona sadik kalinarak bu bilesenler
bir say1 ¢ifti ile gdsterilmistir. Ornek olarak sekildeki K noktasi (1,3) indislerine
sahiptir (a + 35). Keyfi olarak segilen bir K noktasmm indislerini (k,l) olarak
tanimlarsak bir sonraki problemi hangi (k,I) say1 ¢iftinin gri bolge igerisinde yer
alacagi olarak belirleyebiliriz. Bu problem vektorel carpimlardan elde edilebilecek
esitsizlikler yardimi ile ¢6ziilebilir. K noktasinin gri bolgenin igerisinde kalmasi igin

asagidaki esitsizliklerin hepsinin saglanmasi gerekmektedir:
(Cx0K) =0
(OKxT) =0
(¢x(@F-T)) <o
Z
((ﬁf —C) x f) <0
Z

Esitsizliklerin sol tarafinda yer alan biitlin vektorler Sekil 2.2°de gdsterilen x-y

diizleminde yer aldig1 i¢in vektorel carpimlarin sonuglarinin sifirdan farkl olabilecek



yegane bileseni sayfa diizlemine dik olan z ekseni boyuncadir ve esitsizlikler bu

bilesenin pozitif veya negatif olmasi sartin1 ifade eder.

Parantezleri agilip vektorel carpimlar yapildiginda bu ifade asagidaki iki

esitsizlik halinde diizenlenebilir.

mT, —nT, >ml—nk >0
mTy, —nT, > kT, — T, =0

Bu kismin kodunu k’ya ve I’ye belli degerler {izerinden dongii yaptirarip
yukaridaki iki sartt denemek ve sartlar1 saglayan ciftleri bir listeye kaydederek
yazabiliriz. Dongiiniin iist ve alt sinirlart m,n,T_a ve T_b degiskenlerinin toplam1

olarak almirsa yeterince “genis” bir indis uzay1 kapsanmis olur.

aralik = m+ n + abs(T_a) + abs(T_b) + 2
KI_listesi =[]

for k in range(-aralik,aralik):
for I 'in range(-aralik,aralik):
if (m*I-n*k) >= 0 and (M*T_b-n*T_a) > (m*I|-n*k):
if (K*T_b-T_a*l) >=0and (m*T_b-n*T_a) > (k*T_b-T_a*I):

kI=[]

kl.append(k)

kl.append(l)

Kl_listesi.append(Kkl)

Boylece “kl_listesi” gerekli olan ikililerle doldurulmus olur.

Bir sonraki asama “kl listesi’nde belirlenen Orgii noktalarina atomlar:
yerlestirmek olmalidir. Bundan kasit atomlarin x-y koordinatlarmm bulunmasidir.
Bunun i¢in ise birim hiicrede yer alan atomlarin 6nceden bir listeye kaydedilmesi
gerekmektedir. Grafin'in birim hiicresinde (bazinda) iki karbon atomu bulunur.

Bunlar Sekil 2.2’de i¢i dolu ve bos noktalarla gdsterilmistir. Bu atomlarin birim
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hiicre i¢indeki konumlar1 ayr1 bir listeye hazirlandiktan sonra igi¢e yazilabilecek bir
dongii ile bazdaki her atomu “Kl_listesi’ndeki her ikili ile eslestirip baz vektorleri ile
otelemek ve koordinatlar1 kaydetmek ile bu asama da gergeklestirilebilir. Grafinin
bazinda bulunan atomlarin koordinatlar1 karbon-karbon rezonans bagi uzunlugu olan

1,42 A cinsinden yazilabilir.

bag_uzunlugu = 1.42

a_x = bag_uzunlugu*(3**0.5) #

ay=00 # a ve b baz vektorlerinin
b x=a x/2 # x ve y bilesenleri

b_y=b x*(3**0.5) #

baz_atomlari = [[0,0],[b_x,bag_uzunlugu/2]]

atom_listesi =[]
for i in kl_listesi:
for j in baz_atomlari:
koordinatlar = [ ]
koordinatlar.append(j[0]+i[0]*a_x+i[1]*b_x)
koordinatlar.append(j[1]+i[0]*a_y+i[1]*b_y)

atom_listesi.append(koordinatlar)

Bu noktada artik Sekil 2.2°’deki gri dikdortgenin i¢inde kalan atomlarin x-y
koordinatlar1 “atom listesi’ne kaydedilmis bulunmaktadir. Sekil 2.1 hatirlanacak
olursa bu dikdortgen kivrilip nanotiip yapilmak istenmektedir. Bu isi yapan
programlar genelde nanotiip eksenini z-ekseni ile cakisik hale getirirler; bu sekilde
girdi dosyalarin1 hazirlamada ve islemede biiyiik kolayliklar saglanmasinin yaninda

zihinsel olarak sistemi hayal etmesi ve iizerinde diisiinmesi de basit hale gelir.

Bunu yapmanin en kolay yolu kivirma islemine gegmeden 6nce x-y eksenine
gore 6 acgis1 kadar “yan duran” dikdortgeni “diizeltmek”ten geger. Diizeltme ile kast

edilen bir koordinat doniisiimiidiir. Dik bir koordinat sistemi orijini etrafinda saat
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yOniiniin tersinde 6 agisi kadar dondiiriildiigiinde yeni koordinatlar asagidaki matris

carpimu ile verilir.
()= Gine “cose ) Go)

Buradaki durumda koordinat sistemi saat yoniinde dondiiriilmek istenmektedir
dolayist ile @'nin isareti negatiftir, bu da sadece siniislerin isaretini ters cevirir.
Elbette ki bilgisayarin once 6 agisin1 hesaplamasi gerekir, bunun i¢in de C
vektoriiniin bilesenlerine ihtiyaci vardir. Python dilinin standart math modiiliinden

trigonometrik fonksiyonlar ¢agrilabilir.

C x=a x*m+ b x*n

Cy=ay*m+b y*n
C_boy = (C_x**2 + C_y**2)**0.5

from math import acos, cos, sin,pi  # Trigonometrik fonksiyonlar ve pi cagriliyor
teta = acos(C_x/C_boy)

dondurulmus = ]

for i in atom_listesi:
koordinatlar =[]
koordinatlar.append(i[0]*cos(teta)+i[1]*sin(teta)) # x koordinati
koordinatlar.append(-1*i[0]*sin(teta)+i[1]*cos(teta)) # y koordinati

dondurulmus.append(koordinatlar)

Bu islemin sonunda elde edilen yeni Koordinatlar “dondurulmus” listesinin

icinde saklanmaktadirlar.

Bu listedeki atomlarin y-koordinatlar1 kivrilmadan sonra nanotiipiin ekseni
boyunca olan koordinati ifade edeceginden ve nanotiipiin ekseni yukarida
belirttigimiz gibi genelde z-ekseni ile ¢akisik secildiginden dolayr son durumda z
koordinat1 olarak yazilmalidir. Bu ylizden Sekil 2.3(a)’da gosterildigi gibi dikey

eksen z ekseni olarak yeniden tanimlanmustir.
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Sekil 2.3 (a) Dondiirme islemi sonucunda elde edilen yeni bal petegi 6rgiisii ve bu

hal iizerinden yeniden tanmimlanan eksenler (b) Kivrirma islemi sonunda [%
vektoriiniin ve orgii noktalarinin nanotiipiin ¢evresinde alacagi konumlarm keyfi bir
kesit tizerinde gosterimi

Kivirma isleminden sonra Sekil 2.3(a)’da gosterilen C vektdriiniin Sekil
2.3(b)’de gosterildigi gibi bir ¢ember etrafinda donerek kendi iizerine kapanan bir

egriye doniisecegi aciktir. Sekil 2.3(b)’de gosterilen bu ¢ember elbette ki olusacak

nanotiipiin simetri eksenine dik bir kesitinden baska bir sey degildir ve C vektoriiniin

uzunlugu da bu ¢emberin ¢evresine esit olacaktir. Buradan ¢emberin yaricapi da

hesaplanabilir. Konumu keyfi bir A vektorii ile gosterilen bir atom da “dondurulmus”
listesindeki X-koordinati ile orantili olarak Sekil 2.3(b)’de gosterildigi gibi bu

¢cemberin ¢evresindeki yerini alacaktir.

Bu atomun yeni yerinin Sekil 2.3(b)’de tanimlanan eksenlerdeki koordinatlari
« agist bilindigi halde trigonometrik oranlardan kolayca hesaplanabilir. a agisi ise
atomun “dondurulmus” listesinde kayitli olan x-koordinatinin C’nin boyuna orani ile

bulunabilir. Béylece problemimizin son asamasi1 da tamamlanmis olur.

T x=ax*T a+b x*T b
Ty=ayTa+by*T b
T_boy = (T_x**2 + T_y**2)**0.5
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R = C_boy/(2*math.pi)

Kivrilmis =[]

for i in dondurulmus:
koordinatlar =[]
alfa = 2*pi*i[0]/C_boy
koordinatlar.append(R*cos(alfa))
koordinatlar.append(R*sin(alfa))
koordinatlar.append(i[1]-T_boy/2) # orjini z boyunca ortalamak icin
kivrilmis.append(koordinatlar)

Boylelikle karbon nanotiipiin koordinatlar1 “kivrilmis” listesine yazdirilmig
olur. Bircok molekiiler goriintiileme programinin tanidigr bir dosya formati olan

“xyz” dosyasi formatinda koordinatlar1 yazdirarak program tamamlanabilir.

print len(kivrilmis)
print
for i in Kivrilmis:
print '%s %8f %8f %8f % (‘'C',i[0],i[1],i[2])

Sekil 2.4 Anlatilan program ile koordinatlar1 yazdirilmis ve MOLEKEL programu ile
goriintiilenmis 4 birim hiicreli (5,5) kiralitesine sahip karbon nanotiip.
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Bu algoritmanin ¢alisma mantigiyla prensipte sadece grafinden yuvarlanarak
yapilan nanotiipler degil her tiirlii periyodik diizlemsel yapidan elde edilebilecek
nanotiiplerin koordinatlarini1 bulmak miimkiindiir. Ayn1 "kiralite" tanimlamas1 bir¢ok
farkli yapiya genellestirilip kullanilabilir. Yapilmas:t gereken degisiklik baz

vektorlerinde ve baz atomlarindadir.

Dikkat edilmesi gereken en 6nemli hususlardan bir tanesi T Steleme vektdriinii
indisler cinsinden bulunmasidir zira yukarida kagit tizerinde gosterilen matematiksel
islemleri bilgisayara yaptirtmaya kalkmak sayisal hassasiyetlerden dolay: risklidir.
Dolayisi ile problemin kendine 6zgii simetrisi dikkate alinmali ve kodu yazmadan

once matematigin yukarida gosterilen metot ile kagit iizerinde kontrol edilmesi

gereklidir. Bir diger 6nemli husus d ve b baz vektérlerinin vektorel carpimlarinin

pozitif z bilesenine sahip olacak sekilde secilmesi gerektigidir.

Bunlar haricinde nanotiipti eksen boyunca germe, sikistirma, eksene dik olarak
Olceklendirme (sisirme veya biiziistirme) veya eksen etrafinda burma bazi
arastirmalarda istenilen bir esnekliktir ve verdigimiz kod iizerinde kiigiik
degisikliklerle elde edilebilir. Bu degisikliklerin de eklendigi daha genel bir kod EK

I’de verilmistir.
2.2 Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi birbiri ile etkilesen ¢ok elektronlu sistemlerin
kuantum mekaniksel incelenmesinde yaygm olarak kullanilan bir teoridir. Bu
teorinin temel prensibi, incelenen ¢ok elektronlu sistemin biitiin 6zelliklerinin taban
durum elektron yogunlugu olan ve pozisyonun skaler bir fonksiyonu olarak yazilan
no(r)’nin bir fonksiyoneli olarak yazilabilecegi ilkesine dayanmaktadir. Bu ilke
Hohenberg ve Kohn tarafindan iki ayr1 teorem seklinde ispatlanmistir (Hohenberg &
Kohn, Inhomogeneous electron gas, 1964). Ancak bu ispatta fonksiyonellerin nasil
olusturulabilecegine dair bir sey sOylenmemekte ve birden fazla sayida elektron

iceren sistemler i¢in Kesin ve tam bir fonksiyonel bilinmemektedir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin giiniimiizdeki genis uygulanabilirligi Walter
Kohn ve Lu Jeu Sham’m yaklasimlar1 sayesinde gerceklesmistir (Kohn & Sham,
1965). Bu yaklagimda ¢ok elektronlu sistemlerde fonksiyonelleri olusturmak igin



15

verimli ve etkin bir yol gosterilmistir. Walter Kohn yogunluk fonksiyoneli teorisine

bu katkisindan dolay1 1998 yilinda kimya dalinda Nobel ddiiliine layik goriilmiistiir.

Kohn-Sham’in yaklasiminda statik bir dis potansiyelde birbirleri ile etkilesen
elektronlar problemi, esdeger bir potansiyelde etkilesmeyen elektronlar problemine
indirgenmeye ¢aligilir. Bu esdeger potansiyel statik dis potansiyelin etkisi haricinde
elektronlar arasi korrelasyon ve degis-tokus etkilesmelerini de kapsayacak sekilde
yazilmaya c¢alisilir. Bu etkilesimleri gerg¢ekei sekilde yazabilmek teorinin en ¢etrefilli

kisimlarindan birisidir.

Elektronlar aras1 etkilesimleri yazarken kullanilan en basit yaklagimlardan bir
tanesi yerel yogunluk yaklasimidir (LDA). Bu yaklasimda etkilesim enerjileri tiirdes
(uniform) elektron gazmin ¢ézlimlerinden alinarak kullanilir. Bir diger yaygin olarak
kullanilan yaklasim olan genellestirilmis gradyan yaklasiminda (GGA) yerel
yogunluk haricinde yogunlugun degisimi (gradyani) da hesaba katilir. Elektronlarin
katida delokalize oldugu durumlarin 1yi tasvir ettigi periyodik katihal sistemlerinde
LDA yaklagimi siklikla kullanilmakta ve iyi neticeler elde edilmektedir (Martin,
2004). Bu tez ¢alismasinda gosterilen sonuglarin birgogunda LDA kullanilmis olup
gerektigi yerlerde sonuglar GGA ile de hesaplanarak karsilastirilmistir.

Kohn-Sham denklemlerinde yer alan dalga fonksiyonlarini ¢esitli bazlarda
yazmak mimkiindiir. Bu tez c¢alismasinda Kohn-Sham dalga fonksiyonlari
(orbitalleri) atomik orbitallerin lineer bilesimi (LCAQO) baz fonksiyonlari cinsinden
actlmistir.  Kullanilan  atomik orbitaller ~©Onceden hesaplanmis  niimerik
fonksiyonlardir. Bu yontem alternatif olarak kullanilan diizlem dalga bazma goére ¢ok
daha az sayida baz fonksiyonu ile iyi sonuglar verebilmekte dolayisi ile hesapsal

olarak daha ucuza mal olmaktadir.

Atomlar arasindaki etkilesimlerde degerlik elektronlarinin rol oynadigi goz
Oniline alindiginda ¢ekirdek (core) elektron yogunlugunu hesaba katmak yerine bu
elektronlarmn degerlik elektronlar1 {izerindeki etkisini bir “sdzde-potansiyel”
(pseudopotential) ile modellemek verimli ve etkin bir ydntemdir. Dolayis: ile
hesaplamalarda bu soézde-potansiyel metodu kullanilmustir. Kullanilan s6zde
potansiyeller 6nce atomlarin en kararl saf kristal yapilar1 i¢in test edilmis ve orgii

parametreleri lizerinden optimize edilmistir.
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Yukarida kaba hatlar1 ile 6zetledigimiz yogunluk fonksiyoneli teorisi tabanli
metodumuzun bu tez ¢aligmasinda incelenen sistemlere uygulanmis parametreleri ve
niimerik detaylar1 her bolim igerisinde “hesaplama metodu” kismlarinda ayr1 ayri

verilmistir.
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3 KARBON NANO TUPLERIN KLORLANMASI

Bu boliimde klorlanmis saf karbon nanotiipler {izerine yayimladigimiz (Erbahar

& Berber, 2012) sonuglar verilmistir.

3.1 Giris

Karbon nanotiiplerin (S.ljima, 1991) iiretim sonrasi genelde katalizor ve amorf
yizey kaplamalar1 icerdiklerinden saf olarak elde edilebilmeleri igin birtakim
islemlerden gegirilmeleri gerekmektedir.(Saito, Dresslhaus, & Dresselhaus, 1998)
Genellikle agir kimyasallar ve yiiksek sicakliklar gerektiren bu islemler kiiclik
yarigapl nanotiiplerin yok olmasina neden olabilmektedirler.(Saito, Dresslhaus, &
Dresselhaus, 1998)(A.Jorio, Dresselhaus, & Dresselhaus, 2008) Bunun yaninda
nanotiiplerin Cl, gibi halojen gazlarla muamele edilmesi (Gajewski, et al., 2003)
karbon nanotiiplere bu eski yontemler kadar zarar vermemesi beklenen bir metot
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6n beklentinin dogrulugu, elbette ki klor atomlar1 ve

karbon nanotiipiin arasindaki iligkinin tabiatinin anlasilmasina baghdir.

Klor atomlarmin karbon nanotiipler iizerine fiziksel sogrulmasinin nanotiiplerin
fiziksel 6zellikleri tizerinde biiyiik degisiklikler yapmasi1 beklenmemektedir. Bununla
beraber eger klor atomlar1 nanotiipe kimyasal sogrulma ile baglanmislarsa fiziksel ve
Ozellikle elektronik 6zelliklerinde -baska halojenlerde gézlemlendigi gibi (Seifert,
Kohler, & Frauenheim, 2000)- belirgin degisiklikler olabilir. Bu arastrmamizda
nanotiiplerin florlama deneylerinde yapildigi gibi (Touhara & Okino, 2000)(Hamwi,
Alvergnat, Bonnamy, & Beguin, 1997) klor kullanilarak da fiziksel 6zelliklerinin

kontrol edilebilecegini 6ne siirmekteyiz.

Karbon nanotiiplerin klorlanmasi alkil halojentirler ya da dogrudan Cl;, gazi ile
gerceklestirilebilir (Barthos, et al., 2005) zira nanotiiplerin halojentir bilesikleri
ayrigtirabildikleri bilinmektedir.(Yamaura, Uchida, & Yamanaka, 2007) Karbon
nanotiiplerin alkenlerle islevsellestirilmesinin, nanotiiplerin bir¢cok ¢dziiciiniin
icindeki ¢Oztnirligint arttirdigr bulunmustur. (Boul, et al., 1999) Klorlanmis

nanotiiplerin bag karakterleri ve elektronik yapilar1 X-15m1 emilimi ve taramali
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fotoelektron mikroskobu ile arastirilmistir(Ray, et al., 2007). Ne var ki teorik
caligmalarda tek klor atomunun sogrulmasi tizerinde durulmustur (Pan, Feng, & Lin,
2006)(Zhao, Buldum, Han, & Lu, 2002)(Bauschlicher, 2000). Oysa kovalent
baglanan sogrulanlarin karbon nanotiiplere ¢ift olarak sogrulmay1 tercih ettikleri iyi
bilinmektedir (Miller, Kintigh, Kim, Weck, Berber, & Tomanek, 2008). Fakat daha
fazla sayida klor atomunun sogrulmasi daha dnce ¢aligilmamistir. Bu ¢alismada ilk
sogrulma bolgesine yakin konumlara ikinci bir Cl atomunun sogrulmasi iizerinde
durulmakta ve sogrulanlarda bir kiimelenme egilimi olup olmadig: incelenmektedir.
Sogrulma enerjetiginin lineer kusur yogunluguna baglhiligi da arastirilmis ve ayrica
nanotiipiin igerisine ve disarisina Cl sogrulmasi mukayese edilmistir. Bunun yaninda
Cl, molekiilii olusturan iki komsu klor atomunun ayrismasi sirasindaki enerji yiizeyi

de hesaplanmistir.

Bu boliimiin diizeni su sekildedir: hesaplama metodumuzun kisa bir agiklamasi
ve hesaplamalarimizin detaylar1 3.2 numarali boliimde, sonuglarimiz 3.3 numarali
boliimde, nanotiiple etkilesen klor atomlarinin baglanma karakterleri 3.3.1 numarali
boliimde, Klorlanmis (5.,5), (9,0) ve (10,0) nanotiiplerin atomik ve elektronik
yapilarindaki degisimler srasiyla 3.3.2.1, 3.3.2.2, 3.3.2.3 numarali boéliimlerde,
klorun i¢eriden sogrulma durumu 3.3.3 numarali b6liimde, klorun ayrisma enerjetigi
ise 3.3.4 numarali bolimde ve bulgularimizin 6zeti 3.4 numarali boliimde yer

almaktadir.

