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OZET

TEZ KONUSU: DINAMIK KUVVET SPEKTROSKOBISINDE SONUMUN
ORIJINI

TEZ YAZARI: iLKER OZTURK

Nanoteknolojinin 6neminin gitgide arttigi guinumuzde en ¢ok ilgi duyulan
alanlardan biri olan nano bezelyelerin incelenmesi alaninda yeni bir teknik
olan atomik kuvvet mikroskobisi(AFM) temel alinarak molekuler dinamik(MD)

simulasyonu yapilimigtir.

Simulasyonda o6ncelikli olarak (8,8), (9,9), (10,10), (11,11), (12,12),
(13,13) ve (14,14) nanotipleri hazirlanmis ve ayri ayri optimize edilmistir.
Daha sonra ayri bir program yardimi ile Cgq fullerenler hazirlanmig ve her bir
nanotlpln igerisine beser adet fuleren moleklll yerlegtirilerek nano
bezelyeler olusturulup optimize edilmistir. Olusturulan nano bezelyeler
temassiz AFM (non-contact AFM, NC-AFM)in nano bezelyenin Uzerinde
gezdiriimesi sirasinda yuzey atomlari ile AFM ignesi arasinda olusan
etkilesim kuvvetlerinden dolaylr olusan ylUzeydeki atom hareketleri ve
muhtemel etkilenecek en yakin atom hareketleri simulasyonu yapilarak bu
atomlar icin hareket ve hiz grafikleri gizdirilmistir. Grafikteki yer degistirme

veri de@erleri ile hizl fourier transformu yapilimistir.



SUMMARY

THESIS TITLE: THE SOURCE OF DAMPING IN DYNAMIC FORCE
SPECTROSCOPY

THESIS AUTHOR: iLKER OZTURK

It has been made a molecular dynamics(MD) simulation based on a new
technique of analyzing nano peapods that have been one of the most
interested areas of nano technology that has been increasing its importance

recently.

in the simulation, first of all we prepared (8,8), (9,9), (10,10), (11,11),
(12,12), (13,13) and (14,14) nanotubes and optimized separately. Then using
another program we prepared Cgo fullerens and embedded five of them
through into each nanotubes. As a result we called the structures as nano
peapods and optimized them. Using nano peapods that we prepared we
made a simulation of motions of the atoms and possibly affected atoms on
the surface of the nano peapods that was effected by the interaction forces
between the tip of the probe and the surface atoms which occurs by the
movement of the probe of noncontact AFM (NC-AFM). Later it was drawn the
graphs of the motion and the velocity by using the data of the graphs of the

displacement values. After we applied fast fourier transform.
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1. GIRIS

Nano Olcekteki yapilarin incelenmesi igcin 6zel teknikler uygulanmasi
gerekmektedir. Gozle goérlilmeyecek kadar ufak yapidaki Fuleren nano
bezelyelerin incelenmesi sonucunda mekaniksel ve kimyasal Ozellikleri
hakkinda atomik kuvvet mikroskobisi simulasyonu kullanilarak incelemelerde

bulunulmustur.

Oncelikle atomik kuvvet mikroskobisi kisaca tanitiimistir. AFM glinimizde
nano Olgekteki ornekleri incelemek igin kullanilan en yaygin metotlardan
biridir. ikinci bdlimde AFM’in tarihi siirecinden baslayip cesitli yapilarda
inceleme yontemleri, goruntuleme yontemleri, AFM turleri gibi konulara
deginilmistir. Oncelikle taramali tiinelleme mikroskobuyla baslayan tarihi
sureci ele alinmis daha sonra temel galisma prensibi kisaca 6zetlenmisgtir.
Goruntlleme yontemlerinde 6zellikle tapping mod ve temassiz mod Uzerinde
durulmustur. ilerleyen béliimlerde érnek ylizeyindeki her bir farkli atomun
nasil belirlenecedi, elektron mikroskobu ile karsilastirildiginda avantaj ve

dezavantajlari anlatilmigtir.

Uglincii bélimde karbon nanotiipler ve fulerenlerin genel ézelliklerinden
bahsedilmistir. CNT’lerin bulunmasi ve tarihi sureci, fiziksel, elektriksel ve
mekanik Ozellikleri Uzerinde agiklamalarda bulunulmustur. CNT’lerin ark
bogsaltim yontemi ve lazer buharlastirma yontemi ile elde edilmesi,
biukilmeye ve kirilmaya karsi mukavemetleri, elekriksel oOzellikleri
aciklanmistir. Ayni zamanda karbon fulerenlerin yapisi ve 06zelliklerine

deginilmigtir.

Doérdincu bolimde karbon nanotlplerin icerisindeki bosluga fulerenlerin
yerlestiriimesi sonucu olugsan nano bezelyelerden bahsedilmistir. Nano
bezelyelerin ilk defa bulunusu, nano bezelye yapimindaki ilk teknikler ve
gunuimuizde kullanilan teknikler, nanobezelyelerin yapisi ve Ozellikleri gibi

konu basliklar altinda agiklama yapilmistir.

Simulasyon béliminde 6ncelikle nanotlpler hazirlanip nano bezelyeler

yapilmig ve daha sonra yuzey atomlari ile cantilever “AFM’in ignesi” arasinda



olusan van der Waals baglari géz onune alinarak etklesimden sonra yuzey
atomlarinin hareketi incelenmig ve hareket grafigi elde edildikten sonra hizl

fourier transformu yapilarak incelemelerde bulunulmustur.



2. ATOMIK KUVVET MIKROSKOBISI

Atomik kuvvet mikroskobisi (atomic force microscopy-afm) ya da
taramali kuvvet mikroskobisi (scanning force microscopy) optik Kkirinim
limitinden 1000 kat daha iyi, nanometre olgustinde ¢ozunurlik gosteren ¢ok
yuksek ¢OzUndrlikli ylzey tarama mikroskobisidir. Ik AFM, taramali
tinelleme mikroskobu (scanning tunneling microscope-STM),1980’lerin
basinda isvigre'de IBM laboratuarlarinda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer

tarafindan gelistirilmistir.
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Sekil 2.1. ilk STM modeli

STM’in geligtirilmis haliyle 1986’da Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer Nobel
o6dulind almigtir. Daha sonra STM, Calvin F. Quate, Gerd Binnig ve Heinrich
tarafindan gelistirilerek ilk AFM icat edilmistir. AFM nano-06lcekteki maddeleri

goruntilemede, 6lgmede ve manipule etmede dnde gelen aletlerdendir.

2.1. Temel Prensipleri

AFM, ornek yuzeyi taramak igin, cantilever denilen sivri uglu bir alet
(probe-sonda) kullanir. Cantilever genelde nanometre 6&lglsinde egrilik
yarigap! olan, silikon yada silikon nitrattan yapilir. Sonda 6rnek ylzeye

yaklastirildiginda sonda ile drnek arasindaki etkilesim kuvvetinden dolayi


http://en.wikipedia.org/wiki/Gerd_Binnig
http://en.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rohrer
http://www.stanford.edu/group/quate_group/Home/HomePages/GroupMembers/Quate.html

Hook kanununa uygun sapma olmaktadir. Duruma bagh olarak AFM'de
Olculen kuvvetler mekanik temas kuvveti, van der Waals kuvveti, capillary
kuvveti, kimyasal bad kuvveti, elektrostatik kuvvet, manyetik kuvvet gibi
kuvvetlerdir. Tipik olarak sapma, foto-diyot yardimi ile cantileverin Uzerine

gonderilen lazer 1ginI sayesinde tespit edilir.

Eger cantilever sabit bir yukseklikteyken tarama yapilirsa, sondanin ucu
yuzeye temas edebilir ve yuzeye zarar verebilir. Bunu engellemek igin bir geri
besleme (feedback) mekanizmasi kurulur. Geri besleme cantilver ile ylzey
arasindaki kuvveti koruyarak cantilever ile ylzey arasindaki mesafeyi korur.
Geleneksel olarak ornek piezoelektrik bir tipun Uzerine tutturulur. Bu tup
sayesinde sabit kuvveti saglamak igin érnek “z” yoninde, ylzey taramasi igin
“x-y” dogrultusunda hareket ettirilir. Alternatif olarak x,y ve z yéninde tarama
yapmakla sorumlu U¢ piezo kristal (U¢ ayak-tripod konfigurasyonu) kullanilir.
Boylelikle tip tarama yonteminde karsilasilan bazi sinyal bozukluklarinin
onune gecilebilmektedir. Daha yeni bir tasarim ile cantilever dikey bir piezo
tarayiciya baglanirken ornek bagka bir piezo blok ile x-y dogrultusunda

taranir. Sonug olarak alanin haritasi s = f(x,y) 6rnegin topografisini gosterir.

AFM uygulama yontemine bagli olarak birka¢ degisik modda
calismaktadir. Genel olarak, mumkin goruntileme ydntemleri statik
mod(temasli) ve cantileverin titrestigi dinamik mod (temassiz) olarak ikiye

ayrilir.

2.2. Goruntuleme Yontemleri

AFM icin kullanilan birincil ydntemler statik(temasli) ve dinamik(temassiz)
yontemdir. Statik modda geri besleme sinyali olarak statik sonda Gzerindeki
lazer yansimalari kullanilir. Statik sinyal dlgumleri gurulti ve kaymaya meyilli
oldugundan sapma sinyallerini 6lgmek icin dusik sertlikteki cantileverler
kullanilir. Buna ragmen yuzeye yakin bolgelerde c¢ekim kuvveti sondanin
yluzeye temasini saglayacak kadar buyuktir. Genelde etki eden kuvvet itme
kuvveti olsa da statik AFM neredeyse her zaman yuzeyle temas halindedir.

Bu sebepten bu yontem “temasl mod” olarak adlandiriir. Temash AFM’ de



tarama boyunca yuzey ile sonda arsindaki kuvvet sabit tutularak geri
beslemeye gelen sabit bir sapma elde edilir.

