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1.GIRiS

Son zamanlarda nano teknoloji, bilimsel yenilikler ve teknolojik gelismeler acisindan
onemli ve ilging uygulama alanlarindan birisi olmustur. Yeni bir teknoloji
oldugundan dolay1 bir¢cok elementin bilinmeyen ozellikleri kesfedilmekte ve insan
hayatin1 kolaylastirabilecek farkli 6zellikler ortaya cikmaktadir. Nano teknoloji
sadece nano bilim alaninda smirli kalmayip fizik, biyoloji, kimya, endiistri ve
miithendislik alanlariin [1] yaninda 6zelliklede insan hayatini etkileyecek olan tip

alaninda ¢ok degisik uygulamalara rastlanmaktadir [2].

Nano teknolojinin en Onemli uygulama alanlarindan biriside nano tiiplerdir.
Calismamiz da BN nano tiipler ve BN nano tiiplerin gecis elementleri ile

kullanilabilme durumlari incelenmistir.

Yaptigimiz hesaplamalari genel olarak iki grupta toplayabiliriz.

e Caligmalarimizin baglangicinda test agamasi olarak BN (3-8) zig-zag yapilarin

enerjisi, bag uzunluklari, yasak enerji aralig1 hesaplanmustir.

e Daha sonra BN nano tiipler igerisine gecis elementleri olan nikel atomlarindan

farkli sayilarda konularak ve dis basing uygulanarak hesaplamalar yapilmistir.

Bu hesaplamalar CASTEP paket programinda; yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)
icin Genaralized Gradient Approximation (GGA) yaklasimi ile gergeklestirilmistir.
GGA yaklasiminda, Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) modeli kullanilarak

hesaplamalar yapilmstir.



2.TEMEL BiLGILER

2.1. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme, bir molekiiliin fiziksel, kimyasal o6zelliklerinin fizik
yasalarindan hareketle ve bilgisayar yardimi ile hesaplanmasi olarak agiklanabilir.
Molekiil modellemede amag; molekiiliin enerjisini analitik olarak yazmaktir. Enerji

analitik olarak yazildig: takdirde bir¢ok fiziksel biiyiikliik hesaplanabilir [3].

Molekiiler modellemede kullanilan fiziksel metotlar1 iki grupta agiklayabiliriz:

e Molekiiler mekanik metotlar

o FElektronik yap1 metotlar

2.1.1. Molekiiler mekanik metotlar

Molekiiler mekanik metotlar; molekiiliin toplam potansiyel enerjisinin minimum
oldugu molekiill yapisin1 bulmak i¢in kullanilan hesaplama ydntemidir.
Hesaplamalarda elektronlar dikkate alinmaz ve molekiilii olusturan atomlar birer

kiitle, aralarindaki kimyasal baglar ise bu kiitleleri baglayan yay gibi ele alinir.

2.1.2. Elektronik yap1 metotlari

Elektronik yapr metotlari, molekiilii olusturan atomlarin elektronik yapisini detayl
olarak g6z Oniine alarak hesaplama yapar.

Molekiillerin 6zelliklerinin hesaplanmasinda kullanilan bu metotlar iki gruba ayrilir:

e Abinitio metotlar

e Yari deneysel (semi-emprical) metotlar



Ab initio metotlar

Molekiilii olusturan atomlar ile ilgili olarak deneysel degerler kullanmadan fizigin
temel yasalarindan hareketle hesap yapar. Bu metot, kuantum mekaniksel kanunlar
ile molekiiler yap1 ve bu yapiya bagh o6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilir.
Hesaplama siiresi, molekiil ya da molekiiler sistemin igerdigi elektron sayisina bagl

oldugu i¢in molekiiler mekanik sistemlere oranla daha fazladir.