3.2 Hesaplama Metodu

Geometri optimizasyonlart ve toplam enerji hesaplamalari SIESTA kodunda
uygulandig1 bigimde (Ordejon, Artacho, & Soler, 1996)(Soler, et al., 2002) yerel
yogunluk yaklasimli (LDA) yogunluk fonksiyonel teorisine (Hohenberg & Kohn,
1964)(Kohn & Sham, 1965) dayanmaktadir. Degis-tokus - korelasyon (exchange-
correlation) fonksiyonu i¢in Perdew-Zunger parametrizasyonu (Perdew & Zunger,
1981), ve kutuplanmig orbitallerle genisletilmis ¢ift-{ baz kiimesi kullanilmustir.
Cekirdek ve degerlik elektronlar1 arasindaki etkilesim tam ayrilabilir bigimlerinde
(Kleinman & Bylander, 1982) normu-koruyan Troullier- Martins pseudo-

potansiyelleriyle (Troullier & Martins, 1991) ele alinmustir.
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Hesaplamalarimizda sirasiyla metalik, kiigiik aralikli yariiletken ve yari iletken
sistemler olan (5,5), (9,0), ve (10,0) nanotiipler kullanilmistir. Periyodik sinir
kosullar altinda izole nanotiipleri iyi tasvir edebilmek i¢in nanotiipleri kare kenarlar1

20 A olan bir kare prizma orgiisiine yerlestirdik.

3/6 birim
hiicre

Sekil 3.1 Periyodik smir kosullar1 gerektiren hesaplamalarda kullanilan 6rgiiniin
semasl.

Sogrulanlar arasindaki etkilesimi en aza indirmek i¢in siiper hiicreleri zig-zag
nanotiipler i¢in Sekil 3.1’de gosterildigi gibi 3, koltuk nanotiipler i¢in 6 ilkel
hiicreden olusacak sekilde aldik. Bir koltuk nanotiipiiniin ilkel hiicresinin 1 boyutlu
Brillouin bolgesindeki 36 k-noktasina esdeger bir k-noktasi 6rneklemesi kullandik.
Yik yogunlugu ve potansiyeller gergek uzayda —diizlem dalga icin 200 Ry’ye
karsilik gelen— bir kesme enerjisi ile hesaplanmistir. Optimize geometriler simetri
kisitlamalari olmaksizin her atomun tizerindeki biitiin kuvvet bilesenleri 0,01
eV/A’den az olana kadar eslenik gradyan (conjugate-gradiyent) algoritmasi ile elde
edilmistir. Yerel spin yogunluk yaklasimi (LSDA) kullanilarak muhtemel bir
manyetik diizen olasiligi da arastirilmistir. Ayrigma sonrasmmda Cl, molekiilii
olusturacak olan 2 komsu CI atomunun ayrigma reaksiyonu enerjetigi smirlandirilmisg

yapisal optimizasyonlariyla aragtirilmigtir.
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3.3 Sonuclar ve Yorumlar

Ardisik Cl atomlariin sogrulmasinin ilk pozisyonlarini iyi belirleyebilmek i¢in
ilk 6nce tek bir Cl atomunun sogrulmasini aragtirdik. Sekil 3.2’de gosterildigi tizere
bir Cl atomunun; C atomu tepesine (on-top), koprii pozisyonuna (bridge) ve altigen
ortasi (hexagon-center) pozisyonuna olmak tizere bal petegi orgiisiine sogrulabilmesi

icin 3 farkli bolge mevcuttur.

(a) e T T (b) %'r_. '&'_‘L ,
T @bridge [ Huraw
e T e T T i |

- " ,—‘\ 1) f ‘u
/'\Txﬁx./ v

WS,
'® _on-top I r_./'_ ‘\._\ }I
hexagon- " & At Y J
center VR, S

Sekil 3.2 (a) Cl atomunun bal petegi orgiisiindeki sogrulma bolgeleri (b) (5,5)
nanotiipii tizerine sogrulan Cl atomunun optimum atomik diizeni tepeden ve yandan
goriiniis ile gosterilmistir. Agik renk C atomu, daha koyu renk ise Cl atomu igin
kullanilmastir.

Biitiin kararli ve yar1 kararli sogrulma diizenlerini aydinliga kavusturabilmek
icin yap1 optimizasyonlarimiz Cl atomunun (5,5) nanotiipiine bu 3 farkli atomik
dizilimi ile baslatilmistir. Dengeye ulasmis atomik yapi sadece tepeden sogrulma
geometrisi gostererek diger sogrulma bolgelerinin kararsiz oldugunu agiga
cikarmustir. Bu yiizden ilerleyen hesaplamalarimizda sadece tepeden sogrulma

pozisyonunu dikkate aldik.

CI atomu (5,5) karbon nanotiipe sogruldugu zaman Cl atomuna en yakin C
atomu Sekil 3.2(b)’de gosterildigi gibi tiipiin disma dogru yiikselir. 4 taraftan
komsusu olan bu C atomu sp® melezlesmesi kazanir ve kararli geometri bu atomun
etrafinda bir “piramidizasyon” ile sonuglanir. Bu C atomundaki C-C bag uzunlugu
~1,42 A ‘dan ~1,5 A’a ¢ikarken C-Cl bag uzunlugu ~1,932 A olarak bulunmustur.

Bu artmug C-C bag uzunlugu sp® melezlesmesinin diger bir gostergesidir.
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Bu yeni melezlesme Cl'nin sogruldugu konumun civarindaki sp? baglarini
rahatsiz eder ve ilk sogrulma bolgesi yakinindaki C atomlarinin daha reaktif olmas1
beklenir. Iste bu beklentiden dolay1 arastirmanizda ilave Cl atomlarinin sogrulmasi
iizerine yogunlagilmistir. Artan aktivite yakin sogrulma bolgelerinin kalabaliklasma
olasiligin1 arttrmasma ragmen Cl atomlar1 birbirine ¢ok yakin hale gelerek
nanotiipiin iizerine fiziksel olarak sogrulmus ¢ift atomlu molekiiller de olusturabilir.
Enerjik olarak birbirine rakip olabilecek bu iki olasilik iyi analiz edilmelidir.

Ilerleyen boliimlerde bu kritik nokta yeterince irdelenmeye caligilmustir.

3.3.1 Bag Karakteri

Sekil 3.3’de tiip eksenine dikey diizlemlerdeki degerlik yiik yogunluklari
esdeger egri grafikleri (contour plot) ile gosterilmistir. Bu grafikler klorlanmis
karbon nanotiiplerdeki baglanma karakterini saptamamiza 151k tutmaktadir.
Grafiklere karsilik gelen atomik yapilar solda gosterilmistir. Grafiklerin ¢izildigi
diizlem ise bu yapilar lizerinde kesik ¢izgiler ile belirtilmistir. Sekil 3.3(a)’da
gosterilen (5,5) nanotiipiine sogrulan tek bir Cl atomunun degerlik yiik yogunlugu

kovalent bir karakter gostermektedir.
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Sekil 3.3 Karbon nanotiip eksenine dik bir diizlemde degerlik yiik yogunlugu p(r) (a)
sogrulmus tek bir Cl atomu i¢in (b) bitigik 2 C atomu iizerine sogrulmus bir Cl atomu
cifti icin (c) sogrulmus Cl, molekiilii icin goOsterilmistir. Sag panelde es deger
cizgileri i¢cin Olgekler gosterilmistir. Cizgilerin yer aldig1 diizlemler sol tarafta
gosterilen top-cubuk modelleri lizerinde kesik ¢izgiler ile gosterilmistir. C ve Cl
atomlar1 sirasi ile agik ve koyu renklerle ifade edilmislerdir. Mesafe birimleri A

cinsindendir.
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(5,5) karbon nanotiipiine kimyasal bagla baglanan Cl atomlarinin degerlik yiik
yogunlugu Sekil 3.3(b)’de gosterilmistir. Grafigin c¢izildigi diizlem CI atomlarmin
merkezini de kapsamaktadir. Sekil 3.3(b)’deki yiikk yogunluk diizeyi kovalent
karakterli bir baglanmaya isaret etmektedir. C-Cl1 bag uzunlugu 1,9-2,0 A arasmdadir
ve (5,5) nanotiipline sogrulan tek Cl atomu degerlerine benzer oldugu icin
sogrulmanin kimyasal yolla oldugunu géstermektedir. Sekil 3.3(b)‘de gosterilen 2 Cl1
atomu arasindaki bolgede sifirdan fakli olan elektron yogunlugu Cl atomlar1 arasinda
zayif bir etkilesim olduguna isaret etmektedir. Bu etkilesim daha yiiksek klorla

kaplanma oranlarinda 6nemli olabilecek niteliktedir.

Zira Sekil 3.3(b)’de gosterilen kimyasal bagin yiiksek Cl kaplama oranlarinda
elde edilemedigi gozlemlenmistir. Hesaplamalarimizda, daha yiliksek kaplama
oranlar1 sogrulan yogunlugunu hem eksen boyunca hem de ¢evre boyunca arttirilarak
modellenmis ve incelenmistir. Her iki durumda da sogrulan atomlar arasinda
yukarida degindigimiz “artik” CI-Cl etkilesimi hem kimyasal hem de fiziksel
sogrulmaya karsilik gelen enerjik olarak yozlagsmis sogrulma geometrilerine

sebebiyet verebilmektedir.

2,9 A uzakligindan (5,5) nanotiipe fiziksel olarak sogrulan Cl, molekiiliiniin
yiik yogunlugu grafigi mukayese igin Sekil 3.3(c)’de gosterilmistir. Grafigin ¢izildigi

diizlem klor atomlarinin merkezlerinden ge¢mektedir.

Karbon nanotiiplere iceriden sogrulma durumu da incelenmis ve i¢ duvarla
kimyasal bag olugsmasinin egrilikten dolay1 engellendigi gézlemlenmistir. Asagidaki
sekilde (5,5), (9,0) ve (10,0) nanotiip i¢in gosterilen yik yogunlugu fiziksel

sogrulmus Cl, molekiiliine benzerlik gdstermektedir.

Mulliken yiik analizimiz CIl atomlarindan karbon nanotiipiine dogru bir yiik
transferi oldugunu gostermektedir. Bu nedenle baglanmanin bir miktar iyonik bir
Karakter tasidig1 sdylenebilir. Bu etkilesim 3.3.3 numarali “Igeriden Sogrulma”

boliimiinde daha detayli olarak incelenmistir.
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3.3.2 Atomik ve Elektronik Yapi

Sogrulanlar arasi etkilesimin ihmal edilebilir oldugu en kiiclik siiper hiicre
biiyiikliigii sogrulma geometrileri temel alinarak tahmin edilmistir. Atomik yap1 ve
sogrulma enerjisinin ~7 A civarindaki eksensel uzunluk degerinde yakinsamaya
basladig1 gézlemlenmistir. Hassasiyeti arttirmak adina burada ~14 A’dan daha uzun
stiper hiicrelerden elde edilen sonuglar sunulmaktadir. Tek olarak sogrulmus Cl
atomunun yakimima sogrulan ikinci bir Cl atomunun, uzaga sogrulmasmdan yaklagik
~0,5 eV kadar daha diisiik bir toplam enerjiye karsilik gelmesi nedeniyle, Cl
ciftlerinin sogrulmasmna odaklanilmistir. Incelenen bu halin karbon nanotiip
klorlanmas1 deneyleri ile daha gergek¢i bir sekilde iliskilendirilebilecegine

inanmaktayiz.

Klor atomu basma diisen sogrulma enerjisi E ;5 = %{E (nCl— KNT) —

E(KNT) — n.E(Clgiom)} formilii ile tanimlanmis olup burada; E(nCl— KNT),
lizerine n tane Cl atomu sogrulmus karbon nanotiipiin toplam enerjisini; E(Clgtom)
izole Cl atomunun toplam enerjisini; E(KNT) ise saf karbon nanotiibiin toplam
enerjisini ifade etmektedir. Izole Cl atomunun toplam enerjisi E(Clgrom) SPIN

kutuplanma etkileri de dikkate almarak hesaplanmustir.

Cl atomlarinin ayrigsma sonrasit Cl, molekiilleri olarak fiziksel sogrulmasi Cl
atom ciftlerinin sogrulmalar1 ile rekabet edebilecek bir islem oldugu i¢in CI
ciftlerinin farkli kimyasal sogrulma durumlar1 i¢in Eags degerleri fiziksel sogrulma
icin hesapladigimiz E.qgs degerleri ile karsilastirilmistir. Fiziksel sogrulma s6z konusu
oldugunda, yukarida tanimlanan Cl atomu bagina diisen sogrulma enerjilerinin
nanotiiplin ¢capindan ve sogrulma yoneliminden bagimsiz olarak hemen hemen ayni1
degeri gosterdigi bulunmustur. Nanotiip iizerine sogrulan bir Cl, molekiilii i¢in
sogrulma enerjisi degerimiz yaklasik ~2,08 eV/atom olarak bulunmustur. Bu degerin
hesabina dispersiyon diizeltmesi (Grimme, 2006)’da tarif edildigi gibi yapilirken baz

kiimesi Ust tiste binme hatasi diizeltmeleri de dahil edilmistir.
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3.3.2.1 Klorlanmis (5,5) Koltuk Nanotiip

Koltuk nanotiiplerinde ilk sogrulan Cl atomunun yakmina gelecek olan ikinci
Cl atomu igin 4 farkli sogrulma pozisyonu incelenmistir. Bu pozisyonlar Sekil
3.4(a)’da gosterilmistir. Kirmiz1 (koyu) 3-B top ilk sogrulan Cl atomunun konumunu
gostermektedir. Ik sogrulma bolgesine nispeten ikinci Cl atomunun pozisyonunu
ifade etmek icin arene ikame deseni terminolojisi (Rigaudy & Klesney, 1979)
kullanilmistir.  Orthol ve ortho2 diye isimlendirdigimiz iki ortho pozisyonu
birbirlerinden, tiip ekseni ve Cl atomlarmni birlestiren ¢izginin yaptig1 a¢1 dolayisi ile
farklilik gostermektedir. Ortho2 ve para pozisyonlari i¢in Eags= -2,30 eV/atom olarak
hesapladigimiz atom basma sogrulma enerjileri bunlarin en uygun sogrulma diizeni
oldugunu gostermektedir. Tek CI atomu igin Eggs= -2,07 eV/atom oldugundan dolay1
Cl atomlari ¢iftler halinde sogrulmay: tercih edecektir. Kimyasal sogrulma igin Eags
fiziksel sogrulmadan Cl atomu basmma -0,22 eV daha iyidir. Bu nedenle (5,5)
nanotiipline kimyasal sogrulma fiziksel sogrulmaya nispeten daha tercih edilir bir
durumdur. Orthol diizen i¢in atom basina sogrulma enerjisi Eags, -2,02 €V/atom ve
meta diizeni i¢in -1,93 eV/atom’dur. Meta diizeninin enerjetigi fiziksel sogrulmadan

daha iyi olmadig1 i¢in termodinamik dengede olusmasi daha az muhtemeldir.

Tek bir CI atomu (5,5) nanotiipline sogruldugu zaman C-CI bag uzunlugunun
1,93 A oldugunu hatirlayacak olursak ortho2 ve para diizenleri i¢in dengeye gelmis
sogrulma geometrisinde C-Cl bag uzunluklar1 srrasiyla ~1,82 A ve ~1,87 A
olmaktadir. Bu da CI ¢ifti sogrulmasinin daha gii¢lii bir yapisi oldugunu ima
etmektedir. Bunun haricinde sp® melezlesmesinden beklenilecegi tizere dort-komsulu
C atomu etrafindaki C-C bag uzunluklar1 ~1,42 A degerinden ~1,49-1,56 A degerine
yiikselmektedir.
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Sekil 3.4 (5,5) nanotiipiiniin bir ¢ift Cl atomunun sogrulmasi sonucunda fiziksel
ozelliklerinde gozlemlenen degisimler. (a) Koltuk nanotiipte ikinci Cl atomunun ilk
Cl atomununa gore sogrulma konumlari igin isimlendirmeler. Ik Cl atomu kirmizi
(koyu renk) ile gosterilmistir. (b) saf (5,5) nanotiipiiniin elektronik yapis1 kiyaslama
icin gosterilmistir. Klorlanmis (5,5) nanotilipii i¢in elektronik yapt (c) ortho2
diizeninde ve (d) para diizeninde gosterilmistir. DOS’taki elektronik durumlarin
piklerine karsilik gelen yiik yogunluklar1 (e) ortho2 ve (f) para durumlari igin es
degerli ylizeyler olarak gosterilmistir. Kesikli ¢izgiler Fermi enerji seviyesini ifade
etmektedir.
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Saf (5,5) karbon nanotiipiiniin elektronik bant yapist karsilagtirma icin Sekil
3.4(b)’te gosterilmistir. Sekil 3.4(c)’nin sol kisminda gosterilen ortho2 diizeninin
bant yapis1 saf (5,5) nanotiipiiniin metalik yapisin1 andirmakla beraber detaylar iyi
incelendiginde saf nano tipilniinki ile farkliliklar1 hemen belirlenebilir. Sekil
3.4(c)’nin sag kisminda gosterilen elektronik durum yogunlugu’nun (DOS) yakin bir
incelemesi, Fermi seviyesi Eg iizerinde bir kusur durumu olustugunu agiga
cikarmaktadir. Fermi seviyesi Ef iistiinde kalan bant ¢izgilerinin saf nanotiipiin ve bu
kusur durumunun birbirlerine karismasi sonucu olustugu anlasilmaktadir. Bu kusur
durumunun uzaydaki dagilimmi anlamak i¢in DOS pikinin enerjisi civarindaki dar
bir enerji araliginda dalga fonksiyonlarmin karelerinin toplamindan elde ettigimiz
elektron yogunlugu hesaplanmistir. Sekil 3.4(e)’de gosterdigimiz bu  yik
yogunlugunun tipik bir es deger ylizeyi C-Cl bagindan kaynaklanan yerel kusur

durumunun karbon nanotiip durumu ile tamamen karigmis oldugunu gostermektedir.

(5,5) nanotiipiin para pozisyonda ¢ift klorlanmasi, Sekil 3.4(d)’de gosterildigi
iizere elektronik yapida kiiglik bir aralik agilmasina sebebiyet vermektedir. Fermi
seviyesi Ef tizerindeki safsizlik durumu DOS’ta bir pike neden olmaktadir. Ortho2
diizeninden farkli olarak Sekil 3.4(d)’nin sol tarafinda gdsterilen bant yapis1 kusur
durumunun saf nanotiipiin uzatilmis n-durumlariyla karigsmadigin1 gostermektedir.
Para pozisyonunda DOS’ta goriilen pikin elektronik durumuna karsilik gelen yiik
yogunlugunun tipik bir es deger yiizeyi Sekil 3.4(f)’de gosterilmistir. Katki
durumunun uzaydaki yerel karakteri agik¢a goriinmektedir. Bunun yaninda Cl

atomunun civarindaki p orbitalinden gelen katki da net olarak secilebilmektedir.

Ortho2 ve para diizenlerindeki kusur durumlarinin koékeni farkli olmalidir.
Ortho2 diizeninde azimsanmayacak bir CI-Cl etkilesimi bulunmakta iken para
diizeninde yeniden melezlesme Cl atomun daha da ayrilmasina izin vermektedir. Bu
nedenler ortho2 diizenindeki kusur durumu zayif CI-Cl etkilesimiyle ilgilidir ve
nanotiiptin iki alt orgiisii lizerindeki durumlarla da karisabilir. Para diizeninde bu

durum, ¢iftlenmemis bir elektronik durumu olarak kalmaktadir.
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3.3.2.2 Klorlanms (9,0) Zig-Zag Nanotiip

Dar aralikli yar1 iletken karbon nanotiiplerinin elektronik yapisindaki cift
klorlanmanin etkilerini incelemek i¢in (9,0) karbon nanotiipii kullanilmigstir. Cl
sogrulan ¢ifti i¢in nispeten 6 pozisyon belirlenmis ve zig-zag nanotiipler igin
sogrulma pozisyonlarmin isimlendirmesi Sekil 3.5(a)’da tanimlanmustir. Ik sogrulan
CI atomu kirmiz1 3-B top ile ve ikinci Cl atomunun olasi sogrulma bolgeleri kirmizi

topa nispeten Sekil 3.5(a)’da gosterilmistir.