Dinamik modda cantilever rezonans frekansina yakin bir frekansta
disaridan bir kuvvetle titregtirilir. Salinim genligi, fazi ve rezonans frekansi tip
ile drnek madde arasindaki etkilesim kuvvetine gére ayarlanir. Ilk ayarlanan
rezonans frekansi baz alinarak yapilan bu degisiklikler 6rnek maddenin

karakteristigi hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

Dinamik mod sistemlerinin isleyisinde frekans modulasyonu ve daha
yaygin bir sekilde genlik modulasyonu kullanilir. Frekans modulasyonunda
salinim frekansindaki degisim tip ile drnek madde arasindaki etkilesim
hakkinda bilgi verir. Frekans hassas bir sekilde odlgulebileceginden frekans
modullasyon modunda c¢ok sert cantileverler ile Olgim yapilabilir. Sert
cantileverler yluzeye yakin bir noktada sabit durur. Bu teknik ultra yuksek
vakum durumlarinda dogru atomik ¢ozunurlik elde etmek igin ilk teknik
olarak kullaniimigtir.[1] Genlik modilasyonunda gorintileme igin geri-
beslemede Olcllen genlik veya faz degisimleri kullanilir. Salinim fazindaki
degisim yuzeydeki farkh tipteki maddelerin belirlenmesi igin kullanilabilir.
Genlik moduilasyonu hem temassiz mod hem de dinamik temasl modda
kullanilabilir. Dig kosullarda birgok ornek madde yuzeyinde sivi bir menisk
olusur. Bu sebepten temassiz kuvvet modunun en blylUk problemi
cantileverin ignesinin ylzeyle arasinda olusan kisa mesafeli kuvvet
etkilesiminden dolay! yuzeye yapismasini engelleyerek olgum yapabilmektir.
Temash dinamik mod bu problemi ortadan kaldirmak igin gelistirilmistir.[3]
Temassiz dinamik modda salinim mesafesi ylzey ile tip arasindaki mesafe

duzenli bir sekilde dengelenerek ayarlanir.



ESNEK
CANTILEVER

D ESNEK TiTREYEN CANTILEVER
h| // \\ ETKILESIM KUVVETLERI

YUZEY

tip
\ YUZEY -
E—— YATAY ORNEK MADDE HAREKETI

Sekil 2.2. a) temaslh AFM sematik gosterimi 2.2. b) temassiz AFM sematik
gOsterimi

2.2.1. Tapping Mod

Tapping mod da cantilever AFM’e baglanan klguk bir piezoelektrik
madde sayesinde rezonans frekansina yakin bir frekansta asagi-yukari
titrestir. Bu titresimlerin genligi 100nm (nanometre) ile 200nm arasindadir.
Cantilevere etkiyen etkilesim kuvvetlerine bagli olarak, salinim sirasinda tip
yuzeye yaklastiginda, Van der Waals kuvveti, dipol-dipol etkilegimi,
elektrostatik kuvvetler, gibi kuvvetler salinim genliginin degismasine sebep
olur. Elektronik bir servo, piezoelektrik bir dizenek kullanarak cantileverin
yuzey Uzerindeki yuksekligini duzenli olarak ayarlar. Tapping modda
goruntuleme o6rnek maddenin yuzeyi Uzerinde salinim yapmasli sonucu elde
edilen verilerden elde edilir. Bu yontem yluzeyde sabit bir kuvvetle tarama
yaparken yuzeye zarar verebilen ilk temasli AFM modelinin geligtiriimig
halidir. Tapping mod sivi ortamda, 0,4nm kalinlkta, lipit blayerler (ince lipit
dokular) ya da adsorbe edilmis tek katmanh polimer molekillerini
inceleyebilecek kadar hassastir. Uygun tarama kosullarinda tek molekulli

dokulara saatlerce zarar vermeden inceleyebilir.[2]
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Sekil 2.3. tapping modda afm’in 6rnek madde Uzerindeki hareketi

2.2.2. Temassiz (Non-Contact) Mod

Temassiz modda cantileverin ignesi yuzeye temas etmez. Cantilever,
rezonans frekansinin biraz Uzerinde birkac nanometre genlikte (<10nm)
titrestirilir. 1nm ile 10nm arasinda en guclu kuvvet olan Van der Waals
kuvveti yada yuzeyde etkili olan diger uzun mesafeli kuvvetler cantileverin
rezonans frekansini dusurdr. Rezonans frekansindaki bu dusus tip ile 6rnek
madde arasindaki mesafeyi ayarlayan bir geri-besleme devresi tarafindan
Olculir ve bu dongu frekans veya salinim genligini dizenler. X-Y duzleminde
cantilever gezdirilirken tip ile 6rnek madde arasindaki mesafe hesaplanarak

ylzeyin topografik gorintisu elde edilir.

Temassiz mod, temasli modda karsilasilan tekrar eden taramalar
sonucu ortaya ¢ikabilen deformasyonlardan etkilenmez. Bu sonug¢ yumusak
orneklerde temassiz AFM in temasli AFM e gore daha tercih edilebilir
kilmaktadir. Kati cisimler igin ise temash ve temassiz AFM ile tarama ayni
gorunmesine ragmen eger kati cismin ylzeyinde birkag tek katmanli adsorbe
olmus sivi varsa sonuglar oldukga farkh cikmaktadir. Temash AFM sivinin
icne girerek altta kalan tabakanin goéruntisunud verirken temassiz AFM
adsorbe edilmis sivinin Uzerinde titrestigi icin hem ylzeyi hem de siviyi

goruntaler.

2.3. Afm Cantilever Sapma Olgiimleri



Katihal lazer 15131 cantileverin Gzerine yansitilir. Yansiyan i1sin konuma
hassas dedektore yansitilir. Konum hassas dedektor ¢ikis sinyali diferansiyel
yukselticiye giden birbirine yakin bir sekilde yerlestiriimis iki foto-diyottan
olusur. Cantileverin acgisal yer degistirmesi sonucu foto-diyotlara gelen isi1gin
siddetinin farkli olmasina sebep olur. Foto-diyot sinyalleri arasindaki farkin
toplamlarinin normalize edilmesiyle elde edilen ¢ikis sinyali Uretilmis olur.
Dedektér 1A%dan “kiiclik olan (termal giriiltii sinir) cantilever sapmalarini

belirler.

2.4. Kuvvet Spektroskobisi

AFM’nin goruntulime haricindeki diger bir uygulamasi da kuvvet
spektroskobisidir. Kuvvet spektroskobisinde tip ile 6rnek madde arasindaki
etkilesim kuvveti, tip ile 6rnek madde arasindaki mesafenin fonksiyonu olarak
belirlenir. Olusan dl¢gim sonuglari kuvvet-konum egrisi olarak adlandirilir. Bu
metot icin AFM’in tipi ylzeyde hareket ettiriimesi sonucu olusan sapmalar
piezoelektrigin yer degistirme fonksiyonu olarak goruntilenir. Bu olgumler
nano-olgekteki temaslar, atomik baglar, Van der Waals kuvvetleri, Casimir
kuvveti, sivilarda ¢ozunme kuvvetleri ve tek molekul geriime ve kopma
kuvvetlerini 6lcmede kullanilir.[4] Birka¢ pikoNewton derecesindeki kuvvetleri
0,1 nanometreden daha iyi bir dikey mesafe ¢ozunurliginde duzenli bir
sekilde Olcllebilmektedir. Kuvvet spektrometresi hem statik hem de dinamik

modda uygulanabilmektedir. [5]

Bu metotda karsilagilan problem, dusuk sertlikteki cantileverler
kullanildiginda cantileverin  ylizeye vyapismasidir. Sert cantileverler
kullanildiginda ise daha hassas sapma sensdrlerine ihtiyac duyulmaktadir.
Tipe kiUguk bir titresim uygulayarak bagin sertligi de (kuvvet gradyani)
Olcllebilmektedir. [6]

2.5. Yuizeydeki Her Bir Atomun Tanimlanmasi



AFM yuzey farkliliklarinin yapisini ve atom turlerini goruntilemede ve
manipule etmede kullanilabilir. Cantileverin u¢ kismi (tip) altindaki her bir
atomla kimyasal bag olusturdugundan altta kalan her bir atom belirlenebilir.
Bu kimyasal baglar cantileverin salinim frekansini degistirecedinden bu
atomlar belirlenip haritalanabilir. yuzey taramasi ile her bir atomun tip ile
etkilegsimi  farkh  oldugundan yuzeydeki atom tarleri birer birer
belirlenebilir.[7,8]

Sekil 2.4. AFM ile sodyum klorid kristalinin géruntulenmesi

2.6. Avantaj Ve Dezavantajlar

Nano olgekteki Olcim metotlarindan taramali elektron mikroskobuna
gore AFM birka¢c avantaja sahiptir. Taramali elektron mikroskobunda iki
boyutlu gosterim ya da o©Ornek maddenin ki boyutlu goruntluleme
yapilabilmesine karsin AFM 0Ornek maddenin gergek u¢ boyutlu grafigini
cikartir. Buna ek alarak AFM yuzey kalici bir degisim, hasar olugturan, metal-
karbon kaplama gibi 6zel kosullara ihtiyag duymaz. Elektron mikroskobunun
islem yapabilmesi, i¢cin pahali olan vakum ortami gerekirken, bircok AFM
modu hava ortami ve sivi ortamlarda mikemmel calisabilmektedir. Bu da
biyolojik makro-molekdller ve hatta yasayan organizmalarin incelenmesini

mUmkin kilmaktadir.
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Sekil 2.5. Satellite Tobacco Mozaik virGstunin kristal halinin afm ile

goruntulenmesi

Temel olarak AFM, ultra yiksek vakumda ve sivi ortamlarda, taramall
elektron mikroskobuna gore daha yuksek ¢ozunarliklt goruntileme saglar.
Yuksek ¢ozunurlukld AFM ¢ozunuarlik olarak taramali tinelleme mikroskobisi

ve iletim elektron mikroskobisi ile karsilastirilabilir. [9,10]

Sekil 2.6. A ve B elektron mikroskobundaki gorinti, C ve D AFM ile elde
edilen goruntudur.