Yar1 deneysel (semi-emprical) metotlar

Yar1 deneysel metotlarda, kuantum mekaniksel yontemler kullanilarak hesaplamalar
yapilir. Bu metotta parametreler deneysel verilerden alinir. Hesaplama siiresi ab

initio hesaplarina oranla daha kisadir.
2.2. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyon teorisinin temeli 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn’ un elektron
sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elektron yogunlugunun (p) bir
fonksiyoneli olarak yazmasidir. Sistemin taban durum oOzellikleri; taban durum

yogunluk ve enerji fonksiyoneli bilgisiyle tanimlanabilir [4].

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikleri denkleminin ¢oziilmesi ile

elde edilebilir. Schrodinger denklemi,

Hy = Ey 2.1)

ile verilir. Burada E molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerji, Ifl molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operator, i ise molekiiler dalga

fonksiyonudur.



Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket; protonun
kiitlesi (1,67x107*" kg) elektronun kiitlesinin (9,1x107" kg) yaklasik 1840 kati
olmas1 nedeni ile ¢ekirdek ve elektronun hareketi birbirinden bagimsiz kabul edilirse,
cekirdek elektrona gore hareketsiz kabul edilebilir. Bu yaklagima Born-Oppenheimer
yaklagimi denilir [5].

Bir molekiiliin elektronik enerjisi ise,

E.=E"+EY+E’+E* (2.2)

e

e ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji,

e EY c¢ekirdek—elektron ¢ekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi,

e E’ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun coulomb 6z—etkilesimi
olarak da tanimlanir ),

e E’ =E* +E° ise degis tokus (E™) ve korelasyon ( E®) terimidir ve elektron-
elektron etkilesmelerinin geri kalan kismimi kapsar. Daha dogrusu; degis tokus
enerjisi ayn spinli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. Kuantum mekaniksel
dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1 ortaya cikar. Korelasyon enerjisi

ise farklr spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir [6,7].

DFT’ de kullanilan temel kavramlar1 asagidaki gibi belirtebiliriz.
1. Elektron yogunlugu, p = p(r), herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

2. Tek diize elektron gazi modeli; bir bolgedeki ylik dagiliminin, sisteme diizgiin
dagilmis n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu
varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Yogunluk fonksiyonu teorisinde

enerji ifadeleri elde edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve



elektron yogunlugu () sabit kabul edilmistir, yani p = n/V ile verildigi ve

sistemde n, V —> 00 oldugu varsayimi yapilmistir [8,9].

3. Fonksiyonel; bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve f(x)
ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x)’ e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir

ve bu kavram DFT’ de sikc¢a kullanilmakladir.
2.3. Nano Teknoloji

1974 yilinda Tokyo Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan ortaya atilan Nano
teknoloji mevcut teknolojilerin daha ileri diizeyde duyarlilik ve kiigiiltiilmesine
dayali olarak hizla ortaya ¢ikan teknolojilerdir. Gelecekte bu teknoloji muhtemelen
Molekiiler Nano Teknolojisi (MNT) adiyla nano biiyiikliigiindeki boyutlariyla yap1

makineleri ve mekanizmalarini da i¢erecektir.

Nano teknoloji en az bir boyutu 1-100 nm olan materyaller, cihazlar ve sistemler ile
ilgilenir. Daha farkli ve istiin nitelikli mekanik, elektrik, 1sil, optik ve kimyasal

ozelliklere sahip materyal ve sistemler gelistirmeyi amaglar. Baslica:

o Nanometre 6l¢ekli yapilarin analizi ve imalati

o Nanometre boyutundaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi,

e Nano 6lgekli cihazlarin gelistirilmesi,

e Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

e Daha farkl ve iistiin nitelikli mekanik, elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal 6zelliklere

sahip materyal ve sistemler gelistirmesi.
Nano teknolojinin kullanim ve uygulama alanlar1 asagidaki gibidir:

e Karbon nano tiip ve nano litografi,
e Karbon lifler iireterek hidrojen bataryasi olarak kullanma,

e Nano kiitiiphaneler,



e Veri bilgi depolama

e Hiicre onarim robotlari

e Polietilen iiretiminde zincir yapist degisimi ile g¢elikten saglam tasiyici halat
tiretimi

e nve p tipi transistor ve elektronik devrelerin imali

Kisaca nano teknoloji temelde molekiiler ve atomal diizeydeki malzeme ile
ugrasmaktadir. Bu ozellikleri, istenen islevleri yerine getirebilecek bicimde, insan
eliyle tasarimlanabilen ve molekiiler/atomal diizeyde denetlenebilen, yepyeni
malzemeler, yapilar, organizmalar, sistemler, cihazlar ortaya cikarmak demektir.
Ornegin; gelecekte kalict bellekler, hizli bilgi isleme ve daha az enerji harcayan

islemciler kullanilacaktir.