® ortho1 e WVINY
(a) O ortho2

& paraf

{ para2

m meta1
O meta2

Sekil 3.5 Cl atom ¢iftlerinin (9,0) nanotiipii lizerine sogrulmasi. (a) 2 Cl atomunun
zig-zag karbon nanotiip iizerinde bagil sogrulma konumlari. ilk sogrulan atom 3-B
kirmiz1 bir top olarak gosterilmistir. (b) saf bir (9,0) nanotiipiin hesaplanmis
elektronik bant yapisi. (¢) orthol diizeni ve (d) para2 diizeni i¢in bant yapilari. Fermi
enerji seviyesi kesik ¢izgilerle gosterilmistir.

Orthol ve para2 diizenleri i¢in hesaplanan Eag= -2,25 eV/atom ve -2,21

eV/atom’luk sogrulma enerjileri neredeyse enerjik olarak yozlagsmis iki sogrulma
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geometrisine igaret etmektedir. Bu pozisyonlarin enerjisi fiziksel sogrulmadan
sirasiyla 0,17 ve 0,13 eV/atom daha iyidir. Tek olarak sogrulmus bir CI atomu igin -
2,00 eV/atom olan Eags kiigiik aralikli yari iletken nanotiiplerde de Cl atomlarmin
ciftler halinde sogrulmasi gerektigini gostermektedir. Paral sogrulma geometrisi -
2,13 eV/atom’luk sogrulma enerjisi ile en kararli sogrulma diizeninden daha az,
fiziksel sogrulmadan ise biraz daha fazla uygundur. Metal ve meta2 geometrilerinin
sogrulma enerjileri Eqgs ~—1,91 eV/atom oldugu i¢in yar1 kararlidirlar ve goriilmeleri
pek muhtemel degildir. Ortho2 diizeni i¢in kararli kimyasal sogrulma geometrisi
bulmak miimkiin degildir ¢iinkii bazi1 karbon atomlarmin sp?’den sp®> melezlesmesine

donerken gerilme enerjileri yeni olusacak baglar tarafindan dengelenememektedir.

Saf (9,0) karbon nanotiipiiniin bant yapist Sekil 3.5(b)’de gosterildigi gibidir;
dar enerji aralikli yariiletken bir karakter gosteren bu yapida Fermi seviyesi Eg
civarindaki durumlar ¢ift katli yozlasmiglardir. Orthol ve para2 diizenleri i¢in en
kararli sogrulma geometrileri i¢in bant yapilar1 Sekil 3.5(c) ve Sekil 3.5(d)’de
gosterilmis olup bahsedilen yozlasmanin klorlandiktan sonra kalktig1 goriilmektedir.
Klorlanmig (5,5) nanotiipiin elektronik yapisinda oldugu gibi orthol ve para2
geometrileri icin Fermi seviyesinin Eg iizerinde bir kusur durumu goriinmektedir.
Kusurlarla ilgili elektron durumlarindaki diisiik dagmim (dispersion) bu durumlarin
katkillanmig sistemlerde diisiik yiik mobilitesi ile sonug¢lanmasi gerektigini

gostermektedir.

3.3.2.3 Klorlanms (10,0) zig-zag nanotiipii

Cift klorlanmis yar1 iletken karbon nanotiipleri incelemek i¢in model olarak
(10,0) zig-zag karbon nanotiip kullanilmistir. Bant yapis1 Sekil 3.6(a)’da gosterilen
nanotiipiin Fermi seviyesi bant araliginin ortasi olarak se¢ilmistir. Daha 6nce Sekil
3.5(a)’da tanimlanan sogrulma diizenlerini kullanarak c¢ift klorlanmis (10,0)
nanotiipliniin optimum yapilar1 elde edilmistir. (10,0) nanotiip lizerinde tek bir Cl
atomu i¢in hesaplanan sogrulma enerjisi Eags= -1,73 eV/atom olarak hesaplanmustir.
Bu deger (5,5) ve (9,0) nanotiipleri i¢in hesaplanandan yaklasik ~0,30 eV/atom daha
yiiksektir. (10,0) nanotiipiin reaktifligi capmin biiyiikligii ve yar1 iletkenligi
nedeniyle elbette ki daha diisliktiir. Bu egilim CI atom ciftlerinin sogrulmasi

sirasindaki sogrulma enerjetigi icin de beklenmektedir. Buna ragmen fiziksel
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sogrulma enerjetiginin, ¢ap artigi veya elektronik yapidaki varyasyonlardan belirgin

olarak etkilenmedigi gdzlemlenmistir.

Sekil 3.6 Cift klorlanma ile (10,0) zig-zag nanotiipiiniin elektronik yapisindaki
degisimler. (a) saf (10,0) nanotiipiin elektronik bant yapisi. (b) orthol ve (c) para2
sogrulma diizenleri i¢in (10,0) nanotiipiin elektronik yapisinda bir safsizlik seviyesi
gozlenir. Fermi enerjisi seviyesi kesik ¢izgilerle gosterilmistir.

Orthol, paral ve para2 diizenleri i¢in Eags sogrulma enerjileri sirasiyla -2,06
eV/atom -2,03 eV/atom, ve -2,10 eV/atom’dur. Bu enerji degerleri -2,08 eV/atom
olan fiziksel sogrulma Eags degerleri ile karsilastirilabilir oldugu i¢in sadece para2
sogrulma diizeninde klorlanma fiziksel sogrulmaya gore nispeten biraz daha tercih
edilebilirdir. Bununla beraber meta diizenlerinde -1,7 eV/atom olan Eags degerleri bu

diizende sogrulmay1 pek muhtemel kilmamaktadir.

Klorlanmanin enerjetiginin nanotiip ¢apindan ve elektronik yapidaki enerji
araliklarindan ciddi oranda etkilendigi gozlemlenmistir. Buna karsm fiziksel
sogrulma enerjetigi cap artis1 ile ¢ok az degismistir. Bu nedenle, biiyiikk caplh
nanotiiplerde Cl, molekiillerinin fiziksel sogrulmasinin Cl atomlarmm kimyasal

sogrulmasina tercih edilebilmesi kuvvetle muhtemeldir.

Saf ve ¢ift klorlanmig (10,0) nanotiiplerinin elektronik yapist Sekil 3.6’da
gosterilmistir. Bu sekilde sadece en kararli diizenler olan orthol ve para2 se¢ilmistir.

(10,0) nanotiiplerinin elektronik yapisindaki en goze carpan ozellik Sekil 3.6(b) ve
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Sekil 3.6(c)’de gosterildigi gibi bant araliginin iginde bir kusur durumunun
gbzlenmesidir. Bu durum daha dnce hidrojenlenmis nanotiiplerde de rapor edilmistir
(Buchs, et al., 2007). Cift klorlanma sonrasinda kirilmis 6teleme simetrisi nedeniyle
bant yapisindaki yozlagmalar kaybolur. Bant araligmin i¢inde olusan kusur durumlar1
elektron kabul eden seviyeler olarak davranabilirler. Biitiin hesaplarimizda, spin-
kutuplanmis ¢6ziim olasiliklar1 arastirilmis fakat en uygun diizende ¢ift klorlanmis

karbon nanotiiplerin spin-kutuplanmig 6z uyumlu ¢6ziimiine rastlanmamastir.

En kararli diizende CI atomlarinin grafitsel ylizeydeki daima farkl alt orgiilere
sogruldugu goriilmiistiir. Tek bir atom bir nanotiipe sogruldugu zaman bir sp? aginin
alt orgiilerinden birinde bosluk olusmaktadir ve Fermi seviyesi yakinlarinda diger alt
orgiide paylasilmayan bir m-seviyesi olugsmaktadir. Eger bir sonraki atom diger alt
orgliniin lizerine sogrulursa bu eslesmemis m seviyesi enerjik olarak asagiya kayar ve

toplam enerji azalir.

3.3.3 Iceriden Sogrulma

Bir sonraki adimda, tek atomdan baslayarak karbon nanotiiplerin igerisindeki
ardigik Cl atomlar1 sogrulmasi incelenmistir. Tek bir Cl atomunun bile -eslesmemis
bir elektronun getirdigi reaktiflife ragmen- nanotiipiin igerisinde kimyasal bag
olugturamayacagi bulunmustur. Karbon nanotiipiin i¢inde bulunan CIl atomunun
durumlarin1 gostermek i¢in, degerlik yiik yogunluklar1 (5,5), (9,0) ve (10,0) karbon
nanotiipleri i¢in es deger cizgi grafigi olarak Sekil 3.7°de gosterilmistir. Atomik
yapinin top ve cubuk modelleri grafiklerin iginde kiiclik olarak gosterilmis olup
grafigin ¢izildigi diizlem ise bu modellerin iizerinde kesik ¢izgilerle gosterilmistir.
Karbon nanotiip duvart ile Cl atomu arasinda goézlemlenen sifira yakin yiik
yogunluklar1 buradaki etkilesimde kovalent bir karakterin olmadigina isaret
etmektedir. Bu nedenle bir Cl atomunun igeri sogrulmasi sirasindaki enerji kazanimu,

nanotiipten Cl atomuna yiik transferi nedeniyle olan fiziksel bag temellidir.

Sekil 3.7°de gosterildigi iizere Cl atomu (5,5) ve (9,0) karbon nanotiiplerinin
icinde nanotiipiin simetri ekseni iizerinde; (10,0) nanotiipiinde ise eksen dis1 bir
yerlesme gostermektedir. Bunun sebebi (10,0) nanotiipiin daha biiyiik olan c¢apidir.

Karbon nanotiiplerin i¢inde bulunan tek Cl atomlarinin elektronik yapisinin yakindan
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incelenmesi, nanotiipten Cl atomuna bir yiik transferi oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.
Bu nedenle nanotiip igerisine sogrulma s6z konusu oldugunda etkilesimin iyonik bir

karakter tagidig1 soylenebilir.
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Sekil 3.7 Karbon nanotiiplere iceriden sogrulan Cl atomlarinin bag karakterleri.
Degerlik yiik yogunluklari p(r) es deger egri ¢izimleri ile (a) (5,5) nanotiip (b) (9,0)
nanotiip ve (c) (10,0) nanotiip i¢in tiip eksenine dik diizlemlerde gosterilmistir. Genel
deger Olcegi (c)’nin sag panelinde verilmistir. Bu c¢izimlere karsilik gelen atomik
yapilar ¢izimlere gomiilii halde gosterilmistir. Kesikli ¢izgiler ¢izimlerin yapildigi
diizlemleri ifade etmektedir.

Tek bir Cl atomu i¢in igeri alimma (encapsulation) enerjisi E,,. =
%{E(nCl@KNT)—E(KNT)—n.E(Clatom)} olarak  tanimlanmistir.  Burada

E(nCI@KNT) igerisinde n tane Cl atomu alimmug karbon nanotiipiin toplam
enerjisini; E(KNT) saf karbon nanotiipiin toplam enerjisini ve E(Clg;om) ise tek bir

Cl atomunun toplam enerjisini ifade etmektedir.

(5,5), (9,0) ve (10,0) karbon nanotiipleri i¢in tek bir Cl atomunun igeri alinma
enerjileri Eenc sirasiyla -2,53 eV/atom, -2,40 eV/atom, ve -1,79 eV/atom olarak
bulunmustur. Cl atomunun nanotiipiin icine daha “sikica oturdugu” (5,5) ve (9,0)
nanotiiplerinin enerjisi etkilesim alanlarinin biiyiikliigii nedeniyle daha iyidir.
Hesapladigimiz iceri almma enerjileri Cl atomunun nanotiiplin i¢indeki
sogrulmasinin sadece (5,5) ve (9,0) nanotiiplerinde tercih edilebilir oldugunu

gostermektedir.

Tek bir Cl atomunun biiyiik ¢apli nanotiiplere sogrulmasi enerjik olarak tercih
edilmemesine ragmen kiiclik kiimeler halinde Cl atomlar1 nanotiipiin igine

sogrulabilirler. Bu nedenle birden fazla sayida Cl atomunun igeri alinmasini
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arastirmaya devam edilmistir. Ikinci bir Cl atomu karbon nanotiipiin icine alindig
zaman 2 Cl atomu bir Cl, molekiilii olusturup nanotiiple fiziksel bir bag kurar. igeri
alman Cl; molekiiliiniin CI-C1 bagi uzunlugunun ~2 A’dan (9,0) ve (5,5)
nanotiiplerinde ~2,3-2,4 A’a ¢iktigmi (10,0) nanotiipiinde ise sadece ~0,06 A’luk bir
artig gergeklestigi gozlemlenmistir. Bag uzunlugundaki bu artisin bahsedilen yiik
transferinden otiirii  ylikli Cl atomlarmin birbirini itmesi mekanizmasi ile
gerceklestigi soylenebilir. Yar1 iletken nanotiiplerin bant araliginda seviye olmadigi
icin yar1 iletken nanotiiptlerdeki yiik transferi bastirilmistir ve elbette ki CI-Cl bag

uzunlugunda kayda deger bir degisim gozlemlenmez.

Ug veya daha fazla Cl atomu karbon nanotiipiin icinde alindig1 zaman olusan
durumda da CI-ClI baglarinin yiik transferi ile zayifladigi gézlemlenmistir. 2'den fazla
sayida Cl atomu igeri alindiginda katki seviyeleri degerlik bandinda yer aldigindan

dolay1 yar1 iletken nanotiiplerde dahi yiik transferi gozlemlenmeye baslanir.

Karbon nanotiipleri i¢ine alman 3 Cl atomunun atomik yapisi CI-CI bag
uzunlugu 2,32 A olan homojen lineer bir zincir olarak tespit edilmistir. 4 CI
atomundan itibaren nanotiiple fiziksel olarak etkilesen genislemis bir Cl zinciri
olugsmaya baglar. Bu zincirin yapis1 yiiklenmeden kaynaklanan etkiler yiiziinden
homojen degildir. Ornegin; merkezdeki CI-Cl bag uzunlugu sonlardaki bag
uzunlugundan farklilik géstermeye baslar. Daha belirleyici olmak gerekirse (5,5) ve
(9,0) nanotiiplerinin i¢ine almmis 4 atomluk CI zinciri iizerinde duracak olursak
sonlardaki CI-Cl uzunlugu ~2,5-2,6 A iken merkezde ~2,3 A oldugu bulunmustur.
Daha az yiik transferi gosteren (10,0) yari iletken nanotiipiinde sonlardaki CI-CI
uzunlugu ~2,4 A’dur. Bir karbon nanotiipiiniin igerisine ¢esitli sayida Cl atomlarinin
sogrulmasi bu nedenle nanotiiple kimyasal yerine fiziksel bag ile etlilesen yiiklii bir
Cl zincirinin olusmasina neden olur denebilir. (5,5) ve (9,0) nanotiipleri dar oldugu
icin bu zincir bu nanotiiplerde dogrusaldir. Buna karsin (10,0) nanotiipti gibi daha

yiiksek ¢apli nanotiiplerde zigzag bir zincir haline gelmeye baslar.

3.3.4 Ayrisma Reaksiyonunun Enerji Profili

Bu bolimde son olarak, bir klor atom ¢iftinin ayrigma enerji profili

incelenmistir. Ayrisma sonrasinda 2 Cl atomunun Cl, molekiilii olusturacagi goz
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oniine almmistir. Bu reaksiyonda C-Cl baglarinin kirilmasi ve CI-Cl bag olusumu es

zamanli olarak gergeklesmektedir.

Sistemde simetriden dolay1 Cl atomu ve ona en yakin C komsusu arasindaki d
mesafesi her iki Cl atomu i¢in de reaksiyon sirasinda ayni olarak kabul edilebilir.
Sematik olarak Sekil 3.8(a)'da gosterdigimiz lizere bu d mesafesi reaksiyon
koordinat1 olarak kullanilmistir. Reaksiyon koordinati kimyasal sogrulmadaki bag
mesafesinden 0,1 A'luk adimlarla 3,5 A’a kadar arttirilmis ve bu bag sartina tabi

olacak sekilde yap1 optimizasyonlar1 uygulanmstir.
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Sekil 3.8 (a) Reaksiyon koordinati d’nin sogrulmus 2 Cl atomunun temsili gésterimi
tizerinden tanimi. (b) 2 Cl atomu ayrisip Cl, molekiilii olustururken reaksiyon
koordinatina karsi toplam enerji degisimi Cl, molekiiliiniin fiziksel olarak sogruldugu
durumda sistemin toplam enerjisi referans olarak alimaistir.

Bu islemler (5,5) ve (9,0) nanotiiplerinin biitiin sogrulma diizenleri ig¢in
tekrarlanmustir. Ancak yar1 kararli baslangic diizenlerinden baslatilan atomik
yapilarin daha kararli diizenlerden birine gecis yapmasi buradaki enerji profilini
saglikli olarak elde etmeye mani olmustur. Bu nedenle statik sogrulma enerji
hesaplamalarinda yar1 kararli olarak bulunan geometrilerin deneyde gergeklesmesi,
saf enerjetik nedenlere ek olarak dinamik nedenler yiiziinden de pek muhtemel

goriinmemektedir.

(5,5) ve (9,0) nanotiiplerinin reaksiyon enerjetikleri Sekil 3.8(b)'de
gosterilmistir. Fiziksel sogrulmus Cl, molekiillii durum igin enerji diizeyleri her iki

nanotiipte de ayn1 oldugundan dolay1 bu deger ortak sifir noktasi olarak se¢ilmistir.
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I¢i dolu yuvarlaklar (5,5) nanotiipii igin olan degerleri ifade ederken bos yuvarlaklar
(9,0) nanotiipii degerlerini ifade etmektedir. Veri degerlerini birlestiren gizgiler ise
spline fonksiyonlar1 ile fit yapilarak elde edilmistir. Cekici bolgede (5,5) ve (9,0)
nanotlip i¢in AE degerleri farklilik gostermekte olup eyer noktasina reaksiyon
koordinatmm 2,4 A degerinde ulasilmistir. C1 atom ¢ifti basina ayrisma i¢in bulunan
enerji bariyeri ~1,2-1,4 eV civarindadir. Bu hesaplamalar genellestirilmis gradient
yaklagimi (GGA)(Perdew, Burke, & Ernzerhof, 1996) kullanilarak da tekrarlanmistir.
Fiziksel sogrulma tarafindaki enerji profili degis-tokus korelasyon fonksiyonundan
dolay1 degisiklik gosterirken kimyasal sogrulma kismindaki ayrigma bariyeri ayni
bulunmustur. Bu durumun en mantikli agiklamas: LDA'daki farkli yondeki hatalarin
birbirini gotiirmesi ile yapilabilir. Bag sarti altindaki optimizasyonlarin enerji
bariyerlerini oldugundan fazla hesapladigi bilinen bir gercektir. Bu nedenle yaklasik
~1.4 eV olarak hesapladigimiz deger ayrisma bariyer i¢cin bir iist limit olarak
disiiniilebilir. Daha yiiksek capta nanotiiplerde bu degerin daha diisiik olmasi
beklenmektedir.

Fonon frekanslar1 tipik olarak 10" Hz mertebesindedir. Bu degeri Arrhenius
formiiliinde deneme frekansi olarak kullanarak ayrismanin makul sicakliklarda elde
edilebilecegi sonucu ¢ikarilabilir. Bu nedenle klor safsizligmin karbon nanotiiplerden
ayristirilmasinin nanotiipiin kendisine en az 1sitma zarari ile elde edilebilecegini
savunmaktayiz. Sonuglarimiz biiyiitiilen nanotiiplerin klorlama ile temizlenmesinin
su an kullanilan sert metotlara alternatif daha az zarar veren bir yontem olduguna

isaret etmektedir.

3.4 Ozet ve Sonuclar

Ozet olarak ¢ift klorlanmis karbon nanotiiplerin atomik yapisi, enerjetigi ve
elektronik yapisi yaninda ayrigsma reaksiyonlarmnm enerjetigi arastirimigtir. Cl
atomlarinin ¢iftler halinde sogrulmayi tercih ettikleri bulunmus ve iki Cl atomunun
karbon nanotiipe sogrulmasi {izerine yogunlasilmistir. Arene ikame modeli
terminolojisi kullanilarak isimlendirilen ortho, meta ve para sogrulma diizenleri
belirlenmigtir. Ortho ve para’nin en kararli diizenler oldugunu bulurken meta
diizenlerinin yar1 kararli oldugu bulunmustur. Kimyasal sogrulma enerjisi karbon

nanotiip capt artirdikga azalirken fiziksel sogrulma degerlerin belirgin olarak
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degismedigi bulunmustur. Bu nedenle Cly’nin fiziksel sogrulmasi biiylik capl

nanotiiplerde kimyasal sogrulmaya tercih edilmesi beklenir.