AFM’in taramali elektron mikroskobuna gdére dezavantaji goruntinin
bayuklugudur. Taramal elektron mikroskobu milimetre olgekli kalinliktaki

érnek maddelerde mm? derecesinde yiizey 6lciimii yapabilirken AFM sadece
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10-20 pm kalinhgindaki érneklerde en fazla 150x150 pm? alani tarayabilir.
[11,12]
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3. KARBON NANOTUPLER

3.1. Nano Teknolojinin Tarihsel Sureci

Nano s6zclk olarak, bir fiziksel bayUkliguin bir milyarda biri anlamina
gelir. Bir nanometreyse, metrenin bir milyarda birine esit bir uzunluk birimidir.
Insan sag telinin gapinin yaklasik 100.000 nanometre oldugu dusinulirse ne
kadar kuguk bir 6lgekten bahsedildigi daha rahat anlasilir. Bir baska deyisle,
bir nanometre icine yan yana ancak 2-3 atom dizilebilir; yaklasik 100-1000
atom bir araya gelerek nano olgeklerde bir nesneyi olusturur. Bildigimiz
bircok moleklil de nano-yapi tanimina giriyor. 20. yuzyilin baslarinda
maddeyi olusturan parcgaciklardan, ornegin elektronlarin hem pargacik hem
de dalga gibi davrandigi, yine bu olgeklerde belirsizlik kuraminin gecerli
oldugu saptandi. 20. Ylzyllin ilk ve ikinci ¢eyreginde makine imalat
sanayisinde de dnemli gelismeler yasandi. Bu gelismelerden daha sonra yeni

bir sanayi devrimi ortaya ¢ikti [13].

Klasik mekanigin gecerli oldugu imalat sanayisinde kullanilan
malzemelerin atomsal yapisi, mekanik, elektronik ve manyetik 6zellikleri
ancak kuantum mekanik sayesinde anlasildi. Bu bilgiler isiginda yeni
malzemeler de geligtirildi. En Onemlisi yariiletken malzemeler, ozellikle
silisyum teknolojisi 6nem kazanip, mikroelektronik sanayi hizla gelismeye
basladi. Mikroelektronik, iletisim teknolojilerinden baglayip her alanda
uygulama buldu. Ozellikle bilgisayarlarin ve bilisim teknolojilerinin yaygin
kullanimi, mikroelektronik basta olmak Uzere, optoelektronik, fotonik
teknolojilerinin  gelismesinde itici kuvvet rolini Ustlendi. Bilgisayar
kullaniminin her alanda getirdigi hiz, daha hizli ve daha kuguk bilgisayarlara
olan talebi canli tuttu. Bu sayede bilgisayarlar yaklasik her 18 ayda islemci
hizlarini  ikiye katlayarak gelisimlerini  sUrdirmekteler. Gunumizde
bilgisayarlarda aygit boyutlan 50 nanometrenin altina inerken, mevcut
teknolojilerin ¢ézemeyecegdi iIsinma problemleri ortaya ¢gikmakta bunun yani

sira daha kucguk boyutlarda elektronik aygitlarin igleyisindeki yari-klasik fizik
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kuramlari  gegerliligini  yitiip, kuantum olaylar 6nem kazanmaya
baslamaktadir [13].

Bir aygitta kullanilan malzemenin boyutu kuguldukge calisma hizi da
artmakta ve boyutlar nanometre dlgeklerine yaklasirken malzemenin fiziksel
Ozellikleri kuantum mekaniginin kontrolline girmektedir. Nano-0lgeklerdeki bir
yaplya yeni eklenen her atomun fiziksel 6zelliklerde neden oldugu
degisiklikler, bu atomun cinsine, nano-yapinin turiine ve geometrisine bagli
olarak belirginlesmektedir. Ornegin; nano-yapinin iletkenligi, o yapiya tek bir
atom eklense bile degisebilmekte benzer sekilde, nano-olgeklerde atomlar
arasi bag yapisi da degisiklige ugrayabilmektedir. Mekanik olarak malzeme
glglenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak iletkenlik 6zelligi timuyle
degisebilmektedir. Ornegin; yari-iletken olarak bilinen ve ¢agimizin en énemli
malzemesi olan silisyumdan yapilan bir telin ¢api nanometreye yaklasirken
tel iletken bir karakter sergilemektedir. Diger ilgin¢g bir malzeme de karbon
elementidir. Yapitasini karbon atomunun olusturdugu elmas kristali, bilinen
en sert ve yalitkan malzemedir. Kurgun kalemlerden tanidigimiz, iki boyutlu
duzlemsel grafit tabakalari karbon atomunun yumusak ve iletken bir yapisini
meydana getirmekte buna karsin bir boyuttaysa, karbon atomlari ¢elikten ¢ok
daha yuksek bir cekme mukavemetine sahip olan ve normal kosullarda ¢ok
iyi bir iletken olan kararli atom zincirlerini olusturmaktadir. Teknolojinin yeni
taleplerine yanit verebilen bu olaganustlu 6zellikler, nanometre boyutlarinda
yapay malzeme sentezlenmesini 6zendirmistir. Nano-yapilarin olaganustu
Ozellikleri ¢ok oncelerden tahmin edilmekteydi. Nitekim 1960’ yillarda,
Feynman nano-yapilarin bu yonunu vurgulayarak bilim insanlarinin
dikkatlerini nanometre boyutlarina ¢ekmek icin ¢aba gosterdi. O siralarda
kimyacilar da mikroelektronik sanayisine secenek olusturmak Uzere
molekullerden transistor yapmayi onerdiler. Molekuler transistor yapiminin
basariimasi, Bell Laboratuvarlari' nda 1940’ yillarda Shockley, Bardeen ve
Brattain tarafindan yapilan ve bir yumruk bulyukligunde olan katihal
transistoriin boyutunun, yaklasik yiz milyonda bir klglUlmesi anlamina
gelmekteydi. Ancak, molekuler transistorlerin birbirlerine iletken tellerle
baglanmalari ve bu transistorlerden butunlesik devre yapilmasi, ¢6zUmu zor

problemleri de beraberinde getirdi. Bu nedenle silisyum mikroelektronik
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teknolojisi hala egemenligini surdurebilmektedir. 1980’li yillarda pes pese
gelen Nobel Fizik Odillerine konu olan gesitli bilimsel galismalar hem
nanometre olgeklerinde sakl yeni davraniglari ortaya ¢ikardi, hem de atomu
gorup onu istedigimiz yere tasiyabilmemize olanak verecek yeni gelismelere
yol acti. Once taramali tiinelleme mikroskobunun (STM) daha sonra atomik
kuvvet mikroskobunun (AFM) kesfi, yuzeyde bulunan atomlarin ve
molekullerin gdzlenmesine, atomsal dlzeyde tepkimelerin izlenmesine
olanak tanidi. Dr. Eigler yuzeyde bulunan bir atomun STM ucuyla bagka bir
yere nasil tasinabilecegini, yluzeyle ug arasinda atomun istege bagli olarak
hareket ettirilerek nasil akim siddetini ayarlayan atom-anahtari yapilacagini
gOsterdi. Boylece 20. Yuzyllin son c¢eyreginde, dogada bulunmayan yeni
nano-yapilarin atomsal duzeyde tasarlanarak sentezlenmesi devri baglamis
oldu. Karbon nanotuplerin bilimsel macerasi 1985'te 60 ya da daha fazla
karbon atomunun birlestiriimesiyle olusan futbol topu seklindeki molekullerin
(fuleren) kesfiyle baslamistir. Bu kesiften sonra birgok laboratuar sicak
karbon buharini yogunlastirarak futbol topu seklindeki molekdlleri elde
etmeye calismis; bu elde etme isleminden kuguk degisiklerle gesitli sekil ve
boyutlarda kiireye benzer yapilar elde edilmistir. ilk tiip seklindeki molekiilleri,
1991°’de elektron mikroskobu uzmani Sumia lijima, fulerenlerin ark bosalimi
sentezi sirasinda katodda biriken malzemeyi incelerken gozlemlemistir. Kisa
bir sure sonra Thomas Ebbesen ve Pulickel Ajayan ( lijima’nin
laboratuarindan ) gesitli ark bosalimi kosullari altinda buyUk miktarlarda
nanotlp uretilebilecedini gostermistir. Ama standart ark bosalimi metoduyla
ancak ¢cok katmanl tupler Uretilebilmistir. 1993’ de tek katmanli nanotuplerin
elde edilmesi, karbon nanotuplerin gelismesinde buyuk bir asama olmustur.
1996'da Rice Universitesi Arastirma Grubunun tek katmanli nanotiip gruplari
olusturmada daha etkin bir yontem bulmasiyla, ¢ok sayida karbon nanotip
deneylerinin 6nd agiimistir. Arzu edilen nanotipler 1200 °C firinda karbonun
lazer-buharlagtirimasiyla elde edilmistir. insanlik, 60 yil iginde metre-
milimetre buyukluglinde malzemeyi kesici takimlarla igleyen ya da yuksek
sicakliklarda kaliplara dokerek ya da doverek sekillendiren imalat
teknolojisinden, atomsal duzeyde malzemeyi tasarlayip yeni molekuller
olusturmaya yoOnelik bir imalat yontemine gecti ve nanoteknolojiyle tanigsti.