2.3.1. Nano tiipler

Nano tiipler, nano teknolojinin en 6nemli uygulama alanlarindan birisidir. Nano
tiiplerin ¢ok ilging ve degisik uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Ornegin karbon nano
tiipler celikten daha giiglii ve plastik kadar esnektir. Esnek oldugundan her tiirlii sekli
alabilir. Enerjiyi simdiye kadar kesfedilen tiim maddelere gore daha iyi iletirler.
Agirliklariin ¢ok hafif olmasi, yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmasi ve goziiken
en dayanikli fiber olmasi ihtimalleri karbon nano tiiplerin en Onemli
ozelliklerindendir [10]. Nano yapiya yabanci bir atomun yapismasi, elektronik
ozelliklerini degistirmektedir. Ornegin elektrik iletkenligini, fark edilebilir sekilde
degistirmektedir. Bu yabanci atom, gecis elementi oldugunda, yapistigi bir nano
yapiya, manyetik 6zellikler kazandirabilmektedir. Kisacasi, bir nano yapinin fiziksel
ozellikleri, bag yapist ve dolayist ile dayanikliligi, onun biiyiikliigiine ve boyutuna

bagli olarak 6nemli degisimler gosterebilmektedir [11].



Kullanim alanlari

Nano tiiplerin o6zelliklerinden dolayr kimyasal algilayicilardan ilag iletme
sistemlerine [12], nano Olcekli bilgisayar devrelerinden bir uzay merdiveni projesine
kadar ger¢eklesmis, tasarlanmis ya da hayal edilmis pek ¢ok kullanim alani
kazandirmigtir. Olagantistii elektriksel 6zellikleri nedeniyle, televizyon ve bilgisayar
gibi elektronik alaninda kullanilmaktadir.

Bu nedenle nano tiipler endiistride devrim yaratacak malzemelerdir. C, BN, BC;)N,

Si, Au nano tiipleri sik kullanim alanlar1 bulabilecek 6nemli nano tiiplerdir.

2.3.2. BN nano tiipler

BN nano tiipler bor ve azot atomlar1 ile olusturulan yariiletken malzemelerdir. Bu
nano tlipler son zamanlarda degisik alanlarda sikc¢a kullanilan karbon nano tiiplerin
yeni bir alternatifidir. BN nano tiipler modern teknolojinin bir¢ok alaninda
kullanilabilecek bir nano tiip ¢esididir ki 6zelliklerinden dolay1 hidrojen depolama,
veri depolama, manyetik kayit sistemleri gibi alanlarda kullanilabilen iistiin nitelikli
yapililardir. BN nano tiipliniin duvarlar1 yiiksek yogunluklu bilgi depolamasi i¢in

verimli olarak kullanilabilecek nano tiiplerdir [13].

BN nano tiiplerin igerisine gegis metallerinden olusturulan nano teller konuldugunda
BN nano tliplere manyetik 6zellikler kazandirir ve dayanikliligini artirir. BN nano

tiipler nano teller i¢in dogal yalitkan 6zelligi gosterirler [14].

BN nano tiipler ¢ok genis yasak enerji araligmma sahiptir. Bu nedenle dis
miidahalelerden bosluk i¢indeki nano teller icin koruma saglar. Bu bir nano tiip

icindeki nano telin kiliflanmasi gibidir [14].



Karbon nano tiipleri gecis metalleri ile dolu iken dayanikli fakat ayni sistemlerde yar1
metalik davranig gostermemistir. BN nano tiipleri ise gecis metalleri ile yar1 metalik

davranig gostermektedir [13].