Metalik ve kiiciik aralikli yar1 iletken nanotiiplerde klorlamanin nanotiiplerin
elektronik yapisinda Fermi seviyesine yakin safsizlik durumlari ortaya ¢ikardigi
gozlenmistir. Bu katki durumlar1 elektronik durum yogunlugunda Fermi seviyesi
civarinda pikler halinde gdzlemlenir. Klorlanma metalik nanotiiplerin elektronik
yapisinda kii¢iik enerji araliklar1 agabilmektedir. Yariiletken nanotiiplerdeki safsizlik
seviyeleri kendilerini bant araliginda gostermistir ve elektrik 6zelliklerinde fark

edilebilir degisiklik yapmalar1 beklenebilir.

Nanotiipiin i¢ine alinan Cl atomu fiziksel bagla nanotiipe baglanir ve arada bir
yiikk gecisi s6z konusudur. Igeriye alman birden fazla sayida Cl atomu karbon
nanotiipilin i¢inde yiiklii bir klor zinciri olusturur. Klor zincirinin lizerindeki yiik bag

uzunluklarinda degismelere sebebiyet verir.

Cl atomu ¢iftleri i¢in hesapladigimiz ayrigsma enerji bariyerleri 1,4 eV
degerinden az olmaktadir. Dolayisi ile klor safsizligmmn kaldirilmas: karbon
nanotiiplere asgari 1sitma zarari ile elde edilebilir. Elde edilen nanotiiplerin klorlanma
ile temizlenmesi su anki sert kimyasal metotlara nispeten daha az zarar veren bir

yontemdir.
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4 KUSURLU KARBON NANOTUPLERIN
KLORLANMASI

Karbon nanotiiplerin yapisinda gozlemlenebilecek kusurlar baslica Stone-
Wales kusurlar1 (Stone & Wales, 1986), katkilanmis atomlar (Ewels, Telling, El-
Barbary, Heggie, & Briddon, 2003) (Lehtinen, Foster, Ayuela, Krasheninnikov,
Nordlund, & Nieminen, 2003) (Nordlund, Keinonen, & Mattila, 1996) ve bosluk
kusurlart (Amorim, Fazzio, Antonelli, Novales, & da Silva, 2007) (Carlsson &
Scheffler, 2006) (El-Barbary, Telling, Ewels, Heggie, & Briddon, 2003)
(Krasheninikov, Lehtinen, Foster, & Nieminen, 2006) (Krasheninnikov & Banhart,
2007) (Krasheninnikov, Nordlund, Salonen, & Keinonen, 2001) (Rocha, Padilha,
Fazzio, & da Silva, 2008) (Tang, et al., 1999) (Telling, Ewels, El-Barbary, & Heggie,
2003) (Telling, Lehtinen, Foster, Ayuela, & Nieminen, 2004) (Yamashita, Saito, &
Oda, 2006) olarak siralanabilir.

Bosluk kusurlari, olusum enerjilerinin  yiiksekliginden dolay1r karbon
nanotiiplerde olusmasi en az muhtemel gibi goriinen kusurlar olarak diistiniiliirken bu
kusurlarimin dogrudan gézlemlenmesi (Hashimoto, Suenaga, Gloter, Urita, & lijima,
2004) karbon nanotiiplerin yapismin basta distinildigi kadar miikemmel
olmayabilecegini ortaya cikarmustir. Nanotiip biiyiitiilmesi islemi sirasinda veya
isima altinda olugsmasi muhtemel goriilen bosluk kusurlarmin yapir tizerindeki
etkisinin incelenmesi bu sistemlerin potansiyel uygulamalari agismmdan ¢ok
onemlidir, ¢linkii yapidaki kiigiik Kusurlarin elektronik ozellikler tizerinde biiyiik
etkilere yol acabilecegi bilinmektedir (Padilha, Amorim, Rocha, da Silva, & Fazzio,
2011).

Bu boliimde bosluk kusuruna (vacancy) sahip karbon nanotiiplerin 6zellikleri
gbzden gegirilmis ve bu yapilarin bir ve birden fazla klor atomu ile etkilesimi
incelenmistir. Buradaki sonu¢larimiz karbon nanotiiplerin {iretim asamasinda Cl;
gazi kullanarak saflastirmanin nanotiipe az zarar veren bir ydontem oldugunu
gosterdigimiz bir 6nceki boliimiin sonuglarmi tamamlayict niteliktedir. Dolayisi ile
hesaplamalarda kullanilan parametreler ve metod Bolim 3.2 de detaylandirildig:

gibidir.
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4.1 Karbon nanotiiplerde bosluk kusurlari

Karbon nanotiipiin yapisindan bir veya daha fazla atom ¢ikarildigi durumda
elde edilen durumun enerjik olarak kararsiz bir yap1 oldugu bilinmektedir (Berber &
Oshiyama, 2006) (Berber & Oshiyama, 2008). Bu durumda yeni olusan yapinin
enerjik olarak en kararli hale gelebilmesi i¢cin yeniden yapilanmasi s6z konusudur.
Yeniden yapilanmanin ne sekilde gergeklesecegi kusurlarin ilk konumlarina bagl
olabildigi gibi modelleme s6z konusu oldugunda optimizasyonun baslangi¢
kosullarma da baglilik gosterebilir. Bu baglamda tek ve ¢ift bosluk kusurlu
nanotiiplerin yeniden yapilanma ihtimalleri Sekil 4.1’de gosterilmistir. Yeniden
yapilanmis durumlarin tamaminda yeni besgenlere rastlanmaktadir. Cift kusurlu
karbon nanotiiplerde pespese gelen besgen-sekizgen-besgen seklindeki yapi1 dikkat
cekicidir.
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Sekil 4.1 (a) Tek bosluk kusuruna sahip zig-zag karbon nanotiipte yeniden yapilanma
ihtimalleri. (b) Cift bosluk kusuruna sahip zig-zag karbon nanotiipte yeniden
yapilanma ihtimalleri.
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Yari-kararli olarak diisiiniilebilecek bu farkli ihtimaller enerjetik olarak da
birbirinden farklidir. Kusurlarm enerjetik olarak incelenmesi olusum enerjileri (Esorm)

iizerinden yapilir. Formasyon enerjisi diye de isimlendirilen olusum enerjisi

asagidaki formiille hesaplanir.

E(N)
Eform ZE(N_n)_T(N_n)

Burada N, ilgili kusursuz nanotiipteki toplam atom sayisini gosterirken n
kusurlu nanotiipte eksik olan atom sayisin1 gdstermektedir. Ornek olarak tek bosluklu
kusurlar igeren sistemlerde n = 1 iken ¢ift bosluklu kusur igeren sistemlerde n =
2’dir. E(N-n) Sekil 4.1°de gosterilen yeniden yapilanmis karbon nanotiiplerin toplam
enerjisidir. E(N) ise ilgili kusursuz nanotiipiin toplam enerjisini ifade etmektedir.
Kusurlarin olusum enerjileri yeniden yapilanma sekline bagli olabildigi gibi
nanotiiplin ¢apma da baglilik gdsterir. Bu baglilik yeniden yapilanma agisindan en

zengin ihtimalleri barindiran zig-zag nanotiipler {izerinde Sekil 4.2°de gosterilmistir.

(a) Tek bosluk kusuru (b) Cift bosluk kusuru
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Sekil 4.2 (a) Zig-zag nanotiiplerde tek bosluk kusurunun olusum enerjisinin
nanotiipiin capmna baglilig1. i¢i bos yuvarlak ile gosterilen noktalar yapilanmamis tek
bosluk kusurlarin1 ifade ederken diger noktalar Sekil 4.1(a)’da ayni renk ile
gosterilen sekildeki yapilanmalar1 ifade etmektedir. (b) Zig-zag nanotiiplerde c¢ift
bosluk kusurunun olusum enerjisinin nanotiiplin ¢apma bagliligi. Farkli renklerdeki
noktalar Sekil 4.1(b)’de ayni renk ile gosterilen yapilanmalari ifade etmektedir.

Karbon nanotiipten gerekli sayida karbon atomunu koparmak i¢in verilmesi
gereken enerji olarak da diisiiniilebilecek olan olusum enerjileri tek ve ¢ift bosluklu

kusurlarda mukayese edildiginde ¢ift bosluklu kusurlarin olusum enerjilerinin ¢ok
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daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi ¢ift bosluk kusurlu sistemlerin ¢ok
daha etkin bir bicimde yeniden yapilanmasinda ve doymamis bag birakmamasinda
yatmaktadir. Zira Sekil 4.2(a)’da yildiz sekilli noktalarla gdsterilen en kararh

yeniden yapilanma durumunda bile askida olan bir bag vardir.

Kusurlarin yari-iletken karbon nanotiiplerin elektronik yapisi iizerindeki etkisi
Sekil 4.3’de gosterilmistir. Yaklagik 1 eV’luk bir bant araligina sahip olan (10,0)
karbon nanotiipte hem tek hem c¢ift kusur durumunda yasak enerji araliginda bos bir
kusur seviyesi olustugu goriinmektedir. Bu seviyenin uzaysal olarak kusur etrafinda

yerellesmis bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir(Berber & Oshiyama, 2008).

(a) Kusursuz (10.0) KNT (b) Tek bosluk kusurlu (c) Cift bosluk kusurlu
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Sekil 4.3 (a) Kusursuz (10,0) karbon nanotiipiin bant yapisi. (b) Tek bosluk kusurlu
(10,0) karbon nanotiipiin yeniden yapilanmadan sonraki bant yapisi (¢) Cift bosluk
kusurlu karbon nanotiipiin yeninden yapilanma sonrasi bant yapisi. Her iki kusur
durumunda da yapisal olarak en diisiik olusum enerjili hal se¢ilmistir.

Hem molekiiler orbital teorisi hem de valans bant teorisi kullanilarak
yariiletken karbon nanotiiplerin kimyasal olarak en reaktif bolgelerinin kusurlarmin
etrafi oldugu soOylenebilir. Metalik nanotiiplerde elektronik yapida belirgin
degisiklikler goriilmesine ragmen metalik 6zellik ¢ok fazla etkilenmemektedir.
Kusurlardan kaynaklanan Fermi seviyesi civarindaki elektronik durumlar metalik
nanotiiplerde de kimyasal olarak reaktif bolgenin kusurlar civarmda olduguna isaret

etmektedirler.



41

4.2 Tek bosluk kusurlu nanotiiplerin klorlanmasi

Tek bosluk kusurlu karbon nanotiiplerde ilk klor atomunun nereye
baglanacagint bulmak igin yeniden yapilanmis kusur bolgesi civarinda birbirine
esdeger olmayan biitiin karbon atomlar1 civarina teker teker klor atomu yerlestirilmis
ve dengeye ulasana kadar eslenik gradyen (CG) metodu ile yap1 optimize edilmistir.
Optimize olan yapilarda Kklorun sogrulma enerjisi asagidaki formiile gore

hesaplanmigstir.
n
E,gys = E(MCl+ KNT*) — E(KNT™) — E-E(Clz)

Burada E(n CI+KNT") n tane klor atomu sogrulmus kusurlu karbon nanotiipiin
toplam enerjisini ifade etmektedir. E(KNT") tek basmna kusurlu karbon nanotiipiin
toplam enerjisini ifade ederken E(CI,) iki atomlu klor gazinin toplam enerjisini ifade
etmektedir. Cl atomu yerine Cl; gazinin enerjisini kullanmanin klor gazi kullanilan

deneylerle daha uyumlu olacag: diistiniilmiistiir.

Srras1 ile metalik, kiiciik aralikli yar1 iletken ve yar1 iletken sistemleri
modellemesi i¢in kullanilan (5,5), (9,0), ve (10,0) tek kusurlu karbon nanotiiplerde
tek klor atomunun diger pozisyonlara gore biiyiik bir enerji farki ile doymamis
karbon atomuna baglanmay1 tercih ettigi goriilmistiir. Sogrulma enerjileri sirasi ile -

2,72 eV, -2,15 eV ve -1,96 eV olarak bulunmustur.

Bu sogrulmanm yapisi ve bag karakteri tek bosluk kusurlu (10,0) karbon
nanotiip iizerinde Sekil 4.4’de gosterilmistir. Karbon — klor bag mesafesi 1,71 A
olurken karbon— karbon— klor baglar1 arasindaki ag1 119° olarak bulunmustur.
Buradan klorun baglandigi karbon atomunun sp® melezlesmesini korudugu
anlagilmaktadir. Sekil 4.4(b)’de gosterilen degerlik elektron yogunlugu karbon klor
arasinda kovalent karakterli bir bag olduguna isaret etmektedir. Bu yap1 (9,0) ve (5,5)

karbon nanotiiplerde de benzer sekilde bulunmustur.
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0,3

0,2

10,1

Sekil 4.4 (a) Tek bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiipte doymamis karbona klor
baglanmas1 sonucu dengeye gelen yapinin yandan goriiniimiiniin top-¢cubuk modeli.
Yesil toplar karbon atomunu mor top klor atomunu gostermektedir. (b) Klor atomunu
ve nanotiip eksenini i¢ine alan diizlemde yiik yogunlugunun esdeger egri grafigi ile
gosterimi.

Tek bosluk kusurlu karbon nanotiiplerin klorlanma ile agikta kalan bagin
doyurulmasimin elektronik yap1 tizerindeki etkisi Sekil 4.5°de gosterilmistir.
Mukayese i¢in Sekil 4.5(a)’da tekrar gosterilmis olan tek bosluk kusurlu (10,0)
karbon nanotiipiin yasak enerji bant1 araliginda yer alan kusur seviyesinin Fermi
seviyesi lizerine kaydig1 goriilmiistiir. Bu durum degis-tokus yarilmasma (exchange
splitting) sebebiyet verebilece§inden dolayr hesaplama spin kutuplanmis sekilde
tekrarlanmis ve sistemin net spine sahip oldugu goriilmiistiir. Cogunluk ve azmnlik
spin durumlar1 Sekil 4.5(b)’de farkli renklerle ¢izilmistir. Degis-tokus yarilmasi
beklentisinin dogru oldugu Fermi seviyesi etrafinda gézlemlenen yarilmadan agikca

goriilebilmektedir.

Ardisik klor atomlarmin sogrulmasi daha diisiik olusum enerjisine sahip oldugu
bir Onceki bolimde gosterilmis olan ¢ift kusurlu karbon nanotiipler {izerinde

incelenmistir.
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(10,0) KNT

kusurlu (10.0) KN

Tek bosluk kusurlu Cl sogrulmus tek bosluk
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Sekil 4.5 (a) Tek bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiipiin bant yapisi. (b) Doymamis
karbon atomuna Sekil 4.4’de gosterilen bigimde klor sogrulmus (10,0) karbon
nanotiiplin bant yapisi. Kirmizi (diiz) ¢izgiler ¢cogunluk spinlerine ait elektronik
durumlar1 gosterirken yesil (kesikli) ¢izgiler azinlik spin durumlarin gostermektedir.

4.3 Cift bosluk kusurlu karbon nanotiiplerin klorlanmasi

Tek bosluk kusurlu karbon nanotiiplerin aksine ¢ift bosluk kusurlu
nanotiiplerin yapisinda doymamis karbon atomu bulunmamaktadir. Bélim 4.1’in
sonunda gosterildigi gibi bu sistemlerin elektronik 6zellikleri kimyasal olarak reaktif
olan bolgenin kusurlarm yakininda olacagina isaret etmektedir. Ancak bir ve daha
fazla sayida klor atomunun sogrulmasmin hangi bolgeden baslayip hangi sira ile

devam edecegi sorusuna ilk bakista cevap vermek kolay degildir.

Cift bosluklu kusurlar Boliim 4.1°de anlatildig1 gibi birbirine ortak kenar1 olan
ve ayni dogru lizerinde yer alan sirasiyla bir besgen, bir sekizgen ve diger bir besgen
olusturacak sekilde yeniden yapilanirlar. Bu yapmin etrafindaki atomlar dengeye
gelirken gerilim enerjisini en aza indirmek i¢in nanotiipiin icerisine dogru kivrilir.
Sonugta dengelenen yapida sekizgen etrafinda geometrik egriligin arttig1
soylenebilir. Fullerene ve karbon nanotiip gibi yapilarin 6zellikle sogrulan atomlar ile
etkilesim agisindan kimyasal reaktivitesinin egrilik ile arttigi bilinmektedir (Chen,

Thiel, & Hirsch, 2003). Dolayis: ile en yiiksek egrilige sahip sekizgenin etrafindaki
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atomlarin klor sogrulmasi agisindan en uygun olmasi beklenebilir. Ancak bu
beklentinin dogrulugu sogrulma enerjilerinin mukayese edilmesi ile anlasilabilir.
Egriligin yan1 sira yeniden yapilanma sirasinda gerilmeden dolay1 tam olarak giiclii
sp® baglar1 yapamayan besgen ve sekizgen ortak kenarindaki baglar da reaktivitenin

yiiksek olmasinin beklendigi bolgelerdir.

Bu baglamda klor atomu sirasi ile yeniden yapilanmis ¢ift bosluklu kusur
etrafindaki birbirine esdeger olmayan karbon atomlari lizerine yerlestirilmis ve yap1
optimize edilerek dengeye gelmis hallerin toplam enerjileri karsilagtirilmistir.
Sogrulma enerjisi agisindan en kararli durum bulunduktan sonra bir sonraki klor
atomunun nereye baglanacagi sorusu ilk klor atomunu sogruldugu konumda tutarak
ayni metot ile arastirilmistir. Farkli kiraliteye sahip karbon nanotiipleri kapsamasi

acisindan incelemede (5,5) ve (10,0) karbon nanotiipler kullanilmistir.

Cift bosluk kusurlu (5,5) karbon nanotiip i¢in yap1 ve enerji sonucglart Sekil

4.6’da gosterilmistir. Sogrulma enerjisi Egags i¢in Bolim 4.1°de verilen tanim

kullanilmstir.
IC1+(5.5)™ 2C1I+ (5.5 4Cl+ (53.5)™
a C
TS & IV W Ry LYY
TR M Jd " * K L{ Wwir
4 § ¢ Ma”y? Ry ety
wACE AT RAST W RET
?. /‘X’ _‘ » r,mq w ) ,‘(.;‘V‘ Y ,K ()
A7 Bz AR R R
g o X=X Y M TR N
W § 1 2V g ¢ RN ey T1 . 7%Y
T 7Ry a1 TR oy TR Wy
W ® ¢ 2 e § 4 W b JEP o W a § ¢
v Wy ve v v e v e e v e v
Eu=-103el”  Eg=-230el"  Eg=-33¢l"  Eg4=-30el
=-1,15el”/ atom =-0,82el”/ atom =-0,75el”/ atom

Sekil 4.6 Cift bosluk kusurlu yeniden yapilanmis (5,5) karbon nanotiipiin {izerine (a)
bir klor atomu (b) iki klor atomu ve (c) dort klor atomunun sogrulma konumlarini
gosteren top-cubuk modelleri. Sadece en diisiik sogrulma enerjili diizenler
gosterilmig, toplam sogrulma enerjileri ve klor atomu basmma diisen sogrulma
enerjileri modellerin altinda gosterilmistir. Dort klor atomu sogrulmasi i¢in sogrulma
enerjisi birbirine yakin iki diizen de (c)’de gosterilmistir. Gri renkli toplar karbon
atomlarini, turuncu renkli toplar klor atomlarini ifade etmektedir.
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Enerjik olarak klor atomunun ilk sogrulmay: tercih edecegi yerin besgen ile
sekizgenin kosesi oldugu goriilmektedir. Sekil 4.6(a)’da gosterilen bu durum
yukarida geometrik egrilik {izerinden kurdugumuz reaktivite varsayimmna da
uygundur. Tek klor atomunun Sekil 4.6(a)’da gosterilen en iyi sogrulma durumunda
sogrulma enerjisi kusursuz nanotiipe sogrulma enerjisinden ~ 0,9 eV daha diisiiktiir.
Bu da klor atomlarmin nanotiipiin dncelikle kusurlu bdlgesine sogrulmay: tercih
edecegini gostermektedir. Sekil 4.6(a)’da gosterilen konuma sogrulmus bir klor
atomuna ardisik bir klor atomunun sogrulmasi s6z konusu oldugunda enerjik olarak
en avantajli pozisyonun ilk klorun sogruldugu konumun hemen yaninda Sekil
4.6(b)’de gosterilen besgenin diger kosesi oldugu bulunmustur. Atom basina
sogrulma enerjisi tek klorlu durumdan 0,12 eV kadar daha diisik olmasi1 klor
atomlarmin kusursuz nanotiiplerde oldugu gibi ¢ift bosluklu kusur g¢evresinde de

ciftler halinde baglanmayi tercih ettiginin gdstergesidir.