Nanoteknoloji  nano-Olgeklerde malzeme tasarlayip Uretmeyi, bu
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malzemelerden yeni yontemlerle aygit Uretmeyi amaclamaktadir. Son on
yilda nano-parcaciklar, nano-katmanl yapilar, elektrik — optik — mekanik
nano-cihazlar ve nano vyapili biyolojik malzemeler olmak Uzere
nanoteknolojinin her alaninda kayda deger ilerlemeler goérildi. Ornegin
celikten daha sert, plastik kadar esnek ve enerjiyi simdiye kadar kesfedilen
tum maddelerden daha iyi ileten karbon nanotip ( CNT ) adi verilen urin
endustriyel bir devrim niteligi tasimaktadir. Nanotupler polimerlerin yapisina
girerek arabalardaki plastik pargalari guglendirmekte ve normalde yalitkan
olan maddeleri iletken hale getirmekte kullaniimaktadir. Radari saptiran
boyalar yakin bir gelecekte kullanilmaya baglanacaktir. Bilgisayar
teknolojisinde iglemcileri ve bellekleri olusturan transistorlerdeki silikonun
yerini nanotuplerin almasi planlanmaktadir. Fiber optiklerde 1s1g1 tagimakta
ve hucre igindeki ilaglarda kullanilmasi duastnulmektedir. Dokumada
kullanilacak elektronik fiberler sayesinde, istenildiginde renk degistirebilen,
vicudumuzu zararli isinlardan koruyan, guines enerjisinden elektrik Ureterek
yazin sogutan, kigin isitabilen giysilerin yakin bir zamanda vitrinlere ¢ikmasi
beklenmektedir. Ozel polimerler sayesinde terin emilip viicudun kuru
kalmasini saglayan, su tutmayan giysiler gelistiriimektedir. Buna dayanarak
nano-teknolojinin etkilerinin gelecek 20 -30 yil bilim ve teknolojinin butin
alanlarinda oOzellikle haberlesme, malzeme bilimi, uzay arastirmalari, ulusal

guvenlik, enerji ve ¢evre olmak Uzere yer alacagini soyleyebiliriz.

3.2. Fulerenler

Fulerenler 1985'te Robert Curl, Harold Kroto ve Richard Smalley
tarafindan Sussex Universitesi ve Rice Universitesinde bulundu. Fulerenler
bir karbon allotropu ailesidir. Richard Buckminster Fuller'a ithaf edildi. Kure
yapililara buckyball denir. Fulerenler tamamen karbon atomundan olusur ve
kire, ellipsoit (Dinya'yin sekline benzer) veya tlup seklinde olabilir. Silindirik
olanlarinin ismi karbon nanottptur. Yapisal olarak grafine benzerler; grafinler

altigen halkalara sahiptir, fulerenlerde besgen halkalar da mevcuttur.

ilk bulunan fuleren Cgo'tir. (60 karbondan olusan top)Diger fuleren
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ornekleri: yildinmdan sonra olusan iste saklanan C;y, C; ve Cg

molekdulleridir.

Sekil 3.1. Cgo fullorenin sematik olarak gosteriimesi.

Mart 2008'de fulerenlerin icinde agirliklarinin %8'i kadar hidrojen
depolayabilecekleri bulunmustur.(1) Fulerenler ¢ok reaktif yapilardir.
Nanoteknoloji dalinda fulerenlerin is1 direnci ve superiletkenlik o6zellikleri
uzerinde ¢ok durulmaktadir. Ayrica fulerenlerin  molekdl tanima

uygulamalarinda da kullaniimasi dusunulmektedir.

Cso'In fiziksel ozellikleri:

Agirlik bakimindan yogunluk: 1.72 g/cm?®
Molekiiler yogunluk: 1.44 x 1021/cm?®

iki karbon arasi ortalama uzaklik: 1.44 A
Dis Cap: 10.18 A

Atom basi baglanma enerijisi: 7.4 eV

Kaynama noktasi: 800 K'da sublimlesiyor

Fulerenler birgcok ¢dzlicide ¢dzintrler. En yaygin olanlari toluen ve karbon
disulfittir. Bu sivilarda ¢dzuldugu zaman saf Buckminsterfullerene mor rengi,
Cs kirmizi kahverengi rengi alir. Fulerenler oda sicakliginda bir ¢ok
¢ozucude ¢ozunebilen tek karbon allotropudur.Bir gok arastirma fulerenlerin
zehirli olmadigini ispatlamistir. Top Fuleren Cesitleri, buckminsterfulerene ve

bor buckyball'u olarak ikiye ayrilabilir.
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3.3. Karbon Nanotuplerin Yapimi

Tek duvarli nanotupler(Single Walled Nano Tubes-SWNT) verimli ve
diizenli olarak ilk kez 1996’da Rice Universitesi Arastirma Grubu tarafindan
1200 °C ’ de bir firnda karbonun lazer buharlastiriimasi yontemiyle
dretilmigtir.  Olusum sirasinda nanotuplerin  sonlarinin  kapaklanmasini
Oonlemek amaciyla kobalt-nikel katalizorl kullanildiginda %70-90 oraninda
karbon hedeflerin tek katmanl nanotiiplere doniistiigi gozlenmistir. iki adet
50 ns aralikli atmali lazer kullanilarak, ayni surede daha yuksek miktarlarda
nanotlp Uretilebilir. Bu ydntem, daha homojen buharlasma ve olusum
kosullarinin kontrol edilebilmesine imkan saglar. Nanotupleri firindan su ile
sogutmall bakir toplayiciya toplamak igin argon gazi kullanilir. Uretilen
nanotlpler hangi yontemle Uretilmis olursa olsun STM ile incelendiginde 10-
20 nm eninde ve 100 nm boyunda karbon iplerden olusmus bir yaygi gibi
gorundr. Ayni anda birgok ipi goruntuleyebilen X-isini difraktometresiyle,
yapilan dlgimler tek katmanli nanotiplerin gaplarinin sivri uglu, dar dagihml
oldugunu gosterir. Kullanilan olusum kosullarina bagh olarak ¢ap dagihmi,
ideal nanometri capina (10,10) yakin olarak, "1,38+0,02","1,38-0,02"
nanometrede yogunlasmistir. Cok katmanh nanotupleri buUyutmek igin
katalizor gerekmezken, tek katmanli nanotUpler ancak katalizor ile
bayutulebilir. Deneyler, ¢cap dagihminin eni ve tepe noktasinin, katalizorun
kompozisyonuna, olusum sicakhgina ve diger olusum kosullarina bagl
oldugunu gostermigtir. Daha dar ¢ap dagilimlari ve daha kontrolli olusum

kosullari saglayabilmek igin halen buyUk ¢abalar harcanmaktadir.

3.3.1. Ark Bogsalimi ve Lazer Buharlastirma Yontemi

Ark bosalim islemi karsilikli karbon anot ve katotlari arasindan yuksek bir
akim  gegirilerek uyarilan helyum  plazmasinin  karbon  anodu

buharlagtirmasini igerir [15].
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Ark bosalimi hem tek duvarli karbon nanotup (Single Walled Carbon
Nanotubes-SWCNT) hem de yuksek kalitede ¢ok duvarli karbon nanotup
(Multi-Walled Carbon Nanotubes-MWNCT) dretmek igin gelistirilen
mukemmel bir yontemdir. Bu yontemle SWCNT Uretebilmek igin bir metal
katalizore ihtiyag vardir [22]. islemin gergeklesmesi igin uygun sartlar 100 A,
20 V ve 2000 — 3000 °C sicakh@i icerir. Ayrica goruntuleme bolumu igin cam
kubbe vyerine paslanmaz c¢elik vakum odasi segimi daha iyi sonuclar
vermektedir. Oda hem difizyon pompali bir vakum hattina, hem de bir
helyum kaynagina bagh olmalidir. Genelde durgun bir gaz basinci yerine 500
— 600 Torr basingta surekli helyum akisi tercih edilir. Elektrotlar yuksek
saflikta iki grafit gubuktan olusur. Anot 6 mm capinda, uzun buna karsin katot
¢ok daha kisa, 9 mm capindadir. Katodun etkin bir sekilde su ile sogutulmasi
iyi kalite nanotlp yapabilmek icin gereklidir. Ayrica anot da sogutulmall ve
anodun konumu oda digindan ayarlanabilir olmalidir, bdylelikle ark bosalimi
sirasinda sabit uzaklik korunabilir. Genelde gerilimi sabitlenmis bir DC glg¢
kaynagi kullanihir. Akim; c¢ubuklarin ¢apina, aralarindaki uzakliga, gaz
basicina gore degisir ama genelde 50-100 A civarindadir. Gerilim, basing
sabitlenince verilmelidir. Deneyin basinda akim ge¢memesi igin gubuklar
birbirine degmemelidir. Hareket ettirilebilen anot, ark olayl gergeklesinceye
kadar katoda yaklastirilir. Sabit bir ark elde edildiginde, cubuklar arasi uzaklik
1mm ya da daha az tutulmalidir. Cubuklar genelde dakikada birka¢ mm’lik bir
hizla erir. Cubuk eridiginde gu¢ kesilmeli ve oda acilmadan Oonce
sogutulmaya birakiimalidir. Buharlagsma odasindaki helyum basinci urin
kalitesi agisindan oldukga onemlidir. 500 Torr Uzerindeki basinglarda Urin
kalitesinde bir degisim olmamakla birlikte verim dismektedir. Gaz basinci,
metal konsantrasyonu ve akis orani uretilen nanotuplerin verimini degistirse
bile bu iglemlerin nanotlplerin ¢ap veya o6lgu degerlerini degistirmeyecegi ve
SWCNT’ lerin tipik cap dagihminin 0,7 — 2 nm arasinda sinirli kalacagi
gOzlenmigtir [15,16,17].
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Sekil 3.2. T.W. Ebesen ve P.M. Ajayan Tarafindan Gelistirilen Ark Bosalim
Sentez Mekanizmasi.