2.4. Nikel Elementi ve Nikel Nano Teli

Nikel demirin baz1 6zelliklerini tasiyan beyaz, parlak, doviilebilen, 1sitildig1 zaman
kirilmadan uzayabilen bir madendir. Kullanilan madenlerin i¢inde en sertidir. Yerin

ylizeyinde bol degildir. Gok taglarinda saf halde bulunur.

Nikel bir gecis metalidir. Gegis metalleri esas olarak sertlikleri, yiiksek yogunluklari,
iyi 1s1 iletkenlikleri yiiksek erime ve kaynama sicakliklartyla taninirlar. Gegis
metallerinin  hepsinin elektron dizilimlerinde en distaki yoriinge hep “d”

yoriingesidir. Tepkimelere giren elektronlar bu yoriingedeki elektronlardir.

Saf nikel 6zellikle saglamlig1 nedeni ile kullanilir. Kimyasal etkenlerden etkilenmez
ve hava degisimlerinden bozulmaz. Bu 06zelligi yliziinden bir¢ok alagim tiiriiniin
yapiminda aranan bir elemandir. Yiiksek 1silara dayanir ve deniz suyundan
etkilenmez. Bazi alasimlarda ¢elik esasina dayandirilir. Ni-Cr ’lu ¢elikler hig

oksitlenmediklerinden sanayide pek ¢ok yerde kullanilir.

Ayrica nikel elektronik tellerde ve batarya iglerinde kullanilir. Sertligi diisiiktiir. Bu
nedenle kolay sekil alabilir. Altin, glimiis, bakir gibi alagimlarda sertlestirme

islemlerinde diisiik sicaklikta kullanilabilir.

Nikel Nano teknolojide kullanilan 6nemli bir elementtir. Nikel genellikle nano tel
olarak kullanilmaktadir. Nikel ile yapilmis bircok deneysel calisma vardir. Nikel
nano teli magneto optik uygulamalarda ve nano tlip wuygulamalarinda
kullanilabilmektedir [15]. Ayrica nano 6l¢ekli yapilar i¢inde nano teller 6nemli bir

kategori olusturmaktadir. BN nano tiip igerisine konuldugunda nano tiipe manyetik



ozellikler kazandirir ve dayamikliligini artirir [13]. Nano tellerde sadece elektriksel
iletkenlik degil 1s1 iletimi de kuantumlagsmaktadir [16]. Elektronik devrelerin dlgiileri
giinden giine kiigiildiigiinden, gelecekte teknoloji kuantum fiziginin sinirlarina
dayanacaktir. O asamada, elektron, 1s1 taginiminda kuantum etkileri gosteren nano

teller 6nemli ve yararli roller oynayacaktir [17].

2.5. Bor Atomu ve Uygulama Alanlar

Bor, ametal sinifinda B harfi ile gosterilen bir kimyasal elementtir. Cesitli metal
veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, endiistride
birgok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde metal
dist bilesikler gibi davranir, ancak farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik
iletkenidir. Bu yiizden bor element olarak yar1 metalik element sinifinda kabul edilir.
Kristalize bor goriiniim ve optik 6zellikleri acisindan elmasa benzer ve neredeyse
elmas kadar serttir. Kristal bor, énemli ol¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karsi
mukavemetlidir ve 1siya karsi kararlidir. Bor kirmizi 6tesi 15181n bazi dalga boylarina
kars1 saydamdir ve oda sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek
sicaklikta iyi bir iletkendir.

Bor’ u saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 safsizlikta bor, borik asidin
magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile
yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri ihtiva
eder ve kiigiik kristaller halinde koyu kahve renklidir. Bor, tungsten yiizeyinde bor
oksidin hidrolizi ile elde edilir.