Ikiden fazla sayida klor atomunun sogrulmasi séz konusu oldugunda atom
basma diisen sogrulma enerjisinde yiikselme gozlemlenmistir. Sekil 4.6(c)’de
gosterilen enerjik olarak en iyi iki diizende atom basma diisen enerji iki Klorlu
duruma gore 0,3 eV’dan daha yiiksektir. Bu yiikselme kusurun g¢evresinin kimyasal
olarak doymaya basladigmin gostergesi olabilir. En diisiik sogrulma enerjisine sahip
olan durumda yap1 optimizasyonunun klor atomlarinin birleserek Cl, molekiilii
olusturacak sekilde sonlanmasi bu savi dogrulamaktadir. Bu durumda Cl,

molekiiliiniin kusur civarma fiziksel olarak sogrulmasi s6z konusudur.

Klor atomlarinin kimyasal olarak baglandiklar1 karbon atomlar1 ile olan
mesafeleri 1,82 A civarmda olup bu mesafe Boliim 3’de detaylica incelenmis olan
kusursuz nanotiipe kimyasal baglanma mesafelerinden 0,1 A daha azdir. Bu durum
kusur bolgelerin kimyasal olarak aktivitelerinin nanotiipiin kusursuz bdlgelerinden
daha fazla oldugunu gosteren enerjik sonuglari da desteklemektedir. Klorun
baglandigi tiim karbonlarin gevrelerindeki baglarin birbirleriyle yaptigi ag1 110° -
112° civarinda olmasi bu karbon atomlarmm tek bosluk kusurlu nanotiipteki
durumun aksine sp® melezlesmesine ugradigmi gostermektedir. Dengeye ulagmis
yapida klor atomlarinin baglandig1 karbon atomlarmin hepsinde dengelenmis yap1
nanotiipiin disma dogru konumlanarak sp® melezlesmesine uygun olarak piramitsel

bir yap1 olusturmustur.
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Metalik bir nanotiip olan (5,5) karbon nanotiipiin elektronik bant yapisi, bu
yapiya ¢ift bosluk kusurunun etkisi ile beraber, bu kusura Sekil 4.6’da gosterildigi

gibi katkilanmig klor atomlarmin etkisi Sekil 4.7°de verilmistir.

Kusursuz Cift bosluk kusurlu Cift bosluk kusurlu
(a) (3.5)KNT (b (5.5)KNT (C) (5.5)KNT + Cl
3 — 3 3
2 f 2 F 2

Energy (eV)
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Energy (eV)
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Energy (eV)
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(d Cift bogluk kusurlu (e) Cift bofg,luk kusurlu
(5.5)KNT+ 2 Cl (3.3)KNT+ 4Cl
3

Energy (eV)

Sekil 4.7 (a) Kusursuz (5,5) karbon nanotiipiin ve (b) ¢ift bosluk kusurlu (5,5) karbon
nanotiipiin elektronik bant yapisi. Cift bosluk kusurlu (5,5) nanotiipe siras1 ile Sekil
4.6°da gosterilen (c) tek (d) ¢ift ve (e) dort klor sogrulmus sistemlerin elektronik bant
yapilari.

Cift bosluk kusurunun (5,5) karbon nanotiipiiniin metalik karakterini
degistirmedigi Sekil 4.7(b)’de agikca goriilebilmektedir. Tek klor sogruldugu
durumda da bu karakterin degismedigi Sekil 4.7(c)’den anlasilmakta olup elektronik
yapida kii¢iik degisimler gdzlemlenmektedir. Iki klor atomunun sogruldugu durumda
Sekil 4.7(d)’de Fermi seviyesi ilizerinde gozlemlenen diiz bant bunun katki

atomlarmndan kaynaklanan yerel bir elektronik durum olabilecegine isaret etmektedir.
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Daha fazla sayida klor sogrulmasi durumunda ise Sekil 4.7(e)’de gosterildigi gibi

elektronik yapida hemen hemen higbir degisme olmamaktadir.

Cift bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiiplerdeki sonuglar enerjik ve elektronik
olarak (5,5) karbon nanotiipten bazi farkliliklar gostermektedir. Yapi ve enerji

sonuglar1 Sekil 4.8’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.8 Cift bosluk kusurulu yeniden yapilanmis (10,0) karbon nanotiipiin iizerine
(@) bir klor atomu (b) iki klor atomu ve (¢) dort klor atomunun sogrulma konumlarini
gosteren top-¢ubuk modelleri. Sadece en diisiik sogrulma enerjili diizenler
gosterilmis, toplam sogrulma enerjileri ve klor atomu basina diisen sogrulma
enerjileri modellerin altinda gosterilmistir. Gri renkli toplar karbon atomunu, turuncu
renkli toplar klor atomunu ifade etmektedir.

Tek ve ¢ift klor atomu i¢in enerjik olarak en avantajli sogrulma konumlar1 (5,5)
nanotiipte oldugu gibi sirasiyla besgenin sekizgenle ortak kdsesi ve onun yanindaki
sekizgenle ortak olmayan besgen kosesi oldugu gézlemlenmistir. Tek klor atomu igin
sogrulma enerjisi ¢ift bosluk kusurlu (5,5) karbon nanotiipte hesaplanandan 0,2 eV
kadar yliksek olmasma ragmen c¢ift klor atomunun sogrulmasi durumunda atom
basma diisen sogrulma enerjisi (5,5) sistemi i¢in gézlemlenenle hemen hemen ayni
olmaktadir. Cift kusurlu (10,0) nanotiipe dort klor atomunun sogrulmasi durumunda
atom basma diisen sogrulma enerjisinin (5,5) i¢in olan ve fiziksel sogrulma igeren
durumdan 0,25 eV daha diislik olmas1 bu sistemdeki ¢ift bosluk kusurunun etrafinin

kimyasal aktivite agisindan daha zengin oldugunu gdstermektedir.
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Yapisal oOzelliklere bakilacak olursa klor atomunun baglandigi karbon
atomlarmin dort bag arasindaki agilar ¢ift bosluk kusurlu (5,5) nanotiipiinde oldugu
gibi bu karbonlarm sp® hibritlesmesine sahip oldugunu gostermektedir. Ancak klor
karbon mesafelerinin klorlarin ilk sogruldugu yerlerde 1,80 — 1,81 A’e kadar diismesi
enerji sonuglarmin isaret ettigi gibi ¢ift bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiipiin
kusurlarmin etrafinin (5,5)’e gore kimyasal olarak c¢ok daha aktif oldugunu
dogrulamaktadir. Ayn1 besgen- sekizgen- besgen yapisina sahip olan ¢ift bosluk
kusurlu (5,5) ve (10,0) karbon nanotiiplerinin kusurlar1 civarindaki kimyasal
aktivitelerindeki bu farkliligin karbon nanotiiplerin yaricaplarindan kaynaklandigi
diistiniilebilir. Ancak tatmin edici bir inceleme elektronik yapilarimin mukayesesi ve

klorlama etkisinin bu yapiya etkisi ile anlasilabilir.

Cift bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiiplin kusurlarinin etrafina Sekil 4.8’de
gosterildigi gibi bir ve birden fazla klor atomunun sogrulmasi durumunda elektronik

yapisinda meydana gelen degisimler Sekil 4.9°da gosterilmistir.

( Q) Cift bosluk kusurlu (b Cift bosluk kusurlu (C Cift boshuk kusurlu
(10,0)KNT + CI (10.0) KNT +2 Cl (10.0) KNT + 4 Cl
3
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Sekil 4.9 Cift bosluk kusurlu (10,0) nanotiipe sirasi ile Sekil 4.8’de gosterilen (a) tek
(b) cift ve (c) dort klor sogrulmus sistemlerin elektronik bant yapilari.

Kusursuz (10,0) karbon nanotiip daha 6nce bahsedildigi ve Sekil 4.3(a)’da
gosterildigi gibi yaklasik 1 eV’luk yasak enerji araligina sahip yar1 iletken bir yapiya
sahiptir. Cift bosluk kusurunun bu yapmin elektronik ozellikleri tizerinde Sekil
4.3(c)’de gosterildigi gibi biiyiik bir etkisi olmakta ve kusurlu sistem metalik bir

karakter kazanmaktadir. Cift bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiipiiniin klorlanmasi
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Sekil 4.9(a)’da tek klor atomlu durum i¢in gosterildigi lizere Fermi seviyesine yakin
dagmimsiz bir katki seviyesi olarak kendini gostermeye baglar. Ancak esas carpici
etkiler daha fazla sayida klorlanma ile ortaya ¢ikar. Sekil 4.9(b) ve Sekil 4.9(c)’de iki
ve dort klor atomunun nispeten Sekil 4.8(b) ve Sekil 4.8(c)’de gosterilen diizende
sogrulmasmin etkisi gosterilmistir. iki halde de Fermi seviyesi civarmda
gbzlemlenen katki seviyeleri nanotiiplin elektronik durumlar: ile karismis kuvvetli
dagmim gosteren durumlardir. Yine her iki durumda da sistem ¢ift bosluk kusurunun
sonucu gelisen metalik karakteri terketmis ve kiiclik aralikli bir yar1 iletken 6zelligi

gostermeye baslamistir.

4.4 QOzet ve sonuclar

Bu boliimde bosluk kusuruna sahip karbon nanotiiplerin 6zellikleri gézden

gecirilmis ve bu yapilarm bir ve birden fazla klor atomu ile etkilesimi incelenmistir.

Incelemeye tek bosluk kusurlu nanotiipler ile baslanmustir. Siras1 ile metalik,
kiigiik aralikl yar1 iletken ve yar1 iletken sistemleri modellemesi i¢in kullanilan (5,5),
(9,0), ve (10,0) tek kusurlu karbon nanotiiplerde tek klor atomunun diger
pozisyonlara gore biiyiik bir enerji farki ile doymamis karbon atomuna baglanmay1
tercih ettigi goriilmiistiir. Cl, gazinin ayrismasi géz Oniine alinarak hesaplanan atom
basina sogrulma enerjileri siras1 ile -2,72 eV, -2,15 eV ve -1,96 eV olarak
bulunmustur. Ug sistemde de klorun baglandigi karbon atomunun sp? melezlesmesini

korudugu goriilmiistiir.

Ardisik klor atomlarinin sogrulmasi daha diisiik olusum enerjisine sahip olan
c¢ift bosluk kusurlu karbon nanotiipler iizerinde incelenmistir. Cift bosluk kusurlu
karbon nanotiiplerde klor sogrulmasi agisindan hem enerjik hem elektronik olarak en
aktif bolgenin besgen- sekizgen- besgen bi¢iminde yeniden yapilanmis kusur

bdlgesinin civari oldugu bulunmustur.

Cift bosluk kusurlu (5,5) karbon nanotiiplerde tek klor atomunun en iyi
sogrulma durumunda sogrulma enerjisinin kusursuz nanotiipe sogrulma enerjisinden
~0,9 eV daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu da klor atomlarinin nanotiipiin

oncelikle kusurlu bolgesine sogrulmayi tercih edecegini gostermektedir. Ardisik klor
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sogrulmalar1 s6z konusu oldugunda enerjik olarak en avantajli pozisyonun ilk klorun
sogruldugu konumun hemen yaninda kusur bdlgesinde oldugu bulunmustur. Bu da
klor atomlariin kusursuz nanotiiplerde oldugu gibi ¢ift bosluklu kusur ¢evresinde de

ciftler halinde baglanmayi tercih ettiginin gdstergesidir.

Ikiden fazla sayida klor atomunun sogrulmasi séz konusu oldugunda atom
basina diisen sogrulma enerjisinde yiikselme gozlemlenmistir. Bu yiikselme kusurun
cevresinin kimyasal olarak doymaya basladiginin gdstergesi olabilir. En diisiik
sogrulma enerjisine sahip olan durumda yap: optimizasyonunun klor atomlarinin
birleserek Cl, molekiilii olusturacak sekilde sonlanmasi bu savi dogrulamaktadir. Bu

durumda Cl, molekiiliiniin kusur civarma fiziksel olarak sogrulmasi s6z konusudur.

Klor atomlarinin kimyasal olarak baglandiklar1 karbon atomlar1 ile olan
mesafeleri 1,82 A civarmnda olup bu mesafe Boliim 3’de detaylica incelenmis olan
kusursuz nanotiipe kimyasal baglanma mesafelerinden 0,1 A daha azdir. Bu durum
kusur bolgelerin kimyasal olarak aktivitelerinin nanotiipiin kusursuz bdlgelerinden
daha fazla oldugunu gosteren enerjik sonuglari da desteklemektedir. Klorun
baglandig1 tiim karbonlarin ¢evrelerindeki baglarin birbirleriyle yaptigi ac1 110° -
112° civarinda olmasi bu karbon atomlarinin tek bosluk kusurlu nanotiipteki
durumun aksine sp® melezlesmesine ugradigmi gostermektedir. Klor atomlarinin
baglandig1 karbon atomlarinin, dengelenmis yapilarin hepsinde nanotiipiin disina
dogru konumlanarak sp® melezlesmesine uygun olarak piramitsel bir yap1
olusturdugu goriilmiistiir. Cift bosluk kusurlu (5,5) karbon nanotiiplerin metalik

karakterlerinin klor sogrulmasi ile degismedigi gozlemlenmistir.

Cift bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiiplerdeki sonuglar enerjik ve elektronik
olarak (5,5) karbon nanotiipten bazi farkliliklar gostermektedir. ilk farklilik bu
sistemlerde kusur c¢evresinin kimyasal olarak daha aktif olusudur. Bu durum
sogrulma enerjileri ve bag uzunluklar1 sonuglar1 ile dogrulanmaktadwr. Bir diger
onemli fark (10,0) sisteminin elektronik olarak karakterini degistirmesidir. Kusursuz
halde yar1 iletken olan (10,0) karbon nanotiipler ¢ift bosluk kusurlu halde metalik
karakter gostermeye bagslarken klorlanmanin neticesinde kiiciik yasak bant araligina

sahip yar1 iletken 0zelligi gostermeye baslamigtir.
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Buradaki gosterilen sonuglar karbon nanotiiplerin iiretim asamasinda Cl, gazi
kullanarak saflagtirmanin nanotiipe az =zarar veren bir ydntem oldugunu

gosterdigimiz bir 6nceki boliimiin sonuglari tamamlayici niteliktedir.
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5 DIAMONDOIDLERIN BOR VE AZOT ILE
ISLEVSELLESTIRILMESI

Bu bolimde diamondoidlerin enerjik, yapisal ve elektronik 6zellikleri
hesaplamali yontemlerle incelenmistir. Saf diamondoidlerin kararlilig: gelistirilen bir
matematiksel model ile saf elmasin kararlilig1 ile mukayese edilmistir. Saf elmasta
oldugu gibi diamondoidlerin de bor ve azot atomlar1 ile katkilanabilecegi
diistinilmiis ve yapilarindaki karbon atomlarinin bor ve azot atomlar: ile yer
degistirmesi durumu incelenmistir. Hesaplamalarda tek bir atomla katkilanmis
diamondoidlerin lizerinde durulmus, enerjik ve elektronik 6zellikleri incelenmistir.
Katki bdolgeleri, bu bolgelerin kararhliklari, yiizeydeki yapmin yeniden
diizenlenmesinin yaninda elektronik yapidaki katki seviyeleri hakkinda bulunan
sonuglar katkilanmis diamondoidlerin optik Ozellikleri hakkinda 6nemli ve kilit

sayilabilecek bilgiler ortaya ¢ikarmistir.

5.1 Diamondoidlerin genel 6zellikleri

Diamondoidler, Sekil 5.1°de gosterildigi gibi elmas Orgiisiinden elde
edilebilecek en kiiciik “kafes” yap1 olan 10 atomlu karbon iskeletlerinin gesitli
sekillerde birbirleri ile birleserek olusturdugu ve hidrojenle doyurulmus olan
molekiillere verilen genel isimdir. Bu sekilde secilebilecek en kiiciik molekiil

adamantane olarak isimlendirilir ve C19H16 kimyasal formiilii ile gosterilir.

Nano-elmaslar olarak da bilinen diamondoidler yapisinda barindirdiklar1 kafes
sayisina gore isimlendirilirler. Ornek olarak Sekil 5.1°de adamantane haricinde
gosterilen iki ve li¢ kafesli yapilar sirasiyla diamantane ve triamantane olarak
ismlendirilirler. Benzer sekilde bu isimlendirme daha fazla sayida kafes igeren
yapilar i¢in tetramantane, pentamantane, hexamantane vs. olarak latince 6n adlarla

devam eder.
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Triamantane

Diamantane

Sekil 5.1 Cesitli diamondoidlerin karbon iskeletlerinin elmas oOrgiisii ile iliskisi.
Elmas orgiisiinden elde edilebilecek en kiigiik kafes yapinin hidrojenle doyurulmus
haline adamantane ismi verilir. Daha biiyiik diamondoidler bu kafeslerin birbirlerine
eklenmesi ve agikta kalan baglarin hidrojen ile doyurulmasi ile elde edilirler.

Diamondoidler kafeslerin birbirlerine eklenmesi ile olustugu igin yapilarinda
barindirdiklar1 kafes sayilar1 cinsinden genel bir kimyasal formiil bulmak
miimkiindiir. Adamantane’den baslayacak olunursa kafesler birbirlerine 6 karbon
atomunu paylasarak eklendigi i¢in her yeni gelen kafesin yapiya 4 karbon atomu ile 4
hidrojen atomu ekledigini gérmek zor degildir (Bu ¢ikarima bazi yap1 izomerlerinin
0zel geometrilerinden kaynaklanan istisnalar vardir.) Bu sekilde genel kimyasal
formiilii CyyigHani12 Olarak yazilabilir. Burada n yapidaki kafes sayisidir. Ornek
olarak triamantane molekiiliinde 3 kafes oldugu i¢in kimyasal formiilii C1gH.4 olarak

verilir.

Ucten fazla sayida kafes barmdiran diamondoidlerin kimyasal formiilleri

yukaridaki genel formiille kesin bir bigimde belli olmasmma ragmen kafeslerin
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birbirlerine nereden baglanip yapiy1 nasil biiyiittiiklerine bagli olarak ayni kimyasal

formiile sahip farkli yap1 izomerleri olusmaya baslar.

Tablo 5-1 Kafes sayilarina gore ilk diamondoidlerin isimlendirilmesi ve yap1 izomeri
sayilari

Kafes Sayisi (n) Isim Kimyasal Formiil | Yapi izomeri Sayisi
1 Adamantane CioH1s 1
2 Diamantane C1aH2o 1
3 Triamantane CigHz4 1
4 Tetramantane CaoHys 4
5 Pentamantane CasHas2 10
6 Hexamantane CsoHss 24

Hexamantane molekiiline kadar olan diamondoidlerin kafes sayilari,
isimlendirilmeleri, kimyasal formiilleri ve yapi1 izomeri sayilar1 Tablo 5-1’de

gosterilmistir.

Diamondoidlerin tabiatta ham petrol tortularinda var oldugu belli bir zamandan
beri bilinmektedir (Mansoori, 1997)(Gurrola, Escobedo, & Mansoori, 1998). Ancak
ham petrolden saflastirilarak yapisinda bir diizineden fazla kafes barmdiran
“polymantane” molekiillerinin kristalleri halinde ilk defa 2003 yilinda elde
edilebilmistirler (Dahl, Liu, & Carlson, 2003). 345° C derecenin iizerinde vakumda
damitma ile baslayan ve 400° — 450°’de gerceklestirilen piroliz (pyrolysis) gibi
kimyasal olarak ¢ok sert basamaklar iceren bu islem diamondoidlerin termodinamik
olarak ne kadar kararli molekiiller oldugunu gostermektedir, zira bu islem petrol

tortusunda diamondoid haricindeki biitiin bilesenleri bertaraf etme iizerine kuruludur.

Diamondoidlerin  biiyiik 0lcekte elde edilmeye baslanmalar1 onlarin

nanoteknolojide birgok potansiyel uygulama alanlarmi giindeme getirmistir
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(Mclntosh, Yoon, Berber, & Tomanek, 2004). Potansiyel uygulamalar arasinda
elektron emisyon cihazlari, kimyasal sensorler, biyo-isaretleyiciler, farmasotikler
gibi genis bir yelpaze saymak miimkiindiir. Nanoteknolojik uygulamalarda ¢ok
fonksiyonlu ingsa malzemeleri olarak kullanilabilecegi diisiiniilen diamondoidlerin,
fulleren ve karbon nanotiiplerden ciddi farkliliklar1 bulunmasina ragmen kararlilik ve

hafiflik agisindan bu yapilarla mukayese edilebilecek durumdadirlar.