Lazer buharlagsma yodnteminde; katalizor olarak kullanilan gecgis metali
(nikel veya kobalt) pargaciklarinin az bir miktari ( % 1 ) ile karistirilan grafit
hedef bir firin igcindeki kuartz tipe yerlestirilir. Hedef 60 hertz frekansl bir I:Ar
veya Nd:YAG lazer i1sinina maruz kalr [18], grafit buharlagsir ve hedefin
onunde meydana gelen sok dalgalar iginde karbon nanotlp c¢ekirdekleri
uretilir. Bu esnada olusan buhar ve Uretiimeye devam eden nanotipler firin
tarafindan yaklasik 1200 °C’ ye kadar isitilan reaktor boyunca 500 mTorr
basigta argon akigl tarafindan tasinir. Nanotupler, firrndan akis yoninde
asagl kayarak kuartz tipun daha soguk duvarlari Uzerinde biriktirilir. Bu
islemler sonucunda katalizor parcaciklar ve kurum arasinda % 70 oraninda
SWCNT {Uretimi saglanmis olur [19,20]. Uretilen karbon nanotiipler ¢ok saf
olmakla birlikte verim oldukca dusuktar ( ~ 0,4 gram/saat ) [18].
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Argon akisi Lazer demeti  Birikim yuzeyleri

Sekil 3.3 Rice Universitesi imkanlariyla NASA Tarafindan Gelistirilen Lazer
Buharlastirma Yoéntemiyle Sentez Mekanizmasi.

Sekil 3.4. a, b. Lazer Buharlastirma Ydntemi ile Uretilen SWCNT.

3.4. Karbon Nanotliplerin Fiziksel Yapilari ve
Ozellikleri

Karbon nanotupler karbon atomlarinin ¢api 1nm’ den kuguk olan silindir

seklindeki bir tup bi¢ciminde sekillenmesi sonucunda olugan uzunlugu birkag
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mikrondan birka¢ nanometreye kadar olabilen ve sadece karbon

atomlarindan meydana gelen yapilardir [21].

Kursun kaleminizdeki grafit, bal petegi deseninde siralanmis karbon
atomlarinin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Petegin katmanlari birbirlerinin
uzerine y1dilmig durumda ve grafitin her bir katmani, ¢ok kararh, guglu ve
esnek bir yapidadir. Her bir katman, kendi basina da kararlihdini
koruyabildiginden, komsu katmanlara c¢ok zayif baglarla bagilidir. Tim
tabakalarin ¢ok guglu ve esnek olmasina karsin, tabakalarin birbirlerine bagh
olarak kolayca kayabilmelerini saglamak amaciyla kursun kalemde kullanilan
grafit oldukga zayiftir. Karbon liflerdeki grafit katmanlariysa, ¢ok daha buylk
ayrica uzun ve ince spiral bir érlintiye sahipler. Bu lif ucgaklarda, tenis
raketlerinde, yaris bisikletlerinde ve yaris arabalarinin stspansiyonlari gibi
yerlerde kullanilan son derece hafif, guclu, bir o kadar da pahall yapilar
olusturmaktadir. Ancak ¢ok daha gugclu katmanlar olusturmak da mumkun
olabilmektedir. Petek seklindeki oruntuyld kendi Uzerinde dondurerek
sardiginizi ve kenarlarini birlestirdiginizi digunun. Bdylece bir grafit tlpd,
yani karbon nanotip meydana getirmis olursunuz. Bu nanotupler, bilinen en
gucllu fiberlerdir. Tek bir nanotlp, birim alanda tasiyabildigi yik géz 6nline

alindiginda, c¢elikten ¢ok daha gugludur [21].

Karbon nanotuplerin yapisini anlamak igin altigen bigimindeki benzen
halkalarindan meydana gelen iki boyutlu bir grafit yapraginin bir eksen

etrafinda donerek silindir seklinde katlanmasi hayal etmek yardimci olur.
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Sekil 3.5. Karbon Nanotlpun Bigimlenim $Semasi.

Yapragin boyutlarina ve nasil katlandigina baglh olarak nanotuplerin
birka¢ cesidi olusabilir. Ayrica grafitin dogasi geregi tek veya c¢ok katmanli
olmasina benzer sekilde nanotupler tek veya ¢ok duvarli ( SWNT veya
MWNT ) olarak da siniflandirilabilirler.

Tiip Ekseni
Tip Ekseni

Sekil 3.6. Karbon Nanotlpin Olusumu ve Cesitlenimi.

Yukaridaki model Uzerinde nanotupun olugmasini ve gesitlerini

anlamaya calisalim. Mavi gizgiler tlp ekseni olsun yani bu gizgiler boyunca
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sekli keser ve uglarini silindir seklinde birlestirirsek bir nanotip elde etmeye
baglariz. Simdi eksenlerden birinin Gzerine gelen bir karbon atomu
belirleyelim (A noktasi) ve bir karbon atomu ile kesistirelim. Sonra her bir
altigenin kargisina gelen ve onlari iki esit pargaya bolen kirig ¢izgisini gizelim.
Kirig gizgisine en yakin karbon atomu ile kesisen diger tup ekseni boyunca bir
isaret (B) belirler ve daha once belirledigimiz (A) ile birlegtirirsek nanotipun
karakterini belirleyen bir R vektori elde ederiz. Bu vektdr boyunca grafit

yaprak bir tup sekline dogru yuvarlanir. Yuvarlama vektoru

R=id + mb
—fna+m (3.1)

denklemi ile verilir. Denklemde a ve b grafit yaprak duzleminde bir birim

hlcreyi belirleyen birim vektorlerdir. n ve m ise tam katsayilardir. R vektoru

ile kiris gizgisi arasinda kalan agiya bagh olarak nanotupleri siniflandirabiliriz.

9
Eger R kiris ekseni boyunca uzanirsa 8 = 0 olur. Bunun anlami n = m

demektir ve béyle bir yapi “kiris karbon nanotlp” olarak isimlendirilir.

PO 0000000 |
ao.o.o.o‘goq.oi |

&'o'a s . S -

Sekil 3.7. Kiris Karbon Nanotup.

Eger aci 6 = 11 /6 yani m = 0 olursa yap! “zigzag karbon nanotlip” olarak

adlandirilir.

Sekil 3.8. Zigzag Karbon Nanotup.
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Acl; 0 < 8 < 11 /6 arasinda ise ki bu durumda n # m olmaktadir. Boyle bir

durumda yap1 “kiral karbon nanottp” adini alir.

Sekil 3.9. Kiral Karbon Nanotup.

Ayni siniflandirmayi altigen benzen halkalarinin yerlesimini temel alarak
ta yapabiliriz. Bu yerlesim tup eksenine paralel ise zigzag tup deriz ve
nanotlp yari iletken gibi davranir. Yerlesim eksene dik oldugunda armchair
tup deriz ve nanotup metal 6zellik gosterir. Eger iki sinir arasinda ise {(n — m)
/ 3 tamsayl olmaldir.} kiral nanotiptir ve yari metal 6zellikler sergiler.

Silindirin ¢ap1 ve belirledigimiz a¢i parametresi n ve m degerleri ile iligkilidir.

d=0.078 (Nn?+ n.m + m?)’2 (3.2)

Cizelge 3.1. Tek Duvarli Karbon Nanotupler icin Bazi Tipik Cap Degerleri

n m cap

S nm 5 nm 0,67 nm
10 nm 0 nm 0,78 nm
10 nm 10 nm 1,35 nm
20 nm 20 nm 2,70 nm
40 nm 40 nm 5,40 nm

Daha detayli yapilarina bakarsak SWNT lerin ortalama c¢api 1.2 nm dir.
Bununla birlikte nanotuplerin boyutlari degisebilir ve onlar herzaman
kusursuz silindir yapisina sahip degillerdir. En genis nanotlpler érnegin a(

20,20) bir tup kendi agirigindan dolayi bukulmeye egilimlidir [22].
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Sekil 3.10. Cap Degisiminin Nanotlp Yapisi Uzerindeki Etkisi.

Taplerin 6zellikleri 2 faktérden dolayi dikkat gekicidir. Birincisi onlari tek
boyutlu bir nesne durumuna getiren boyutlari, ikincisi ise karbonun sira digi
dzellikleridir. Oklid bakis agisina gore dinyada tiim nesneler, nanotipler
dahil, 3 boyutludur. X ekseni yatay, Y ekseni diusey, Z ekseni derinlik
boyutudur. Bilim adamlari bunun gecgersiz oldugu durumlar gostermiglerdir.
Ornegin, film negatifleri. Negatifler Z eksenine sahiptirler fakat bu
kullaniimaz. Tek boyutlu nanotiplerde yukseklik ve en yoktur. Bunun sonucu,
elektronlar bir yoringede hareket ederler. Malzemedeki yariklarda, bozuk
alanlarda dagilmaz ve kaybolmazlar. Bu tek boyutluluk nanottplerin, i1siy1 su
ana kadar bilinen, elmas ve bakir dahil, tim malzemelere gére daha iyi
iletmesini saglar ( SWNT : 2000W/m.K Bakir : 400W/m.K') [22].

CNT’ ler evlerde ve enerji santralleri arasindaki enerjiyi iletmekte essiz
bir yol olarak kullaniimakta ve fiber optiklerde de 1s1§1 tasimakta benzersiz

Ozelliklere sahip yapilar olarak dikkati gekmektedirler.

Baglamak nanotupleri c¢ekici kilan baska bir Ozellikleridir. Karbon
atomlari birbirine simsiki ve karmasik uzun zincirli sabit altigen molekuller
olusturacak bicimde baglanabilmekte ve bunu yaparken her bir karbon
atomunun kendisine bagka atomlarinda baglanmasina izin verecek sekilde
bos yeri kalmaktadir. Bu ozellik, tim elementler arasinda karbona 6zgu
karakteristik bir Ozelliktir. Bu noktada karbon atomlari arasindaki bag
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uzunlugu ve baglanma enerjisi degerleri onem kazanir. C — C bag uzunlugu
1.42 A®° baglanma enerjisi 2.5 eV dur [22].