Bor telleri, plastik ve metallerle kullanilir. Bunlarin mukavemetini arttirir. Notron
detektorii olarak kullanildig1 gibi roket yapiminda da istifade edilir. Bor ve bor
bilesikleri, termoelektrik tipindeki elektrik tireticileri ve yiiksek sicaklikta emniyetle
calisan yari iletkenler i¢in infrared (kirmizi Gtesi) 1sinlara saydam olan pencereleri

yapmak i¢in malzeme olarak kullanilir.
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Bor yanicidir, fakat tutugsma sicakligi yiiksektir. Buna ilaveten yanma sonucunda
kolaylikla aktarilabilecek kati iirlin vermesi ve g¢evreyi kirletecek emisyon agiga
cikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan dolay1r kati yakit hiicresi olarak

kullanilmaktadir.

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullamlmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup, rafine sulu / susuz boraks,

borik asit veya kolemanit / boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir.

Bor, amonyak veya nitrojen ile yiiksek sicakliklarda bor nitriir (BN) olusturacak
sekilde reaksiyona girer. Bu malzeme karbonla izo elektroniktir ve grafite benzerdir,
fakat farkli olarak bor ve azot atomlar1 igeren kristal bir yapist vardir. Cok yiiksek
sicaklik ve basingta BN’ iin bu modifikasyonu elmas tiirii kafes (latis) formuna

doniisiir ve elmas kadar serttir.

2.6. Castep

Cambridge Sequential Total Energy Package (CASTEP) Cambridge Universitesi

teorik yogun madde grubu tarafindan gelistirilmistir.

CASTEP paket programi hesaplamalarda yogunluk fonksiyonu teorisini kullanilir ve
kuantum mekaniksel temel ilkelerden hareketle hesap yapar. Toplam enerji
hesaplamalar1 yapar. Bu hesaplamalar ilgili sistem i¢in taban durum enerjisini, yiik
yogunlugu ve toplam enerji ile ilgili biiyiikliikleri (6rgli sabitleri, elastik sabitler,

geometri yapi, baglanma enerjisi vb.) verir.

CASTEP paket programinin molekiiller, katthal ve ylizey problemleri ile ilgili
hesaplamalarda genis bir kullamm alami vardir. Ornegin; metallerin ve yari-

iletkenlerin ylizey 6zellikleri, sicakliga bagli caligmalar, molekiiller ve molekiiler
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kristaller, malzemelerin optik 6zellikleri, elektronik yapi (band yapilar1 ve durum

yogunlugu) gibi 6zelliklerin hesaplamalarinda kullanilir.

CASTEP birim hiicrelerden hesap yapar ve sdzde potansiyelleri kullanilir. S6zde
potansiyeller atomlarin kimyasal yapisin1 anlamakta yaralidir. Bu potansiyel valans
elektronlarinda etkin olan bir potansiyeldir. Elektron-elektron etkilesmeleri,
yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak pseudo potansiyellerinin ve diizlem
dalganin birlikte kullanimi, sistemdeki atomlar iizerinde etkin oldugu igin

hesaplanmasinda oldukga kolaylik saglamaktadir.

CASTEP paket programinda kullanilan metotlar ile metaller iizerinde yapilan
hesaplamalar kolaylagtirllmistir. Ciinkli metallerin elektronik yapisindaki karigiklik
nedeni ile toplam enerji hesaplamalarini metallere uygulamak, yariiletken ve

yalitkanlara uygulamaktan daha zordur.

Local Density Approximation (LDA), uzayda biitiin noktalarda her elektronun degis

tokus korelasyon enerjisinin, homojen elektron gazindaki her elektronun degis tokus

enerjisine esit oldugu varsayilarak gelistirilen bir modeldir.

Elektron yogunlugunun yerel degerleri iizerindeki degis-tokus korelasyon enerjisinin
islevsel bagimliligin1 ithmal etmek i¢in yerel tanimlamalarin sinirlandirilmasina GGA
yaklagimi denir. GGA acgik¢a elektron yogunlugu egrisi iizerinde degis-tokus

korelasyonun bagimliligidir.