Hidrojenle doyurulmus elmas parcalari1 olarak da tasvir edilebilecek olan
diamondoidlerin elmasin sertlik ve yalitkanlik gibi 6zelliklerini de paylasmasi
sasilacak bir durum degildir. Diamondoidleri kimyasal olarak etkin hale
getirebilmenin bir yolu yilizeylerindeki bazi karbon ve hidrojen atomlarini diger atom
ve gruplarla degistirmektir. Bu sekilde belirli sekillerde polimerlesmenin yolu
acilabilecegi gibi elektronik Ozelliklerdeki olasi degisimler kimyasal aktivitelerini

etkileyebilir.

5.2 Hesaplama Metodu

Saf ve katkili diamondoidleri iceren biitiin hesaplamalarimizda geometri
optimizasyonlar1 ve toplam enerji hesaplamalar1 SIESTA kodunda uygulandigi
bi¢imde (Ordejon, Artacho, & Soler, 1996)(Soler, et al., 2002) yerel yogunluk
yaklasimli (LDA) yogunluk fonksiyonel teorisine (Hohenberg & Kohn, 1964)(Kohn
& Sham, 1965) dayanmaktadir. Degis-tokus - korelasyon (exchange-correlation)
fonksiyonu i¢in Perdew-Zunger parametrizasyonu (Perdew & Zunger, 1981),
kutuplanmis orbitallerle genisletilmis ¢ift-C baz kiimesi kullanilmistir. Cekirdek ve
degerlik elektronlar1 arasindaki etkilesim tam ayrilabilir bi¢gimlerinde(Kleinman &
Bylander, 1982) Troullier- Martins norm-koruyan pseudo-potansiyelleriyle (Troullier
& Martins, 1991) ele alimustir.

Yiik yogunlugu ve potansiyeller gercek uzayda —diizlem dalga icin 200 Ry’ye
karsilik gelen— bir kesme enerjisi ile hesaplanmustir. Optimize geometriler simetri
kisitlamalar1 olmaksizin her atomun {iizerindeki biitiin kuvvet bilesenleri 0,04
eV/A°’den az olana kadar eslenik gradyan (conjugate-gradiyent) algoritmasi ile elde
edilmigtir. Yerel spin yogunluk yaklasimi (LSDA) kullanilarak muhtemel bir

manyetik diizen olasilig1 da arastirilmistir.
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5.3 Katkisiz diamondoidler

Tablo 5-1°de genel o6zellikleri verilen 5 kafesli diamondoidlere kadar biitiin
yap1 izomerleri dahil olmak iizere ve 6 kafesli diamondoidlerden sectigimiz 3 yap1
izomeri {lizerinde geometri optimizasyonu yapilmis ve toplam enerjileri
hesaplanmistir.  Incelenen saf diamondoidlerin tamammin optimize olmus

geometrileri Sekil 5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5.2 Diamondoidlerin optimize olmus yapilarinin top-cubuk modelleri. Sar1
(acik) renk karbon atomunu mavi (koyu) renk ise hidrojen atomunu gostermektedir.
Tetramantane ve pentamantane'in biitiin yap1 izomerleri gosterilmistir.
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5.3.1 Toplam Enerji Hesaplamalar1 ve Diamondoidlerin Kararhhg:

Diamondoidlerin kararliligmi incelemek icin yapilarinda bulunan karbon
atomu basina diisen toplam enerjiyi hesaplama yoluna gidilmistir. Bulunan enerji
kusursuz elmas orgiideki karbon atomu basmna diisen toplam enerji ile mukayese

edilmistir.

Diamondoidlerin yapisinda sadece karbon olmadigi i¢in karbon basina diisen
toplam enerjiyi bulmak icin istatistiksel bir yontem kullanilmigtir. Sekil 5.2°de

gosterilen yapilarin toplam enerjileri Tablo 5-2°de verilmistir.

Tablo 5-2 Incelenen 20 diamondoid molekiiliiniin icerdikleri karbon ve hidrojen
atom sayilar1 ile hesaplanan toplam enerjileri

Isim Nc | N | Etop (€V)
Adamantane |10 16 |-1804,96
Diamantane 14120 |-2489,47
Triamantane | 18|24 |-3174,05

Tetramantane-1 |22 | 28 | -3858,63
Tetramantane-2 |22 |28 |-3858,71
Tetramantane-3 |22 | 28 | -3858,48
Tetramantane-4 |22 |28 |-3858,21
Pentamantane-1 |26 |32 |-4543,14
Pentamantane-2 |26 |32 | -4543,2
Pentamantane-3 | 26 | 32 | -4543,46
Pentamantane-4 |26 | 32 | -4542,97
Pentamantane-5 | 26|32 | -4543,06
Pentamantane-6 |26 |32 |-4542,69
Pentamantane-7 | 25|30 | -4355,83
Pentamantane-8 |26 | 32 | -4541,91
Pentamantane-9 |26 |32 |-4542,82
Pentamantane-10 | 26 | 32 | -4542,32
Hexamantane-1 | 30| 36 | -5227,72
Hexamantane-2 | 30| 36 | -5227,77
Hexamantane-3 | 30| 36 | -5227,47

Bu veriye en kiiciik kareler yontemi kullanilarak bir fit aranmis; toplam enerji

asagidaki bagint1 dnerilmistir.

Etop = Ec.nc + EH.nH
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Burada E¢,, hesaplanan toplam enerji iken E¢ bulunmak istenen karbon atomu
basina diisen toplam enerji Ey ise hidrojen atomu basina diisen toplam enerjidir. n,
ve ny ise yapida bulunan karbon ve hidrojen atomu sayisini belirtmektedir. Fit i¢in
kullanilan en kii¢iik kareler yonteminin bu probleme uygulanmis hali sayfa 89’deki

EK II boliimiinde detaylica gosterilmistir.

Tablo 5-2’de gosterilen 20 veri noktasinda en kiigiik kareler yontemi
uygulandiginda diamondoidlerde karbon atomu bagma diisen toplam enerji E¢c =
—155,50 eV olarak bulunmustur. Diamondoid hesaplarinda kullanilan hesapsal
yaklagimm ve bazin aynisi ile hesaplanan elmas kristalinde karbon atomu bagina
diisen toplam enerji -155,45 eV olarak bulunmustur. Bu enerji degerleri hesaplarda
kullanilan pseudopotensiyele ve degis-tokus etkilesmesi i¢in segilen fonksiyonele
bagli olup mutlak degerinde fazla bir fiziksel anlam aranmasi1 dogru degildir; burada
vurgulanmasi gereken ayni yontemle yapilan hesaplarda diamondoiddeki degerin
elmastaki degerden yaklasik 50 meV kadar daha diisiik ¢ikmasidir. Buradan
diamondoidin enerjik olarak en az elmas kristali kadar kararli bir yapiya sahip

olduklar1 sdylenebilir.

5.3.2 Diamondoidlerin Yapisal Ozellikleri

Sekil 5.1°de gosterildigi gibi yapilar1 elmas Orgiisii ile iliskilendirilebilecek
olan diamondoidlerin karbon iskeletlerinin bag uzunlugu ve agilarmin elmasta
gozlemlenen bag uzunluguna ve geometrisine benzer ¢ikacagi beklenebilir. Bu 6n
beklenti genel olarak hesaplamalarimizda dogrulanmakla birlikte sonlu boyut

etkilerinden kaynaklandig diisiiniilen bazi farklar gézlemlenmistir.

Incelenen biitiin diamondoidler bélim 5.2°de bahsedilen metotla atom basina
diisen kuvvet 0,04 eV/A’dan az olacak sekilde optimize edilmistir. Adamantane,
diamantane ve triamantane molekiillerinin optimize edilmis yapilar1 Sekil 5.3’de
gosterilmistir. Her karbon atomunun biitiin komsu baglar1 arasindaki a¢i1 kiiglik
farklarla 109,5° civarindadir. Sadelik agisindan sekil ilizerinde gosterilmeyen bu
agilar ve sekil lizerinde goriilebilecek olan karbon-karbon bag mesafeleri elmas
kristali i¢in olan 109,45° ve 1,545 A (Lyde, 2010) degerlerine yakin olmasi biitiin

karbon atomlarmin sp® melezlesmesine sahip olduguna siiphe birakmamaktadir.
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Sekil 5.3 (a) Adamantane (b) Diamantane ve (c) Triamantane molekiillerinin
optimize olmus yapilar1 ve se¢ilmis kimyasal baglarin uzunluklari. Yesil (koyu) renk
karbon atomlarin1 beyaz (agik) renk hidrojen atomlarini gostermektedir. Baglarin
yaninda yazili mesafeler A cinsindendir.

Organik kimyada bir karbon komsusu bulunan karbon atomlar1 primer karbon
olarak isimlendirilirken swrasiyla iki, {i¢ ve dort karbon komsusu olan karbon
atomlar1, sekonder, tertier ve kuaterner karbon olarak isimlendirilir. Adamantane
molekiiliinde sekonder ve tertier karbon atomlar1 mevcut olmasina ragmen bazilari
Sekil 5.3(a)’da gosterilen biitiin C-C bag mesafeleri 1,529 A olarak hesaplanmustir.

Bu deger elmasin bag mesafesinden 0,15 A daha diisiiktiir.

Sekil 5.3(b)’de gosterilen diamantane molekiilii de yine sekonder ve tertier
karbonlardan olusur ancak bu molekiilde bag uzunluklarinda kiigiik degisimler
hesaplanmistir. Genel olarak molekiiliin merkezindeki karbon atomlarinin yaptigi
baglar elmas kristaline daha yakmn olan 1,538 A olarak hesaplanirken molekiiliin

uclarmda adamantanede gozlemlenen 1,528 A degeri gdzlemlenmistir.
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Yapisinda kuaterner karbon atomlar1 gézlemlenmeye baslanan ilk diamondoid
Sekil 5.3(c)’de gosterilen triamantane molekiiliidiir. Bu molekiilde bag uzunluklar1
daha da ¢esitlenmeye baslar Molekiiliin merkezine yakin bir yerde bulunan kuaterner
karbonun gevresindeki iki C-C bag1 1,544 A ile neredeyse elmas degerine ulasirken
hidrojen ile doyurulmus dis kisimlarda hala 1,530 A degeri gézlemlenmeye devam

etmektedir.

Bu durum inceledigimiz daha yiiksek kafes sayili diamondoidlerde de ayni
kalmaktadir. Merkezde yer alan karbonlar kendi aralarinda tamamu ile elmasin bag
mesafesini korurlarken hidrojenle doyurulmus distaki karbonlara yaklasildiginda C-C
bag mesafesi azalarak adamantane icin rapor ettigimiz degere yakinsamaktadir. Ote
yandan diamondoidin biiylikliigiinden bagimsiz olarak C-H baginin uzunlugunun

daima ~1,12 A civarinda kiigiik dalgalanmalara sahip oldugu goriilmektedir.

Bu genel egilimin yiizey etkisinden kaynaklandigi diisiiniilebilir zira burada
calisilandan ¢ok daha biiyiilk boyutta diamondoidler iizerine yapilan teorik
caligmalarda (Raty, Galli, Bostedt, van Buuren, & Terminello, 2003) (Raty & Galli,
2003) diamondoidlerin boyutlar1 biiylidiikge yiizeylerinin enerjik olarak hidrojenleri

terk ederek tamamu ile farkl sekilde yeniden yapilanmak istedigi rapor edilmistir.

5.3.3 Diamondoidlerin elektronik o6zellikleri

Yapisal 6zelliklerinin saf elmasla olan benzerligi bir 6nceki boliimde anlatilan
diamondoidlerin elektronik Ozelliklerinin  de saf elmasinkine benzeyecegini
kestirmek zor degildir. Zira diamondoid molekiillerinin yiizeylerindeki karbon
atomlarinin biitiin eslesmemis baglar1 tanim geregi hidrojenle doyurulmustur ve bu
durumun elmasta oldugu gibi yiiksek bir HOMO-LUMO aralig1 ve nispeten kararl

bir kimyasal yapiya yol agmasi beklenir.
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Sekil 5.4 (a) Adamantane (b) diamantane ve (c) triamantane igin Ex (Fermi enerji
seviyesi) civarinda ¢izilmis durum yogunlugu (DOS) grafikleri ve HOMO-LUMO
araliklari. Fermi seviyesi kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Diamondoidin boyutlar1
arttikca bant aralifinda azalma gdzlemlenmektedir.

En kiiciik ii¢ diamondoid i¢in ¢izilmis durum yogunlugu grafikleri Sekil 5.4’de
gosterilmistir. Sekilden de agikca goriilebildigi gibi diamondoidlerin elmasta oldugu
bliyiik bir HOMO-LUMO araligma sahip olabilecegi ongoriisii dogrudur. LDA
hesaplamalarinin HOMO-LUMO araligim1 deneysel degerden daha kiigiik olarak
hesapladig1 ger¢egini géz Oniinde tutarsak diamondoidlerin de saf elmas gibi 1518a
kars1 seffaf oldugunu sdylenebilir. Bu kestirim farkli boyutlardaki diamondoidlerden
olusmus molekiiler kristallerden elde edilen gozlemlerle de (Dahl, Liu, & Carlson,
2003) uyumludur.

Sekil 5.4’de dikkat edilebilecek bir diger husus HOMO-LUMO araliginin
biiyilkk diamondoidlerde giderek azalmasidir. Bu durum Sekil 5.5’de daha detayli

olarak gosterilmistir.
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Sekil 5.5 Diamondoidlerle HOMO-LUMO araligmin diamondoidin yapisinda
bulunan kafes sayisma bagliigini gosteren grafik. Tetramantane (n = 4) ve
pentamantane (n = 5) i¢in tim yap1 izomerleri gosterilmis olup hexamantane (n = 6)
icin incelenen li¢ yapr izomeri gosterilmistir. Kesikli ¢izgi saf elmas i¢in ayni
hesaplamal1 yontemle bulunmus bant araligini gostermektedir.

Diamondoidlerin yapisindaki kafes sayisinin sonsuza gittigi durumda yapisal
ve elektronik her tiirli 6zelliklerinin teorik olarak saf elmas kristalininkilere
yakmsayacag1 agiktir. Incelenen biitiin yapilarm HOMO-LUMO araliklar1 Sekil
5.5’de gosterildigi gibi yapilarindaki kafes sayilarinin fonksiyonu olarak ¢izildiginde
belli bir degere yakinsayacak sekilde giderek azalan bir egilim acgikca
gozlemlenmektedir. Teorik olarak yakmsanmasi beklenen deger olan elmas

Kristalinin bant aralig1 mukayese i¢in sekil {izerinde kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.

Farkli yap1 izomerlerinde HOMO-LUMO araliklarinda gozlemlenen kiiciik
dalgalanmalar ve yapilarn kimyasal olarak birbirine benzerligi, araliklarda
gozlemlenen bu genel egilimin fiziksel olarak kuantum mekaniksel bir kisitlanma

etkisinden kaynaklanabilecegine isaret etmektedir.

Diamondoidlerin elektronik 6zelliklerinin, boyutlarina gosterilen sekilde hassas
ve kestirilebilir bagliligi; onlarin molekiiler seviyede tasarim ve ince ayar gerektiren
nanoteknolojik uygulamalar igin biiyiikk bir potansiyel olarak goriilmelerinin en

biiyiik sebeplerinden biridir. Ote yandan genis enerji araliginin yapiya dahil
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edilebilecek  ¢esitli  safsizliklar  vasitasiyla  katki  seviyeleri  eklenerek

zenginlestirilebilme olasilig1 bu potansiyellerini daha da belirgin hale getirmektedir.

Elbette ki bu beklentinin gercekeiligi katki ve safsizliklarin geometrik yapilari,
enerjik ve elektronik Ozelliklerinin iyi incelenmesi ve anlasilmasina baglidir.
Katkilama i¢in akla gelebilecek en uygun adaylar siiphesiz ki ¢aplar1 karbon
atomunun ¢apina en yakm ve Periyodik Tablo’de karbonun iki tarafinda yer alan bor
ve azot elementleridir. Bunun haricinde fulleren ve kabon nanotiiplerde bor ve azot
atomlarinin karbon atomlari ile yer degistirebildigi bilinmektedir(Goldberg, Bando,
Han, Kurashima, & Sato, 1999).

Bu baglamda sonraki boliimlerde karbon atomlarinin bor ve azot atomlari ile

yer degistirmesi durumu detayl olarak incelenmistir.

5.4 Katkilanmis diamondoidler

Diamondoidleri bor ve azot atomlar ile katkilayarak islevsellestirme fikri ile
One siiriilen terorik uygulamalar belli sekillerde islevsellestirilmis diamondoidlerin
karbon nanotiiplerin igerisine sogrulabilecegini (Mclntosh, Yoon, Berber, &
Tomanek, 2004) veya yine belli sekillerde islevsellestirilmis diamondoidlerin oda
sicakliginda kendilerine 6zgii bir boyutlu kristaller olusturabilecegini 6ngérmektedir
(Garcia, Justo, Machado, & Assali, 2010). Ancak bu 6nerilerin gergekgiligi 6nce bor
ve azot atomlarnin diamondoidlerin hangi bdlgelerine katkilanmay1 tercih

edeceklerinin anlagilmasina baghdir.

Bu yiizden bu bolimde Oncelikle bor ve azot atomlarinin karbon ile yer
degistirme konumlar1 enerjik olarak arastirilmistir. Bu yer degistirmede hidrojenin
yeni gelen katki atomunun {izerinde kalip kalmamay1 tercih edecegi de detaylica
arastirtlmustir. En kararli konumlar bulunduktan sonra elektronik o6zelliklerdeki

degisimler incelenmistir.

En kararli konumlar1 bulmak i¢in secilen belli bir diamondoidde birbirine
esdeger olmayan biitiin karbon atomlar1 belirlenmistir ve bunlardan her birisi ayri

ayr1 katki atomu ile yer degistirilmis ve herhangi bir bag sarti olmadan geometri
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optimizasyonu yapilmistir. Optimize olmus geometrilerin toplam enerjileri
hesaplanmis ve saf diamondoidin enerjisi ile mukayese edilerek yer degistirme

enerjisi Eyerg asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

1 1
Esaf + E E(BZ veyaNy) + Eyerd - Ekatklla"mls + Ekarbon + (E EHZ)

Burada E,q¢ Boliim 5.3’de anlatildig: sekli ile belli bir katkisiz diamondoidin
toplam enerjisidir. Bor ve azot atomlarmnin toplam enerjilerini kullanmak yerine
E (B, veya n,) ile gosterilen B, veya Ny gazmin toplam enerjisinin yarist kullanilmustir
zira bunun deneyle daha gergekgi sekilde bagdasacagi diistiniilmektedir. Eyqerianmis
ile gosterilen terim karbon atomu ile yer degistirmis katkili sistemin toplam
enerjisidir. Diamondoidden ayrilan karbon atomunun da yalniz basina kalmayacagi
diistiniilmiis ve bolim 5.3.1°de hesaplanan diamondoidlerdeki ortalama enerjisi
kullanilmig ve bu enerji Eyqrpon ile gosterilmistir. Eger katkilanmig sistem bir
hidrojen atomu kaybediyorsa bu enerji de yine Ej, ile gosterilen hidrojen gazimin
yarist alinarak denkleme eklenmistir. Hesaplamalarimizda hidrojenin ¢ikip ¢ikmadigi
iki durum da gbz Oniine alindigi i¢in bu terim denklemde parantez igerisinde

gosterilmistir.

Pentamantane molekiiliiniin biitlin yap1 izomerleri dahil olmak iizere ¢aligilan
molekiillerin hepsinin kendine has simetrisi incelenmis ve birbirine esdeger olmayan
karbonlar tespit edilip siras1 ile bu atomlarla yer degistirme islemi yapilmstir.
Adamantane, diamantane ve triamantane molekiilleri i¢in birbirine esdeger olmayan
karbon atomlar1 Sekil 5.6’da gosterilmis ve numaralandirilmislardir. Bu sekilde
sadelik acisindan molekiillerin sadece karbon iskeleti gosterilmis olup hidrojenler
gosterilmemistir. Her karbon atomunun toplam komsusu dort atom olacak sekilde

gerekli sayida hidrojenle ¢evrili oldugu diisiiniilmelidir.
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Sekil 5.6 (a) Adamantane (b) diamantane ve (c) triamantane molekiillerinin karbon
iskeletleri. Birbirine esdeger olmayan karbon atomlar1 rakamlarla igsaretlenmistir.