Nanotupler ayrilan atomun yerine bagka bir atom kaydirarak kendilerini
onarirlar. Silikonlarin hataya kargl ¢ok hassas olmalarina karsin nanotupler
hataya kargi hosgoruludurler. Karbon, ayni zamanda farkli atomlarin anlk
birlesmesine neden olan Van der Waals kuvvetlerinin olusmasinda da
kullanilir. Van der Waals kuvvetlerinin yeni bellek yongalarinda (anlik hafiza
ciplerinde) kullaniimasi dusunulmektedir. Boylece nanotupler yeni bir alanda
kullanilacaktir. Faydalari sinirsiz gorunmekle birlikte seri Uretime gegilmenin

zaman alacag belirtiimektedir.

3.4.1. Karbon Nanotiiplerin Elektriksel Ozellikleri

Tek bir grafit levhasi yari-metaldir. Bu sahip oldugu elektriksel 6zellikleri
nedeniyle yari-iletken ile metal arasinda bir duzeyde yer aldigi anlamina
gelmektedir. Grafit levha yuvarlanarak nanotip olusturuldugunda; daire
cevresinde yalnizca karbon atomlari siralanmaz, ayni zamanda elektronlarin
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonlari da uyumlu olarak diizenlenir. Radyal
dogrultularda, elektronlar inceltiimis tek katmanli grafit dizlem tarafindan
sinirlanmigtir. Nanotibin daire c¢evresinde periyodik sinir sartlari ortaya
ctkmaktadir. Ornegin eger bir nanotiip daire gevresinde 10 hekzagon
bulunduruyorsa, 11. hekzagonal 1. ile gakismaktadir. Silindir etrafinda 21 lik
faz farki ile karsilasilir. Kuantum sinirlarindan dolayi elektronlar sadece
nanotlp ekseni boyunca etkili olmaktadir, boylece dalga vektorleri de bu
dogrultuda belirlenmektedir. Bu basit dusunce tek boyutlu bandin daginim
bagintisini hesaplamakta kullanilir. Daginim bagintisi hesaplari kuguk c¢apl
nanotlplerin 1/3’ Gnin metalik, geri kalanlarin ise ¢aplarina ve kiris agilarina
bagl olarak yariiletken oldugunu gdstermistir. Genel olarak (n,m) bir karbon
nanotlip n-m=3q (g tam sayi) olmak sartiyla metaliktir. Batln kiris nanotupler
metaliktir, zigzag nanotUplerin 1/3'U de metaliktir. Bu Ozellikleri dikkate
alinarak gercgeklestirilen c¢esitli g¢alismalarda birbirine kiguk farklarla

benzemeyen iki nanotip molekull ug uca birlestiriimig, birlesme noktasinin
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diyot adi verilen bir elektrik devresi gibi iglev gordugu tesbit edilmistir. Diyotlar
devrelerde genellikle alternatif akimi, dogru akima cevirmekte kullanilir ve
dogrultucularin temelini olusturur. Elektriksel 6zelliklerin nanottipun ¢apina ve
kirisine kuvvetli bigcimde bagli olmasi nedeniyle teorik tahminlerin
dogrulugunu test etmek icin yapilan deneyler guglikle gergeklestiriimistir.
Yapilar ustinde elektronik ve optik nano Olgekte Olgimler yapmanin
zorluklarinin yani sira, nanottbun simetrisi ile ilgili bilgilerin (n ve m degerleri)
tahminini yapmakta olduk¢a énemlidir. Bu zorluklara ragmen bir elektrik alan
uygulayarak nanotuplerin bulunduklari ortamdaki yonlenimlerini belirlemeyi
amaclayan deneysel calismalarin 6nculugunde, nanotuplerin elektriksel

ozellikleri hakkinda temel teorik tahminler dogrulanmaktadir [23].

3.4.2. Karbon Nanotiiplerin Mekaniksel Ozellikleri

Mekaniksel anlamda grafit ve karbon fiberlerine benzer olarak,
nanotuplerin ¢ok saglam ve yuksek elastikiyet moduline sahip olmalari
beklenmektedir. Ayrica tek duvarli karbon nanotuplerin, tipki uzay teknolojisi
uygulamalarinda kullanilan karbon fiberi gibi, cok saglam ve esneme altinda
kirllmaya karsi dayanikli olmasi beklenmektedir. Yapilan deneysel ¢caligmalar
CNT’ lerin pek ¢cok mekanik ozelliklerini dogrulanmaktadir. North Caroline
Universitesinden Jerzy Bernhole ve meslektaslarinin hesaplarina gore bir
nanotup kirllmadan yuksek oranda uzayabilmektedir (yUksek en - boy orani:
uzunluk ~1 um, ¢ap ~ 1 nm — 50 nm) [18]. Karbon fiberlerinin aksine, tek
duvarli karbon nanotlpler dikkate deger oranda esnektir. Burkulabilir,
duzlestirilebilir, kuguk daireler seklinde kivrilabilir. Ya da baska cesitli
esnetmeler sonucunda kirimadan kalabilir. Dahasi Bernhole ve
meslektaslari, nanotlip Uzerindeki etki c¢ekildigi zaman eski orijinal seklini
aldigini gézlemlemislerdir. Baski altinda kolayca kirilan karbon fiberlerinin
aksine, karbon nanotupler etki uygulandiginda elastikiyeti saglayan tek
benzersiz yaplyl olusturmaktadirlar [23]. Tek duvarli nanotupler, fiziksel
egme ve bukmeye karsi inanilmaz derecede dayanikhidir. 120 derecelik
aclyla egilmekte sonra hasarsiz olarak eski durumuna gelmektedirler. Bunlar

ayni zamanda uzundurlar. Aragtirmacilar 4 mikron uzunlugunda hatasiz
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nanotupler Uretebilmislerdir. Bu da ortalama bir silikon yongasinin
uzunlugunun yaklasik 40 katidir. Bazi kaguk kusurlari olana nanotuplerin

uzunlugu 120 mikrona g¢ikabilmektedir.

Sekil 3.11. Karbon Nanotiplerin Kirllmadan Egilebilmesi.

Bunun yani sira karbon nanotupler siradigi mekaniksel ozelliklerde
sergiler mesela elastikiyet modulu 1 tera paskalin Uzerindedir ve eksen
boyunca nanotlp bir elmas kadar serttir. Tahmini gerilim kuvveti 200 Gpa
civarindadir bu deger ¢elikten ¢cok ¢ok daha fazladir. Sonug olarak nanottpler
sadece karbon fiberlerinin avantajlarina sahip olmayip, ayni zamanda ¢ok
daha esnek ve basing altinda kirilmaya dayaniklidir. Elastikiyet modulu CNT’
lerin silindir seklindeki yapilarina ve boyutlarina baghdir. Ornegin; (10,0) ve
(6,6) icin elde edilen 1,22 T Pa’ dan, onlara gére daha kalin olan (20,0) igin
elde edilen 1,26 T Pa’ a ylkseldigi gdozlenmistir [23].

Cizelge 3.2. Bazi Materyallerin Elastikiyet Modulleri.

Malzeme Elastik Modul (G Pa)
Flmas 1000
Silikon 107
Detmir 196
Ditgitks Alagmmh Celik 200-207
Naylon 3-34
Silikon Karbir (51C) 450

Karbon Nanotiipler 1000 (SWNT) - 1250 (MWNT)
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4. NANO BEZELYELER

Karbon nanotuplerin bulunugundan bu yana yapilan deneysel ve teorik
calismalar sonucunda nanotupler hakkinda elde edilen fiziksel, kimyasal,
mekanik, manyetik Ozellikler gibi buyuleyici O6zellikleri bilim dunyasini
etkilemigtir. Bununla birlikte karbon nanotuplerin igerisindeki boslugun baska
atomlar tarafindan doldurulmasi sonucu elde edilen yapinin 6zellikleri de
oldukga ilgingtir. Bu yapi karbon nanotuplerle ilgili galismalara yeni bir boyut
kazandirmistir. [24,25,26,27]

Karbon nanotlpln igerisinin doldurulmasi ilk defa Ajayan ve lijama
tarafindan ¢ok duvarli karbon nanotlpleri ve Pb atomlar kullanilarak
basarilabilmigtir. Yuzey 6zelliklerinden dolay1 Pb pargaciklarinin nanottpin
icine girdigi gorulmustir. Bu olay nano olgekte capillary etkisi ile
aciklanabilmistir. Bu olayin makro Olgekte capillary etkisiyle ayni oldugu
ispatlanmistir. Ylksek ¢ozunurlUklu iletim elektron mikroskobu(high-definition
transmission electron microscopy- HRTEM) ve enerji dagilimli X-1gin1 analizi

sayesinde nanotup igerisindeki Pb atomlari gbzlemlenmistir. [28,29]

Karbon fuleren moleklllerinin nanotuplerin icerisine yerlestiriimesi
1998’de kazara kesfedilmistir. Luzzi ve calisma arkadaslari agik uglu
SWCNT'leri saflagtirmaya calisirken Cgo fulerenlerin nanotlp igerisinde
bezelye taneleri gibi bir hat lzerinde dizildigini gdzlemlediler. Olusan yapi
daha sonra literatirde, nanotip bezelye, fuleren bezelye, bezelye, ya da

bizimde kullanacagimiz gibi, nano bezelye olarak aniimaktadir. [31]

Nano bezelyelerin bulunusundan bu yana yapilan arastirmalar sonucu
elde edilen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri CNT arastirmalarina etkileyici ve
ileri derecede bir alan daha kazandirmistir.
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4.1. Nano bezelyelerin sentezi

ik kullanilan tekniklerle CNT sadece %5 oraninda doldurulabilmekteydi.
Daha sonra gelistirilen buharlastirma teknigi ile nanotipun %80-85’ini
doldurmak mumkun olmustur. Bu teknikte saflastirilan fulerenler ve agik uglu
SWNT'ler kuartz tiip icinde vakumlanir ve burada iki giin boyunca 400°C-
600°C arasinda(10™ tor) sitilir. Bu sicaklik ve basingta fuleren molekdilleri
sublimlesir ve SWNT’Un igine girer. Yuksek dolum saglanmasinda en 6nemli
kurallardan biri nanotipun yuksek derecede saflastiriimis ve yarigapinin
fulereni igine alacak kadar buylk olmasidir. Cgo fuleren molekull, karbon
atomlarinin van der Waals yarigapina bagh olarak(0,34nm), yaklasik 1nm
yarigapa sahiptir. Bu sebepten kullanilan karbon nanottplerin yarigaplari bu
derecede ya da daha buyuk olmasi gerekmektedir. Fulerenler SWNT’Un igine
yerlestirildikten sonra nanotiipin dis duvarina yapisan fulerenler toluen gibi

organik ¢ozuculerle ultrasonik temizleme yapilarak yuzeyden uzaklastirilir.