CASTEP’ te yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak; bir molekiilin veya

malzemenin fiziksel biiyiikliikleri hesaplanmaktadir. Toplam enerji;

2
2

El[p]-iz<¢l+

Y ¢l>+<p(r1{Exc[p(rl)]+Ve2(rl)—vN}> RVS 2.3)
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ile hesaplanir. Enerjinin koordinata gore birinci tiirevi bize sisteme etki eden kuvveti
verir (F=- dE / dR). Tiim kuvvetler sifir oldugunda bu bize sistemin denge durumunu
verir. Dolayisiyla enerjinin birinci tiirevinden sistem geometrisi elde edilir. Buna

geometri optimizasyonu denir.

Geometri optimizasyon yapildiktan sonra sistemin elektronik, yapisal ve titresimsel
ozellikleri hesaplanabilir. Bunlar band yapilari, durum yogunlugu, optik 6zellikleri,

fonon dispersiyonu, fonon durum yogunlugu vb. sonuglar elde edilebilir.



3. HESAPLAMALAR

3.1. BN Nano Tiipler

13

Calismalarimizda baslangi¢ olarak BN nano tiipleri incelendi. BN nano tiiplerle

yapmis oldugumuz arastirmalarda [18] nolu referans kaynak alindi. CASTEP paket

programu ile yapilan hesaplamalarda GGA yaklasimi, PBE korelasyon metodu ve k-

nokta sayist [18] nolu referansa uygun olarak alindi.

Biitiin hesaplamalarda secilen CASTEP program parametreleri Cizelge 3.1° de

verildi.

Cizelge 3.1. Hesaplamalarda kullanilan parametrelerin gosterimi

Kesilim enerjisi 280 eV
Korelasyon metodu PBE
Optimizasyon metodu BFGS

Toplam enerji toleransi

0.2000E-04 eV/atom

Maksimum iyon toleransi

0.5000E-01 eV/A

K-nokta sayis1 18
Maksimum kuvvet 0,05 eV/A°
Maksimum Basing 0,1 GPa
SCF Tolerans Coarse
Temel set diizeltmesi Smart
Diizeltme modu Otomatik
Niimerik diferansiyel noktasi 3

Soézde potansiyel Ultrasoft
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Daha sonra test asamasi sonucunda optimize edilen nano tiipler igerisine gecis
elementlerinden olan nikel atomlar1 konuldu ve bu calismalarda birim hiicre
degismez kabul edildiginde ve serbest birakildiginda arada ne gibi farkliliklar oldugu

incelendi.

3.1.1. BN (n,0), n = 3 - 8 nano tiipler

Bu calismalara ilk olarak Cizelge 3.1’ de verilen parametreler kullanilarak ve birim
hiicre serbest birakilarak baslandi. Fakat program, birim hiicre siirekli olarak

genislediginden ve nanotiip bozulmaya basladigindan dolay1 sonlanmadi.

Daha sonra bu yukaridaki parametreler ayn1 alinip, birim hiicre serbest birakilarak ve
2,6 GPa dis basing uygulanarak program tekrar ¢alistirildi. Hesaplama sonucunda ise

[18] nolu referansa uygun degerler elde edildi.

Sonraki asamada ise dis basin¢g uygulanmadan ve birim hiicre sabit tutularak
geometri optimizasyon yapildi. Bu ¢alisma sonucunda da yine [18] nolu referansa

uygun degerler elde edildi.

Di1s basing uygulanip birim hiicre serbest birakildiginda ve basing uygulanmadan
birim hiicre sabit tutularak yapilan ¢aligmalar sonucunda BN nano tiiplerinin toplam
enerjileri, B-N atomlar1 arasindaki bag uzunluklari, baglanma enerjisi, B-B ve N-N

atomlar1 arasindaki uzakliklar (Dy ve D, (yarigaplart)), band yapilar1 hesaplandi.

Biitiin sekillerde koyu (mavi) renk ile gosterilen elementler azot, agik (pembe) renk

ile gosterilenler ise bor elementleridir.