5.4.1 Bor ile katkilanmis diamondoidler

Bor ile katkilanma durumunun incelenmesinde bir bor atomunun bir karbon ile
yer degistirmesinin yaninda sistemin bu haliyle ayn1 sayida hidrojen atomuna sahip
olmay1 tercih edip etmeyecegi de incelemeye dahil edilmistir. Zira bor atomu ii¢
degerlik elektronuna sahiptir ve ii¢ bag yapmasi beklenir dolayisi ile bir karbon
atomunu bor ile degistirmis sistemin bir hidrojen atomundan vazge¢cmesi de kuvvetle
muhtemeldir. Bu ihtimalin de dahil edildigi incelemeye Bolim 5.4’de tanimlanmis
olan yer degistirme enerjileri hesaplanarak baslanmistir. En kiigiik ti¢ diamondoid
icin Sekil 5.6’da gosterilen farkli konumlara bor atomu katkilamanin yer degistirme
enerjileri Tablo 5-3’de verilmistir. Tablo’nun ilk siitunundaki sayilar Sekil 5.6’da
gosterilen ve bor ile yer degistiren karbon atomlarmin numaralarini ifade

etmektedirler.
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Tablo 5-3 Adamantane, diamantane ve triamantane molekiillerinin Sekil 5.6’da
konumlar1 tanimlanmis karbon atomlar1 ile bor atomunun eV cinsinden yer
degistirme enerjileri. * ile isaretlenmemis olan enerjilerde bir adet hidrojen atomu da
sistemden ¢ikarilmis; isaretlenmis olanlarda hidrojen atomu sistemde kalmustir.

Adamantane | Diamantane | Triamantane
-3,60/-2,78 [-3,54/-2,75 -3,28
-3,98/-2,67 |-3,82/-3,06 -3,51

- -3,88/-2,63" -3,75

- - -3,51
-3,81
- - -3,84
- - -3,58
- - -3,94

O N[OOI~ IWIN|F-
1
1

45*9,

Tablo’da gosterilen enerji degerlerinden ile isaretlenmis olanlar yer
degistirme isleminde hidrojenin atilmadigi durumlara ait olanlardir. Adamantane ve
diamantane sonuglarindan hidrojensiz sistemin hidrojenli sisteme gore enerjik olarak
cok daha tercih edilir oldugu acikca goriinmektedir. Bastaki beklentiye de uygun
olan bu durumdan dolay1 daha biiyiik diamondoidlerde (kuaterner karbon atomlar1
hari¢) biitiin yer degistirme durumlarinda sistemden bir hidrojen ¢ikarilmis ve yapi

bu sekilde optimize edilerek hesaplanmistir.

Adamantane sonuglarina bakildiginda bor atomunun tertier karbon atomu ile
yer degistirme enerjisinin sekonder karbon ile yer degistirme enerjisinden 0,38 eV
daha 1iyi oldugu goriiliir. Ayn1 durum diamantane’de de gegerli olup enerjik olarak en
tercih edilir konum molekiiliin “kosesindeki” tertier karbon atomudur. Tertier karbon
atomlarindan yana sergilenen bu genel egilim triamantane molekiiliinde en diisiik
enerjiye sahip Sekil 5.6(c)’de gosterilen 8 numarali sekonder karbon atomu ile
bozuluyor gibi goriinse de sadelik agisindan Tablo’da gosterilmeyen daha biiyiik
diamondoidlerde yine en iyi enerjiye sahip olan katkilanma konumunun molekiiliin
dis tarafinda yer alan tertier karbon atomlar1 oldugu gézlemlenmistir. Sekil 5.6(c)’de
gosterilen 1 numarali kuaterner karbon atomunun en yiiksek yer degistirme enerjisine
sahip oldugu goriinmektedir. Bu durum daha biiyiik diamondoidlerde de
degismemektedir. Genel bir egilim olarak diamondoidin merkezinden uzaklastikca
bor ile katkilanmanin enerjik olarak daha tercih edilebilir bir duruma geldigi
sOylenebilir. Bunun yaninda tertier karbon atomlarinin sekonder karbon atomlarina
gore yine enerjik olarak daha avantajli oldugu hesaplama sonuglarina gore rahatlikla

sOylenebilir.
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Enerjik olarak en avantajli oldugu goriilen tertier karbon atomu bor ile yer
degistirmis ve bir hidrojen ¢ikarilmig olan adamantane molekiiliiniin optimize
edilmis yapist Sekil 5.7°de gosterilmistir. Yapida goriilen ilk farklilik olarak bor
atomunun karbon atomlari ile baglar arasindaki aginin 116,6° dereceye ¢ikmasi ve
bor atomunun molekiiliin merkezine yaklasip komsu karbonlar1 digar1 itmesidir. Bor
karbon atomlar1 arasindaki bag mesafesinin de 1,562 A’e ¢iktig1 goriiliirken bor’a

bagli karbonlarin da komsular1 arasindaki mesafe 1,562 A’e yiikselmistir.

(b)

Sekil 5.7 Enerjik olarak en avantajli pozisyon olan tertier karbon atomu bor atomu ile
yer degistirmis olan adamantane molekiiliiniin top-gubuk modeli ile (a) iistten ve (b)
yandan goriiniisii. Belli baglarm A cinsinden uzunluklar1 sekil {izerinde
gosterilmistir. Karbon atomlar1 yesil, hidrojen atomlar1 beyaz, bor atomu ise agik
mavi ile gosterilmistir.

Neredeyse 120 derece olan bag agisi1 bir elektronu eksik olan bor atomunun sp2
melezlesmesine ugrayarak yapiya uyum saglamaya c¢alistigini ve baglandigi noktada
diizlemsel bir yap1 olusturma yoniinde bir egilimin ortaya ¢ikmasia yol agmaktadir.
Bu egilim sp® yapisini bozmak istemeyen diamondoid iskeleti iizerindeki gerilim ile

dengelenmis ve bu gerilim sonucunda bor’a komsu karbonlarin kendilerine komsu

karbon atomlari ile yaptig1 mesafe ve agilarin da degismesine yol agmistir.

Adamantane tizerinden tasvir edilen bu durum yiizeydeki ve merkezden
uzaktaki tertier karbon atomlari ile yer degistirmesi enerjik olarak en avantajli olan
daha biiyikk diamondoidlere bor katkilanmasi durumlarina da rahathikla
genellestirilebilir. Adamantane’de gdzlemlenen deformasyona benzer sekilde degisen

bu yapilar ayr1 ayr1 gosterilmemistir.
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Kimyasal olarak kararli yapilar olan saf diamondoidlerin bor katkilanmasi ile
islevsellestirilmesini arastrmak igin bu yapilarin elektronik 6zelliklerindeki

degisimlere bakmak gerekmektedir.
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Sekil 5.8 Bor ile katkilanmis adamantane molekiiliiniin elektronik yapisi. Elektronik
durum yogunlugu (a)’da gosterilmistir. Kesikli ¢izgi ile gosterilen Fermi seviyesinin
istiindeki ilk durum olan LUMO seviyesinin dalga fonksiyonu i¢in tipik bir enerji
yiizeyi (b)’de gosterilirken altindaki ilk durum olan HOMO seviyesi i¢in ayni tarz bir
¢izim (c)’de gosterilmistir. Dalga fonksiyonundaki farkli renkler farkli fazlari
gostermektedir.

Tertier karbon atomu bor ile yer degistirmis adamantane molekiiliiniin
elektronik yapist Sekil 5.8’de gosterilmistir. Sekil 5.8(a)’da gosterilen durum
yogunlugu grafiginde géze carpan en dnemli degisiklik daha 6nce 6,79 eV olarak
hesaplanan HOMO-LUMO enerji araliginda yeni bir elektronik seviyenin ortaya
cikmasidir. Bu seviye yeni sistemin HOMO-LUMO araligini yaklagik 5 eV’a
diistirmiistiir. Fermi enerji seviyesinin hemen iizerindeki bu yeni elektronik durum
katkilanmig sistemin yeni LUMO seviyesi olup bu seviyenin dalga fonksiyonu igin

tipik bir esdeger yiizey Sekil 5.8(b)’de gosterilmistir. Bor atomu civarinda p orbitali
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seklinde kendini gdsteren ve diamondoidin karbonlari ile fazla karigsmamis olan bu
elektronik durum bor atomunun bos p orbitalinden kaynaklanmakta olup bor
etrafinda yerel bir elektronik durum karakteristigi gostermektedir. Sekil 5.8(c)’de
gosterilen HOMO seviyesi dalga fonksiyonunun tipik esdeger yiizeyi diamondoidin
her tarafinda kendini géstermektedir. Bu seviyenin bor ile karbon atomlar1 arasindaki

giiclii kovalent bag dolayisi ile karigmis bir elektronik durum oldugu soéylenebilir.

Hem molekiiler orbital (MO) teorisi hem de degerlik bag1 (VB) teorisi
kullanilarak bu sistemde kimyasal olarak en aktif bolgenin katkilanmis olan bor
atomu olacagi soylenebilir. Buradan bor ile katkilamanin saf adamantane’i etkin bir

bicimde islevsellestirebilecegi sonucuna ulasilabilir.

Daha biiyiik diamondoidlerde durum adamantane’e benzerdir. Enerjik olarak
en tercih edilir konumlara katkilanmis bor atomlarun elektronik yapiya etkisi Sekil
5.9°da gosterilmis olup adamantane’de detayli olarak incelendigi gibi saf sistemin
HOMO-LUMO araligina yeni bir katki durumunun eklendigi goriilmiistiir. Bu katki
durumu adamantane’de oldugu gibi bor atomunun bos p orbitallerinden ileri gelip

yapinin reaktifligini arttirmaktadir.
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Sekil 5.9 (a) Adamantane (b) diamantane (c) triamantane ve (d) tetramantane’in en
kararl yap1 izomerlerinde en diisiik yer degistirme enerjili pozisyonalara katkilanmis
bor atomunun elektronik yapiya etkisi. Saf sistemin HOMO-LUMO araliginda ortaya
¢ikan yeni elektronik durumlar kirmizi oklarla isaret edilmistir.
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5.4.2 Azotile katkilanms diamondoidler

Azot ile katkilanma durumunun incelenmesinde Bolim 5.4.1°de izlenen
yontemin aynist kullanilmistir. Bir azot atomunun bir karbon ile yer degistirmesi
incelenirken sistemin bu haliyle ayn1 sayida hidrojen atomuna sahip olmay1 tercih
edip etmeyecegi de arastirilmistir. Bor ile katkilamada bos olan bor orbitalleri s6z
konusu iken azot ile katkilamanin tam tersine bu sefer dolu olan p orbitalinden dolay1

sistemin fazladan bir hidrojeni tercih etmeyebilecegi diistiniilebilir.

Bu ihtimalin de dahil edildigi incelemeye boliim 5.4’de tanimlanmis olan yer
degistirme enerjileri hesaplanarak baslanmistir. En kiiciik {ic diamondoid i¢in Sekil
5.6’da gosterilen farkli konumlara azot atomu katkilamanin yer degistirme enerjileri
Tablo 5-4’de verilmistir. Tablo’nun ilk siitunundaki sayilar Sekil 5.6’da gosterilen ve

azot ile yer degistiren karbon atomlarmin numaralarmi ifade etmektedirler.

Tablo 5-4 Adamantane, diamantane ve triamantane molekiillerinin Sekil 5.6’da
konumlar1 tanimlanmis karbon atomlar1 ile azot atomunun eV cinsinden yer
degistirme enerjileri. * ile isaretlenmemis olan enerjilerde bir adet hidrojen atomu da
sistemden ¢ikarilmis; isaretlenmis olanlarda hidrojen atomu sistemde kalmustir.

Adamantane | Diamantane | Triamantane
-0,08/2,06" | -0,10/2,10 2,90
0,19/2,16° | 0,12/2,04 -0,15

- 0,16 /2,15 0,07
- - -0,11
- - 0,10
- - 0,10
- - -0,09
- - 0,18

O N0 IWIN|F-

Azot ile katkilanmig diamondoidlerin enerjik sonuglar1 Tablo 5-3’de gosterilen
bor ile katkilanmis diamondoidlerin enerjik sonuclarindan biiylik farklilik
gostermektedir. Bor ile katkilanma durumunda hidrojenin sistemde kaldigi
durumlarda bile genelde negatif olan yer degistirme enerjisi azot ile katkilanma
durumunda pozitif olmakla kalmayip 2 eV’dan biiyiik degerler almaktadir. Bu da
azot ile katkilanmis sistemlerde hidrojen atomunun pratikte gozlemlemenin pek
miimkiin olmadigina isaret etmektedir. Dolayis1 ile bor ile katkilama durumunda

yapildig1 gibi daha biiylik diamondoidlerde (kuaterner karbon atomlar: hari¢) biitiin
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yer degistirme durumlarinda sistemden bir hidrojen ¢ikarilmis ve yapi1 bu sekilde

optimize edilerek hesaplanmistir.

Bor ile katkilama durumundan yine ¢ok farkli olarak azot ile katkilamada baz1
konumlarda yer degistirme enerjisi pozitif degerler alabilmektedir. En iyi katkilanma
konumlarmda bile sistemin yer degistirme enerjisinin sifirdan ancak kiigiik bir farkla
negatif olmasi diamondoidleri azot ile katkilamanin bor ile katkilamada oldugu kadar

enerjik acidan kazangl bir durum olmadigini géstermektedir.

Azot ile katkilamada enerjik olarak en iyi konumlar da bor ile katkilamada
olandan farklhidir. Bor ile katkilamada enerjik olarak en iyi konum tertier karbon
atomlar1 iken azot ile katkilamada sekonder karbon atomlar1 6n plana ¢ikmaktadir.
Tablo 5-4’de adamantane, diamantane ve triamantane molekiilleri i¢in enerjik olarak
en 1yl konumlar sekonder karbon atomlaridir. Bu durum daha biiytlik
diamondoidlerde de degismemektedir. Bunun yaninda azot ile katkilamada enerjik
olarak en avantajli konumlarin bor ile katkilamada oldugu gibi molekiiliin merkezine

en uzak konumlar oldugu gézlemlenmistir.

Sekil 5.10 Enerjik olarak en avantajli pozisyon olan sekonder karbon atomlar1 azot
atomu ile yer degistirmis olan (a) adamantane ve (b) diamantane molekiillerinin top-
cubuk modelleri. Belli baglarin A cinsinden uzunluklar1 sekil {izerinde gosterilmistir.
Karbon atomlar1 yesil, hidrojen atomlar1 beyaz, azot atomu ise koyu mavi ile
gosterilmistir.
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Enerjik olarak en avantajli oldugu goriilen sekonder karbon atomu azot ile yer
degistirmis ve bir hidrojen ¢ikarilmis olan adamantane ve diamantane molekiillerinin
optimize edilmis yapilar1 Sekil 5.10°da top-cubuk modeli olarak gdsterilmistir. Azot
atomunun karbon ve hidrojen atomlar ile yaptig1 baglar arasindaki agilar 109° ve
111° derece arasinda degismekte olup hidrojen eksigi haricinde katkisiz
diamondoidlerin yapisindan ¢ok da farkli degildir. Azot atomunun yarigap1 karbon
atomundan daha kii¢ciik oldugundan dolay1 optimize olmus yapilarda azot-karbon
mesafelerinin karbon-karbon mesafelerinden yaklasik 0,1 A kadar daha az oldugu
bulunmustur. Bu durum optimizasyon isleminde yapinin azot atomunun etrafina

dogru bir miktar biiziismesine yol agar.

Adamantane ve diamantane lizerinden tasvir edilen bu durum ylizeydeki ve
merkezden uzaktaki sekonder karbon atomlar1 ile yer degistirmesi enerjik olarak en
avantajli olan daha biiyiilk diamondoidlere azot katkilanmasi durumlarina da
rahatlikla  genellestirilebilir. ~Adamantane ve diamantane’de goézlemlenen

deformasyona benzer sekilde degisen bu yapilar ayr1 ayr1 gosterilmemistir.

Sekonder karbon atomu azot atomu ile yer degistirmis adamantane
molekiiliiniin elektronik yapisinda meydana gelen degisimler Sekil 5.11°de
gosterilmistir. Sekil 5.11(a)’da gosterilen durum yogunlugu grafiginde katkisiz
adamantane molekiiliinin  HOMO-LUMO yasak enerji araliinda bir katki
seviyesinin gozlemlenmesidir. Bu seviye yeni sistemin HOMO-LUMO araligini
yaklasik 5 eV’a diistirmiistiir. Fermi enerji seviyesinin hemen altindaki bu yeni
elektronik durum katkilanmis sistemin yeni HOMO seviyesi olup bu seviyenin dalga
fonksiyonu i¢in tipik bir esdeger yiizey Sekil 5.11(c)’de gosterilmistir. Azot atomu
civarinda p orbitali seklinde kendini gosteren ve diamondoidin karbonlar1 ile fazla
karismamis olan bu elektronik durum azot atomunun dolu p orbitalinden
kaynaklanmakta olup azot etrafinda yerel bir elektronik durum karakteristigi
gostermektedir. Sekil 5.11(b)’de gosterilen LUMO seviyesi dalga fonksiyonunun
tipik esdeger yiizeyi diamondoidin hemen hemen her tarafinda kendini

gostermektedir. Bu seviyenin karigmis bir elektronik durum oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.11 Azot ile katkilanmis adamantane molekiiliiniin elektronik yapisi.
Elektronik durum yogunlugu (a)’da gosterilmistir. Kesikli ¢izgi ile gdsterilen Fermi
seviyesinin iistiindeki ilk durum olan LUMO seviyesinin dalga fonksiyonu i¢in tipik
bir enerji yiizeyi (b)’de gosterilirken altindaki ilk durum olan HOMO seviyesi i¢in
ayni tarz bir ¢izim (c)’de gosterilmistir. Dalga fonksiyonundaki farkli renkler farkli
fazlar1 gostermektedir.

Hem molekiiler orbital (MO) teorisi hem de degerlik bag1 (VB) teorisi
kullanilarak bu sistemde kimyasal olarak en aktif bolgenin katkilanmis olan azot
atomu olacag1 sOylenebilir. Buradan azot ile katkilamanin bor ile katkilamada oldugu

gibi saf adamantane’i etkin bir bicimde islevsellestirebilecegi sonucuna ulasilabilir.

Daha biiyiik diamondoidlerde durum adamantane’e benzerdir. Enerjik olarak
en tercih edilir konumlara katkilanmis bor atomlarun elektronik yapiya etkisi Sekil
5.12°de gosterilmis olup adamantane’de detayli olarak incelendigi gibi saf sistemin
HOMO-LUMO araligina yeni bir katki durumunun eklendigi goriilmiistiir. Bu katk:
durumu adamantane’de oldugu gibi azot atomunun tam dolu p orbitallerinden ileri

gelip yapmin reaktifligini arttirmaktadir.
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Sekil 5.12 (a) Adamantane (b) diamantane (c) triamantane ve (d) tetramantane’in en
kararli yap1 izomerlerinde en diisiik yer degistirme enerjili pozisyonalara katkilanmis
azot atomunun elektronik yapiya etkisi. Saf sistemin HOMO-LUMO araliginda
ortaya ¢ikan yeni elektronik durumlar kirmizi oklarla isaret edilmistir.

5.5 Ozet ve sonuclar

Diamondoidlerin kararhiliini incelemek i¢in yapilarinda bulunan karbon
atomu bagsma diisen toplam enerjiyi hesaplama yoluna gidilmistir. Bulunan enerji
kusursuz elmas orgiideki karbon atomu basina diisen toplam enerji ile mukayese
edilmistir. Diamondoidlerde karbon basina diisen toplam enerjiyi bulmak ig¢in
istatistiksel bir yontem kullanilmistir. Optimize edilen 20 diamondoid izomerinin
toplam enerjilerine en kiigiik kareler yontemi uygulandiginda diamondoidlerde
karbon atomu bagma diisen toplam enerji degerin elmastaki degerden yaklasik 50
meV kadar daha diisiik ¢ikmistir. Buradan diamondoidin enerjik olarak en az elmas

kristali kadar kararh bir yapiya sahip olduklar1 sdylenebilir.

Bor ve azot atomlarinin karbon ile yer degistirme konumlar1 enerjik olarak
arastirilmistir. Bu yer degistirmede hidrojenin yeni gelen katki atomunun iizerinde
kalip kalmamay1 tercih edecegi de detaylica arastirilmistir. En kararli konumlar

bulunduktan sonra elektronik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.

Bor ile katkilamada biitiin diamondoidlerde bor atomunun diamondoidin
merkezine uzak tertier karbon atomlar: ile yer degistirmesinin enerjik olarak en

avantajli olacagi bulunmustur. Tertier karbon atomu ile yer degistiren bor atomu sp2
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melezlesmesine ugrayarak yapiya uyum saglamaya ve baglandigi noktada diizlemsel

bir yap1 olusturmak istedigi hesaplanmustir.