Buharlastirma metodunun yaninda nano bezelyeler sivi faz
reaksiyonuyla da elde edilebilir. Bu yontemde SWNT'ler fuleren ¢ozeltisi
icerisine  konulur ve fulerenler nanotlpln igine girer. Buharlastirma
metoduyla karsilastinidiginda bu yontem ¢ok daha az, yaklagsik %60-70
oraninda, doluluk sadlar. Yinede isiya karsi dayaniksiz ve isiyla bozulan
ornekler icin, DNA ve biyolojik molekuller gibi, sivi faz yontemi oldukc¢a

onemli ve yaygin bir metottur. [32,33]

4.2. Nano bezelyelerin yapisi

Nano bezelyelerin yapisi HRTEM, elektron kirinimi(electron diffracrion-
ED), X-isin1 kinnimi(X-ray diffraction-XRD) ve AFM ile analiz edilebilir.

HRTEM nano bezelyedeki fulerenleri ve nanotlpln yapisini incelemede
oldukga ileri bir metottur. Bu metot sayesinde nano bezelyenin yapisi bir
boyutlu olarak incelenebilir. Fulerenlerin yerleri, nanotlp icerisinde diziligleri,

gibi 6zellikleri net olarak gozlemlenebilir. [34,35]
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Sekil 4.1. a) Ceo nao bezelyenin HRTEM ile goruntulenmesi

b) Cso nano bezelyenin fuleren diziliminin modellenmesi

Yine de bu yontemde elde edilen veriler AFM’ de oldugu kadar net ve u¢

AFM c¢ok kuguk bir alani taramasina ragmen nano

bezelyelerde Ug¢ boyutlu topografik analiz vermektedir.

boyutlu  degildir.
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5. SONUGCLAR: SONUMUN MODELLENMESI

Elde edilen sonugclarin verilecegi bu bolumde Atomik kuvvet spektroskopisi
sirasinda go6zlenen sOonumun orijinini ve nanotlp yaricapina gore nasil
degistigini belirlemek amaciyle yapmis oldugumuz molekuler dinamik
simulasyonlarindan ve bunlardan elde edilen bulgulardan bahsedilecektir.
Nano-bezelyelerin kuvvet spektroskopisi sirasinda gézlenen sonimun AFM
ucunun titresim enerjisinin  bir kisminin  ornegin titregsim modlarindan
bazilarini uyarmasi seklinde anlasilabilir. Ancak, deneysel olarak gozlenen
sonum degerleri ile AFM ucunun titresim frekanslarn karsilastirildiginda
resonans durumunda bile anlasiimayan bir durum ortaya c¢ikmaktadir:
Uyarilan modlarin enerjilerine karsilik gelen frekans degerleri AFM ucunun
titresim frekansina goére oldukga yuUksektir. Yaptigimiz MD simulasyonlari ile
hangi frekanslarin uyarilabilecedini ve nanotlp yaricapina gore nasil bir

degisim gosterdigini arastirdik.

5.1. Simulasyon yontemi

AFM’deki sonimi modellerken deneysel aletin temassiz modda caligiyor
olmasindan yola ¢ikarak AFM ucunun etkilesme potansiyelinin itici kismini
goremeyecek kadar uzakta oldugu varsaylimistir. Bu nedenle karbon nano-
bezelye ile AFM ucunun etkilesmesi sirasinda AFM’in en yakindaki atomlara
cekici bir kuvvet uyguladigi varsayiimaktadir. AFM deneyinde kullanilan
sistemin sematik gosterimi gsekil 5.1°’de gosteriimektedir. Deney sirasinda
sonum gozlenebilmesi igin 6rnegin en dst katmaninda bulunan atomlarin
spektroskopi yaparken uyarilabilecek sekilde yumusak etkin yay sabitleriyle
alt-tasa baglanmis olmasi gerekmektedir. AFM ucunun o&rnekizerinde
olusturabilecegi titresimleri goézlemek amaciyla, simulasyonlarimizda AFM
ucu ile etkilesme sonucu yukari gekilen atomun titresen AFM ucunun
yuzeyden uzaklasmasi sirasinda geri birakilmasi ile olusan titresimleri elde
etmek igin nanotip ylzeyinden yukari gekilip birakilan yuzey atomlarinin
izledigi yol klasik molekuler dinamik simulasyonlari ile hesaplanmistir. AFM
ucuna en yakin atomun yerdegistirmesi surekli kaydedilerek oratalama

pozisyon ve bu pozisyondan olan yerdegistirmeler zaman bagli olarak elde
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edilmigtir. Daha sonra bu elde edilen yerdegistirme degerlerine Fourier
donUsimu uygulanarak so6zkonusu o©Oncu atomun titresim frekanslari
bulunmustur. Elde edilen Fourier spektrumlarinin incelenmesi sonucu
temassiz modda c¢alisan bir AFM ucunun olugturabileceg@i titresimlerin

frekans degerleri elde edilmigtir.

Simulasyonlar nanotip boyunca farkh noktalarda tekrarlanarak elde
edilen sonumun yuzeyin altindaki yapiya bagh olup olmadidina, eger bagl
ise bunun nano-bezelye iginde bulunan fulerenin konumuna baglihgi

uzerinde durulmustur.

N2 ze---

Zp - - - ¥

Sekil 5.1. Atomik kuvvet spektroskopisinin sematik gosterimi

Nano-bezelyelerin atomik kuvvet spektroskopisi sirasindaki sénimin
nanotlp yaricapina nasil bagh oldugunu bulmak icin farkh yaricaplarda arm-
chair nanotupler kullanilarak bunlarin igine Cg fuleren koyarak farkli nano-
bezelyeler olusturulmustur. Her bir fuleren igin, fuleren ve nanotlp
yarigaplarina bagli olarak en yuksek ihtimalle ve en kararli bir sekilde
yerlesecedi bir nanotip yaricapi mevcuttur. Bu calismada kullanilan Cgo
fuleren icin (10,10) nanotlpe karsilik gelen 1.4 nm ¢ap degerinde fulerenin
nanotlp i¢cinde bulunmasi sonucunda kazanacagi enerjinin en yuksek oldugu
toplam enerji hesaplamalari konjuge gradiyent yapi optimizasyonlari

sonucunda bulunmustur.
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Molekuler dinamik simulasyonlari sirasinda 0.5 fs zaman basamagi
kullaniimis ve simulasyonlar 50 ps zaman araligini kapsayacak sekilde 100
000 zaman basamagdi uzunlugundadir. Nanotlp ve fuleren icindeki atomlarin
birbirleri arasindaki etkilesmeler Tersoff potensiyeli tanimlanmis ve nanotlp
atomlari ile fuleren atomlari arasi zayif etkilesmeler ayrica Tersoff
potensiyelini tamamlayici olarak eklenmistir. Zayif etkilesmeler i¢in kullanilan
potansiyel grafit tabakalari arasindaki etkilesim enerjisini ve c-ekseni
boyunca grafitin mekanik 6zelliklerini dogru elde edecek sekilde fit edilmistir.
Her zaman basamaginda c¢ekilip birakilan atomun konumu kaydedilip, daha
sonra bu atomun yer degistirmesi icin Fast Fourier donasumu kullanilarak

sistemde uyarilan fonon frekanslari bulunmustur.

5.2. Fulerenlerin nanotup igcindeki denge konumu

Fulerenler nanotlip iginde enkapsule olduklarinda fuleren ile nanotlp
duvarlari arasindaki etkilesmeden dolayi bir enerji kazanci olur. Bu enerji
kazancina enkapsulasyon enerjisi denir. Toplam enerji ve yapi optimizasyonu
hesaplamalarimizdan elde ettigimiz enkapsuilasyon enerjilerine gore Cego
fulerenin en muhtemel enkasule olacadi nanoup (10,10) nanotuptir. Bu
calismada kullanilan nanotiplerin tamami kiral indeksleri (8,8) ile (14,14)
arasindaki arm-chair nanotupler olup artan kiral indeks degeri artan cap
degerine karsilik gelmektedir. Sekil 5.2'de kiral indeksi (8,8) ile (13,13)
arasinda bulunan nanotuplerin  nano-bezelyelerinin  atomi  yapisi
gOsterilmektedir. Nanotlp capinin Cgo fuleren igin optimum degerden daha
kiguk oldugu (8,8) nanotipin nano-bezelye vyapisi Sekil 5.2(a)da
gOsterilmketedir. Bu sekilden de anlasilacagi Gzere, nanottp fuleren igin dar
oldugundan dolay! nanotlp duvari artik diz olmamakta ve igerdeki fulerenin
konumunu yansitan bir sekil almaktadir. Sekil 5.2(b) ve (c)'de gosterildigi gibi
nanotup capinin optimum ¢ap degeri civarinda olmasi durumunda nanotup
yuzeyinde kayda deger bir bozulma gorilmemektedir. Sekil 5.2 (b),(c) ve
(dyden de anlagilacagi Uuzere c¢api optimuma yakin ve daha klguk
nanotlplerde fuleren nanotip ekseni Uzerinde yer almaktadirlar ve nanotiup

ile fuleren arasinda iyi bir mekanik bag mevcuttur.
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Nanotup yarigapinin kuguk oldugu durumlar enerjetik olarak daha az
tercih edilir olsalar da bu nanotuplerden nano-bezelye yapilmasi her ne kadar
¢ok siklikla olmasa da mumkun olmaktadir. Nanotlp c¢apinin optimum
degerden buyulk oldugu durumlarda da fuleren nanottip duvarinin daha kiguk
bir kismi ile etkilestigi icin enkapsulasyon enerjisi azalir ve enerjetik olarak

daha az kararli bir durum olusur.

Nanotup duvarinin optimum ¢aptan buyuk oldugu nano-bezelyeler igin
atomik yapr Sekil 5.2(d), (e), ve (fyde gosteriimektedir. Nanotlp ¢apinin
blylk oldugu durumda fulerenler nanotip ekseninde yer almadigi ve diz
zincir olusturmak yerine zig-zag seklinde bir gorinim olusturdugu
goOrulmektedir. Sekil 5.2'de gdsterilen nanotuplerin ¢apinin daha da Ustinde
degerlere sahip ¢apli nanotlpler olmasi durumunda fulerenler zig-zag yerine
spiral olusturmasi beklenir. Ancak, bizim ilgilendigimiz nano-bezleyler igin

spiral olusumunu dikkate almaya gerek yoktur.

5.3. Molekiuler dinamik simulasyonlari

Atomik kuvvet spektroskopisi sirasinda temassiz modda iken AFM
ucunun alt-tag Uzerine olan etkisi en ¢ok, en yakinda atom tarafindan
hissedilir. Temassiz modda iken, AFM ucu itici kuvvet bodlgesinden uzakta
kaldigindan etkilesme sadece cgekici olarak modellenmektedir. Sekil 5.1°de
gosterildigi gibi sistem yay sabitleri orantisiz iki yaydan olusuyor gibi
dusundlebilir ve sénimin  “stick-slip” tutunma-kayma hareketinden
kaynaklanmasi beklenir. Bu sirada alt-taga aktarilan enerjinin yeniden AFM
ucu tarafindan geri alinmamasi igin alt-tasin fonon modlarindan bir ya da
daha fazlasini uyarmasi gerekmektedir. Molekuller dinamik simulasyonlari ile
hangi durumlarda alt-tas icinde fonon modlarinin uyarilabilecegi arastirildi.
Molekuler dinamik simulasyonlarinda AFM ucuna en yakin olan ve Sekil
5.3'te AFM ucunun altindaki nokta olarak gosterilen atom 0.3 Angstrom
yukari c¢ekilip birakilmig, ve sonrasindaki yer degistirmesi kaydedilmigtir. Bu
yer degistirmenin Fourier donusumu alinarak uyarilan titresim modlarinin
frekanslari elde edilmigstir. Test sistemi olarak énce simulasyonlar Sekil 5.3’te
sematik olarak gosterilen bos nanotup ile yapilmistir. Bos nanotlip igin

yapilan Fourier analizi sonucu sadece “Radial Breathing Mode (RBM)” radyal
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genlesme-daralma modunun uyarildigi bulunmugtur. Bulunan bu sonugcta
deneysel sonug ile oldukga iyi ortismektedir. Bos nanotlp igin sadece bir
mod uyarildigindan AFM ucundan nano-bezelyeye enerji aktarimi igin yeterli
kanal yoktur ve sénum zayif olmalidir. Bu sonu¢ deneyde gozlenen zayif

sonum ile uyum halindedir.

Oooboooko d

O..L.‘.L. d

Sekil 5.3. Nanotip ve nanobezelyeler icin temassiz AFM deneyinin

simulasyonu sirasinda c¢ekilip birakilan atomun fulerenlere gére konumu ve

farkh ¢aplardaki nanotiplerin doldurulma sekillerini sematik gosteriimesi.

Bos nanotlp icin yapilan simulasyonlarin basarili olmasinin ardindan
nano-bezelyeler icin de benzer simulasyonlar yapilmistir. Bos nanotup igin
tum atomlar 6zdes oldugundan eksen uzerinde AFM ucunun bulundugu
konuma bagimlilik beklenmez iken, nano-bezelyeler i¢cin AFM ucunun
fulerenin bulundugu yere bagh olmasi beklenir. Bu nedenle nanotlp Uzerinde

farkh atomlar ¢ekilip birakilarak simulasyonlar tekrarlanmigtir.
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5.4 Sonumun konuma baglihigi

Bos nanotlp igin yapilan simulasyonlarin basarili olmasinin ardindan
nano-bezelyeler icin de benzer simulasyonlar yapilmistir. Bos nanotip igin
tim atomlar 6zdes oldugundan eksen Uzerinde AFM ucunun bulundugu
konuma bagimlilik beklenmez iken, nano-bezelyeler i¢cin AFM ucunun
fulerenin bulundugu yere bagli olmasi beklenir. Bu nedenle eksen Uzerinde

farkh atomlar ¢ekilip birakilarak simulasyonlar tekrarlanmigtir.

Sekil 5.2°de de goruldugu gibi nanotup ile fuleren arasinda mekanik
baglasim nanotup yaricapina guglu bir baglihk gosterir. Mekanik baglagimin
yuksek oldugu durumlarda sénimun eksen Uzerindeki konuma daha fazla
bagh oldugu goézlenmistir. Ozellikle (8,8) nanotiip igin uyarilan fonon
frekanslarinin AFM fulerenin tepesinde ve tam orta noktasinda oldugunda
bayuk farklilik gozlenmigtir. Beklentilerimizin aksine ylksek frekansli fononlar
AFM ucu fulerenin tepesinde olmadi§i zaman uyarilabilmektedirler. Sekil
5.1’de gdsterilen modelde yer alan alt-tas Uzerindeki yay, AFM ucu tam
olarak fuleren Uzerinde iken oldukg¢a serttir. Bu durumda nanotip yuzeyi AFM
ucunun zayif ¢ekim kuvvetinden ¢ok az etkilenebilmekte ve AFM ucu fonon

modlari uyarmakta basarisiz olmaktadir.

Nanotlp c¢api optimum degerden buyuk oldugunda mekanik etkilesme
zayif olmakta, ancak uyarilabilecek yumusak modlarin var olmasi nedeni ile
sonUm olusma ihtimali bulunmaktadir. Bu durumda iken daha 6nce de
bahsedildigi gibi fulerenler zig-zag yaptiklarinda en kolay uyarilabilecek
modlar bu zig-zag desenin acilip kapanmasi seklindeki modlardir. Bu modlar

cok dusuk frekansli oldugundan eksen Uzerinde konuma baglihk zayiftir.
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Sekil 5.4 (8,8) Nano bezelye igin uyarilan atomun titresim spektrumunun

konuma bagimhligi
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Sekil 5.5 (9,9) Nano bezelye icin uyarilan atomun titresim spektrumunun

konuma bagimlihigi
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Sekil 5.8. (12,12) Nano bezelye icin uyarilan atomun titresim spektrumunun

konuma bagimhligi
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Sekil 5.9. (13,13) Nano bezelye icin uyarilan atomun titresim spektrumunun

konuma bagimhligi
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5.5. Sonumun ¢apa baglhgi

Yapilan simualasyonlar sonucunda sonumun guglu bir sekilde capa
bagimhhgr goérulmektedir. Encapsulasyon enerjilerine bakildiginda (10,10)
nanotlpln Cgp i¢in optimum degerde oldugu goérilmesine ragmen deneysel
sonuglar soltsyon igerisinde fulerenlerin daha kuglk ¢ap degerine sahip (8,8)
ve(9,9) nanotluplere de enkapsule olabildigini gostermistir. Sekil 5.11 ve 5.12
incelendiginde (8,8) nanotlup igin sonum incelendiginde yogunluklu olarak
dusuk frekanslarin uyarildigi gorulmektedir. Sekil 5.13’ te (10,10) nanotlp
icin veri degerleriyle dusuk frekanslarda sénim gézlendigi gibi yuksek
frekanslarda da sonum gozlenmektedir. Sekil 5.14, 5.15, 5.16 ve 5,17’ de
goruldugu tzere dusik frekanslarda sonimun sert gergeklesmesine ragmen
yuksek frekanslarda da sonim elde edilebilmektedir. Fakat fulerenlerin buylk
yari ¢aph nanotuplerde bogluk alaninda serbest bulunabilmeleri sonumu

etkiledigi gorulmektedir.
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5.6. Sonug

Karbon nano-bezelyelerde AFM sonuim sinyali fulerenlerin i¢ titresim
modlarinin uyariimasindan kaynaklanmaktadir. Fuleren modlarinin nanottp
yarigapina bagli olmasi ve fuleren ile nanotlp arasinda mekanik baglasimin
enerji aktarimini  etkilemesinden dolayr guglu bir c¢apa baglilk
gOzlenmektedir. Optimum ya da daha kuguk caplarda AFM ucunun kendi
titresim frekansindan c¢cok yuksek frekansh titresim modlari uyarabildigi
g6zlenmistir. Optimum g¢aptan daha klglk ¢aplarda da eksen Uzerinde AFM
ucunun pozisyonuna bagimlilik mekanik baglasimin artmasi sonucu titresim
modlarinin sertlesmesine baglanmistir. S6num spektroskopisi ile ylzey alti

molekullerin pozisyonu hakkinda da bilgi alinabilecegi gorulmektedir.
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