Tertier karbon atomu bor ile yer degistirmis diamondoidlerin elektronik
yapisinda Yyeni bir elektronik seviyenin ortaya c¢ikmakta, Bor atomunun bos
orbitalinden kaynaklanan ve Fermi seviyesinin iistiinde yer alan bu seviye sistemin

HOMO-LUMO araligini degistirerek islevsel hale getirmektedir.

Azot ile katkilanma durumunun incelenmesinde bor ile katkilanma durumu ile
ayni yontem kullanilmis ve sonuglar bor ile katkilanmig diamondoidlerin sonuglar1
ile karsilastirilmistir. Genel olarak azot ile katkilamada yer degistirme enerjisi bor ile

olandan ¢ok yiiksek olup ¢ogu durumda pozitif deger almaktadir.

Azot ile katkilamada enerjik olarak en iyi konumlar da bor ile katkilamada
olandan farkli olmakta ve tertier yerine sekonder karbon atomlari 6n plana
c¢ikmaktadir. Bunun yaninda azot ile katkilamada enerjik olarak en avantajh
konumlarin bor ile katkilamada oldugu gibi molekiiliin merkezine en uzak konumlar

oldugu gozlemlenmistir.

Sekonder karbon atomu azot atomu ile yer degistirmis diamondoidlerin
elektronik yapisinda da HOMO-LUMO yasak enerji araliginda bir katki seviyeleri
gbzlemlenmistir. Bu seviye bor ile katkilanma durumunun tersine Fermi seviyesinin

altinda yer almakta ve azot atomunun tam dolu orbitallerinden kaynaklanmaktadir.

Hem molekiiler orbital (MO) teorisi hem de degerlik bag1 (VB) teorisi
kullanilarak bu sistemde kimyasal olarak en aktif bolgenin katkilanmis olan bor ve
azot atomlarinin ¢evresi olacagi sdylenebilir. Buradan azot ve bor ile katkilamanin

saf diamondoidleri etkin bir bigimde islevsellestirebilecegi sonucuna ulasilabilir.
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6 SONUCLAR

Giris bolimiinde detaylandirilip vurgulandigi gibi kusur ve safsizliklarin nano
yapilarin {lizerindeki etkisinin anlasilmasi bu sistemlerin kontrol altina alinmasi ve
cihaz tretilmesi gibi uygulamalar i¢in hayati oneme sahiptir. Bu baglamda bu tez
caligmasinda nanotiipler ve diamondoidler gibi farkli karbon tabanli nano yapilar
incelenmistir. Bu yapilardaki safsizlik ve kusur tiirleri katki atomlarindan
yerdegistirme tepkimelerine ve bosluk kusurlarina kadar genis bir yelpazede

arastirilmstir.

Ik olarak ¢ift klorlanmis karbon nanotiiplerin atomik yapisi, enerjetigi ve
elektronik yapist yaninda ayrisma reaksiyonlarmmm enerjetigi arastirilmigtir. Cl
atomlarmin ¢iftler halinde sogrulmayi tercih ettikleri bulunmus ve iki Cl atomunun
karbon nanotiipe sogrulmasi iizerine yogunlasilmistir. Arene ikame modeli
terminolojisi kullanilarak isimlendirilen ortho, meta ve para sogrulma diizenleri
belirlenmistir. Ortho ve para’nin en kararli diizenler oldugunu bulurken meta
diizenlerinin yar1 kararli oldugu bulunmustur. Kimyasal sogrulma enerjisi karbon
nanotiip cap1 artirdikga azalirken fiziksel sogrulma degerlerin belirgin olarak
degismedigi bulunmustur. Bu nedenle Cl,’nin fiziksel sogrulmasi biiyiik ¢apl

nanotiiplerde kimyasal sogrulmaya tercih edilmesi beklenir.

Metalik ve kiigiik aralikli yar1 iletken nanotiiplerde klorlamanin nanotiiplerin
elektronik yapisinda Fermi seviyesine yakin safsizlik durumlar1 ortaya ¢ikardigi
gozlenmistir. Bu katki durumlar1 elektronik durum yogunlugunda Fermi seviyesi
civarinda pikler halinde gdzlemlenir. Klorlanma metalik nanotiiplerin elektronik
yapisinda kiiciik enerji araliklar1 agailmektedir. Yariiletken nanotiiplerdeki safsizlik
seviyeleri kendilerini bant araliinda gdstermistir ve elektrik ozelliklerinde fark

edilebilir degisiklik yapmalar1 beklenebilir.

Nanotiipiin i¢ine alinan Cl atomu fiziksel bagla nanotiipe baglanir ve arada bir
yiik gecisi s6z konusudur. Iceriye alman birden fazla sayida Cl atomu karbon
nanotiipiin i¢inde yiiklii bir klor zinciri olugturur. Klor zincirinin iizerindeki yiik bag

uzunluklarinda degigmelere sebebiyet verir.
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Cl atomu iftleri i¢in hesapladigimiz ayrisma enerji bariyerleri 1,4 eV
degerinden az olmaktadir. Dolayist ile klor safsizliginin kaldirilmast karbon
nanotiiplere asgari 1sitma zarar1 ile elde edilebilir. Elde edilen nanotiiplerin klorlanma
ile temizlenmesi su anki sert kimyasal metotlara nispeten daha az zarar veren bir

yontemdir.

Bir sonraki boliimde bosluk kusuruna sahip karbon nanotiiplerin 6zellikleri
gozden gecirilmis ve bu yapilarin bir ve birden fazla klor atomu ile etkilesimi

incelenmistir.

Incelemeye tek bosluk kusurlu nanotiipler ile baslanmistir. Siras1 ile metalik,
kiigtik aralikli yar1 iletken ve yar iletken sistemleri modellemesi i¢in kullanilan (5,5),
(9,0), ve (10,0) tek kusurlu karbon nanotiiplerde tek klor atomunun diger
pozisyonlara gore biiyiik bir enerji farki ile doymamis karbon atomuna baglanmay1
tercih ettigi goriilmiistiir. Cl, gazinin ayrismasi géz Oniine alinarak hesaplanan atom
basmna sogrulma enerjileri siras1 ile -2,72 eV, -2,15 eV ve -1,96 eV olarak
bulunmustur. Ug sistemde de klorun baglandig1 karbon atomunun sp2 melezlesmesini

korudugu goriilmiistiir.

Ardisik klor atomlarinin sogrulmasi daha diisiik olusum enerjisine sahip olan
¢ift bosluk kusurlu karbon nanotiipler iizerinde incelenmistir. Cift bosluk kusurlu
karbon nanotiiplerde klor sogrulmasi agisindan hem enerjik hem elektronik olarak en
aktif bolgenin besgen- sekizgen- besgen bi¢iminde yeniden yapilanmis kusur

bolgesinin civar1 oldugu bulunmustur.

Cift bosluk kusurlu (5,5) karbon nanotiiplerde tek klor atomunun en iyi
sogrulma durumunda sogrulma enerjisinin kusursuz nanotiipe sogrulma enerjisinden
~0,9 eV daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu da klor atomlarinin nanotiipiin
oncelikle kusurlu bolgesine sogrulmayi tercih edecegini gostermektedir. Ardisik klor
sogrulmalar1 s6z konusu oldugunda enerjik olarak en avantajli pozisyonun ilk klorun
sogruldugu konumun hemen yaninda kusur bolgesinde oldugu bulunmustur. Bu da
klor atomlarinin kusursuz nanotiiplerde oldugu gibi ¢ift bosluklu kusur ¢evresinde de

ciftler halinde baglanmayi tercih ettiginin gostergesidir.
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Ikiden fazla sayida klor atomunun sogrulmasi séz konusu oldugunda atom
basma diisen sogrulma enerjisinde yiikselme gozlemlenmistir. Bu yiikselme kusurun
cevresinin kimyasal olarak doymaya basladiginin gostergesi olabilir. En diisiik
sogrulma enerjisine sahip olan durumda yapi optimizasyonunun klor atomlarmin
birleserek Cl, molekiilii olusturacak sekilde sonlanmasi bu savi dogrulamaktadir. Bu

durumda Cl; molekiiliiniin kusur civarma fiziksel olarak sogrulmasi s6z konusudur.

Klor atomlarinin kimyasal olarak baglandiklar1 karbon atomlar1 ile olan
mesafeleri 1,82 A civarda olup bu mesafe bir 6nceki boliimde detaylica incelenmis
olan kusursuz nanotiipe kimyasal baglanma mesafelerinden 0,1 A daha azdir. Bu
durum kusur boélgelerin kimyasal olarak aktivitelerinin nanotiipiin kusursuz
bolgelerinden daha fazla oldugunu gosteren enerjik sonuglari da desteklemektedir.
Klorun baglandig: tiim karbonlarin c¢evrelerindeki baglar birbirleriyle yaptigi ac1
110° - 112° civarinda olmas1 bu karbon atomlarmin tek bosluk kusurlu nanotiipteki
durumun aksine sp® melezlesmesine ugradigmi géstermektedir. Dengeye ulasmis
yapida klor atomlarmin baglandigir karbon atomlarmin hepsinde dengelenmis yap1
nanotiiplin disina dogru konumlanarak sp3 melezlesmesine uygun olarak piramitsel
bir yap1 olusturmustur. Cift bosluk kusurlu (5,5) karbon nanotiiplerin metalik

karakterlerinin klor sogrulmasi ile degismedigi gozlemlenmistir.

Cift bosluk kusurlu (10,0) karbon nanotiiplerdeki sonuglar enerjik ve elektronik
olarak (5,5) karbon nanotiipten bazi farkliliklar gdstermektedir. ilk farkhilik bu
sistemlerde kusur ¢evresinin kimyasal olarak daha aktif olusudur. Bu durum
sogrulma enerjileri ve bag uzunluklar1 sonuglar1 ile dogrulanmaktadir. Bir diger
onemli fark (10,0) sisteminin elektronik olarak karakterini degistirmesidir. Kusursuz
halde yar1 iletken olan (10,0) karbon nanotiipler ¢ift bosluk kusurlu halde metalik
karakter gostermeye baslarken klorlanmanin neticesinde kiigiik yasak bant araligina

sahip yar1 iletken 6zelligi gdstermeye baslamistir.

Cift bosluk kusurlu nanotiiplerdeki sonuglar karbon nanotiiplerin iiretim
asamasinda Cl, gazi kullanarak saflastirmanin nanotiipe az zarar veren bir yontem

oldugunu gosterdigimiz bir 6nceki boliimiin sonuclarini tamamlayici niteliktedir.
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Son boliimde tamamen farkli bir yapi olan diamondoidler incelenmistir.
Diamondoidlerin kararliligint incelemek igin yapilarinda bulunan karbon atomu
basina diisen toplam enerjiyi hesaplama yoluna gidilmistir. Bulunan enerji kusursuz
elmas Orgiideki karbon atomu basina diisen toplam enerji ile mukayese edilmistir.
Diamondoidlerde karbon basina diisen toplam enerjiyi bulmak i¢in istatistiksel bir
yontem kullanilmigtir.  Optimize edilen yirmi diamondoid izomerinin toplam
enerjilerine en kiiclik karler yontemi uygulandiginda diamondoidlerde karbon atomu
basina diisen toplam enerji degerin elmastaki degerden yaklasik 50 meV kadar daha
diistik ¢ikmistir. Buradan diamondoidin enerjik olarak en az elmas kristali kadar

kararl bir yapiya sahip olduklar1 sdylenebilir.

Bor ve azot atomlarmin karbon ile yer degistirme konumlar1 enerjik olarak
arastirilmistir. Bu yer degistirmede hidrojenin yeni gelen katki atomunun iizerinde
kalip kalmamay1 tercih edecegi de detaylica arastirilmistir. En kararli konumlar

bulunduktan sonra elektronik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.

Bor ile katkilamada biitiin diamondoidlerde bor atomunun diamondoidin
merkezine uzak tertier karbon atomlar1 ile yer degistirmesinin enerjik olarak en
avantajli olacag1 bulunmustur. Tertier karbon atomu ile yer degistiren bor atomu sp2
melezlesmesine ugrayarak yapiya uyum saglamaya ve baglandig1 noktada diizlemsel

bir yap1 olusturmak istedigi hesaplanmstir.

Tertier karbon atomu bor ile yer degistirmis diamondoidlerin elektronik
yapisinda yeni bir elektronik seviyenin ortaya ¢ikmakta, Bor atomunun bos
orbitalinden kaynaklanan ve Fermi seviyesinin iistiinde yer alan bu seviye sistemin

HOMO-LUMO araligini degistirerek islevsel hale getirmektedir.

Azot ile katkilanma durumunun incelenmesinde bor ile katkilanma durumu ile
ayni yontem kullanilmig ve sonuglar bor ile katkilanmis diamondoidlerin sonuglari
ile karsilastirilmistir. Genel olarak azot ile katkilamada yer degistirme enerjisi bor ile

olandan ¢ok yiiksek olup ¢ogu durumda pozitif deger almaktadir.

Azot ile katkilamada enerjik olarak en iyi konumlar da bor ile katkilamada

olandan farkli olmakta ve tertier yerine sekonder karbon atomlari on plana
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cikmaktadir. Bunun yaninda azot ile katkilamada enerjik olarak en avantajhi
konumlarm bor ile katkilamada oldugu gibi molekiiliin merkezine en uzak konumlar

oldugu gozlemlenmistir.

Sekonder karbon atomu azot atomu ile yer degistirmis diamondoidlerin
elektronik yapisinda da HOMO-LUMO yasak enerji araliginda bir katki seviyeleri
gbzlemlenmistir. Bu seviye bor ile katkilanma durumunun tersine Fermi seviyesinin

altinda yer almakta ve azot atomunun tam dolu orbitallerinden kaynaklanmaktadir.

Hem molekiiler orbital (MO) teorisi hem de degerlik bag1 (VB) teorisi
kullanilarak bu sistemde kimyasal olarak en aktif bolgenin katkilanmis olan bor ve
azot atomlarinin ¢evresi olacagi sdylenebilir. Buradan azot ve bor ile katkilamanin

saf diamondoidleri etkin bir bigimde islevsellestirebilecegi sonucuna ulasilabilir.
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EK — | GENELLESTIRILMIS NANOTUP
OLUSTURMA PROGRAMI KAYNAK KODU

“###” ile isaretlenmis olarak derleme dis1 birakilmig yerler grafin disinda bir

yapt ile ¢alisilmak isteniyorsa degistirilmesi ve lizerinde durulmasi gereken yerlerdir.

from math import cos,sin,acos,pi  # Trigononetrik fonksiyonlar ve pi sayisi
def obeb(A,B): # Euclid algoritmasi

while A:

A, B =B%A, A

return B
### bag_uzunlugu = 1.42
### a_x = bag_uzunlugu*(3**0.5)
#i#ta y=0.0
#ittb x = a x/2
## b_y = b_x*(3**0.5)
### baz_atomlari = [['C',0,0],['C',b_x,bag_uzunlugu/2]]
print 'Kiralite (m,n) olarak tanimlaniyor’
m = input('m\'yi giriniz: ")
n = input('n\'yi giriniz: ")
hucre = input("Hucre sayisini giriniz: ')
T_olcek = input('Boy olceklendirmesi: ")
C_olcek = input('En olceklendirmesi: ")
burulma = input('Burulma acisi (derece): ) # Tup boyunca toplam aci
### T_a = -1*hucre*(2*n+m)/obeb(2*m+n,2*n+m)
### T _b = hucre*(2*m+n)/obeb(2*m+n,2*n+m)
aralik =m+n + abs(T_a) + abs(T_b) + 2
KI_listesi =[]
for k in range(-aralik,aralik):

for | 'in range(-aralik,aralik):

if (m*I-n*k) >= 0 and (Mm*T_b-n*T_a) > (m*I|-n*k):
if (k*T_b-T_a*l) >=0and (m*T_b-n*T_a) > (k*T_b-T_a*I):
KI=T]



kl.append(k)
kl.append(l)
Kl_listesi.append(kl)
atom_listesi = ]
for iin Kl _listesi:
for j in baz_atomlari:
koordinatlar =[]
koordinatlar.append(j[0])
koordinatlar.append(j[1]+i[0]*a_x+i[1]*b_x)
koordinatlar.append(j[2]+i[0]*a_y+i[1]*b_y)
atom_listesi.append(koordinatlar)
C x=a x*m+ b x*n
Cy=ay*m+b_y*n
C_boy = ((C_x**2 + C_y**2)**0.5)
teta = acos(C_x/C_boy)
dondurulmus = ]
for i in atom_listesi:
koordinatlar =[]
koordinatlar.append(i[0])
koordinatlar.append(i[1]*cos(teta)+i[2]*sin(teta))
koordinatlar.append(-1*i[1]*sin(teta)+i[2]*cos(teta))
dondurulmus.append(koordinatlar)
T x=ax*T a+b x*T b
Ty=ayTa+b y*T b
T boy =T olcek*((T_x**2 + T_y**2)**0.5)
R = C_olcek*C_boy/(2*pi)
Kivrilmis = [ ]
for i in dondurulmus:
koordinatlar =[]
alfa = 2*pi*i[1]/C_boy
beta = (T_olcek*i[2]*burulma/T_boy)*(pi/180)
koordinatlar.append(i[0])
koordinatlar.append(R*cos(alfa+beta))

koordinatlar.append(R*sin(alfa+beta))
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koordinatlar.append(T_olcek*i[2]-T_boy/2)
kivrilmis.append(koordinatlar)
cikti=[]
for i in Kivrilmis:
a="%s %8f %8f %8fAn' % (i[0],i[1],i[2],i[3])
cikti.append(a)
isim = raw_input('Lutfen cikti dosyasi icin bir isim giriniz: ")
dosya = file(isim,'w")
dosya.write(str(len(atom_listesi)))
dosya.write("\n’)
a = '(‘+str(m)+','+str(n)+") Nanotup. R = "+str(R)+' Ang. T = "+str(T_boy)+' Ang.\n'
dosya.write(a)
for i in cikti:

dosya.write(i)
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EK — 11 EN KUCUK KARELER YONTEMI ILE
ATOM BASINA DUSEN ENERJILERIN
BULUNMASI

(nc,nw,Evop) seklinde verilen sirali tigliilerden olusan veri kiimesini asagidaki

formiile en uygun sekilde uyduracak Ec ve Ey parametreleri aranmaktadir:
Etop = Ec.nc + EH' TlH

En uygunluk kriteri; veri kiimesindeki biitiin sirali ticlillerde atom sayilari
onerilen denkleme yerlestirildiginde elde edilen enerji ile hesaplanan enerji

arasindaki farklarin karelerinin toplammin en kiigiik olmas1 olarak seg¢ilmistir.

S ile isimlendirilen bu toplam asagidaki sekilde yazilabilir:

N
S = z[Etop_k - (Ec- Ne e+ En- nH_k)]2
=1

Burada N toplam veri sayisidir. S’yi en kiigiik yapacak Ec ve En degerleri

aranmaktadir. Bu durumda asagidaki esitliklerin saglanmasi gerekmektedir.

5 _ g

0S
— =0 |, —
dEy

E.

Bu iki denklem tiirevler alindiktan sonra agik¢a yazacak olursak:

N
(ZECn(ZJ_k + 2Eyne gy x — an_kEtop_k) =0
k=1

N
(ZEHnIZJ_k + 2Ecng gy  — ZnH_kEtop_k) =0
k=1
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Toplam isaretleri dagitilip sadelestirmeler yapilirsa Ec ve Ey bilinmeyenleri

icin agagidaki lineer denklem sistemini elde etmis oluruz:

(S (S e ) (St

k=1 k=1 k=1
N N N

(2 annHk) Ec + (Z n12-1k> Ey = (Z nHkEtopk>

k=1 k=1 k=1

Cramer Kurali kullanilarak denklem sistemi ¢oziildiigiinde Ec ve En icin

asagidaki ifadeler elde edilmis olur.

. (chvﬂ ne i E top_k) (Zgﬂ n%z_k) - (Zgﬂ nC_an_k) (Zgzl ny E top_k)

(Zgﬂ ng_k) (Zgﬂ n%z_k) - (Zgﬂ nC_an_k)z

Ec

. (Zﬁcvzl ny E top_k) (Zgzl n%_k) - (Zgﬂ nC_an_k) (21121:1 ne i E top_k)

(Zgﬂ ng_k) (Zgﬂ nlz-l_k) - (Zgﬂ nC_an_k)Z

Ey