Birim hiicre serbest birakilip, dis basing uygulanarak (2,6 GPa) elde edilen optimize
BN (3-8) nano tiiplerin {istten, yandan ve siiper hiicre gosterimleri sirastyla Sekil 3.1

- Sekil 3.6 da verilmistir.
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(a) (b) (©)

Sekil 3.1. BN (3,0) nano tiipiin geometri optimizasyondan sonraki ( a) lstten, b)
yandan ve c) siiper hiicre olarak) gosterimleri

(a) (b) (©)

ekil 3.2. ,0) nano tiipiin geometri optimizasyondan sonraki ( a) iistten,
Sekil 3.2. BN (4,0 lipii i optimi d ki (i b
yandan ve c) siiper hiicre olarak) gosterimleri

(2) (b) (©)

Sekil 3.3. BN (5,0) nano tiipiin geometri optimizasyondan sonraki ( a) iistten, b)
yandan ve c) siiper hiicre olarak) gosterimleri
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(a) (b) (©)

Sekil 3.4. BN (6,0) nano tiipiin geometri optimizasyondan sonraki ( a) istten, b
pun g P y
yandan ve c) siiper hiicre olarak) gosterimleri

(a) (b) (©)

Sekil 3.5. BN (7,0 nano tiipiin geometri optimizasyondan sonraki ( a) istten, b)
yandan ve c) siiper hiicre olarak) gosterimleri

(a) (b) (©)

Sekil 3.6. BN (8,0) nano tlipiin geometri optimizasyondan sonraki ( a) iistten, b)
yandan ve c) siiper hiicre olarak) gosterimleri

Burada birim hiicre serbest birakilip dis basing (2,6 GPa) uygulanarak geometri

optimizasyon yapilan BN nano tiiplerin birim o6rgii parametreleri Cizelge 3.2 ve
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Cizelge 3.3° de verildi. Ayrica toplam enerjileri, B-N atomlar1 arasindaki bag
uzunluklari, baglanma enerjisi, B-B ve N-N atomlari arasindaki uzakliklar (Dy, ve D,

(yaricaplari)), band yapilar1 hesaplandi ve Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’ de gosterildi.

Cizelge 3.2. BN nanotiiplerin geometri optimizasyondan onceki birim Orgii
parametreleri (birim hiicre serbest birakilip dis basing (2,6 GPa)

uygulandig1 durumda)

Nano tiipler | a (A°) | b(A®) | c(A") a B Y
(3,0) 8,29 8,29 4,21 90,0 90,0 120,0
(4,0) 9,41 9,88 4,26 90,2 90,1 118,3
(5,0) 11,01 10,97 4,22 90,0 90,0 120,0
(6,0) 8,67 8,69 4,21 90,0 90,0 120,0
(7,0) 8,67 8,69 4,21 90,0 90,0 120,0
(8,0) 9,40 9,50 4,22 90,0 90,0 120,0

Cizelge 3.3. BN nanotiiplerin geometri optimizasyondan sonraki birim orgi
parametreleri (birim hiicre serbest birakilip dis basing (2,6 GPa)

uygulandigi durumda)

Nano tiipler | a (A°)| b(A%) | c(A®) a B 7
(3,0) 6,70 6,75 4,15 90,8 89,0 121,1
(4,0) 7,92 8,37 4,23 90,2 90,2 120,4
(5,0) 11,49 11,31 4,27 91,1 88,9 143,9
(6,0) 11,32 11,32 4,28 90,9 88,8 136,6
(7,0) 11,23 11,31 4,29 90,0 89,9 121,4
(8,0) 11,37 12,83 4,29 90,01 89,9 122,1
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Cizelge 3.4. BN nano tiiplerinin (2,6 dis basing uygulandiginda) toplam enerjisi,

gosterilmistir)
Nano tiip E, (eV) E, (kcal/mol) Yasak enerji aralif1
(3,0) -2104,586 175,7 1,25
-2104.482' 175,3! 1,63
(4,0 -2812,048 193,0 2,52
-2812,043' 192,8' 2,45
(5,0 -3518,935 201,7 2,64
-3518,911" 201,7" 2,77
(6,0) -4225,230 206,6 2,33
-4225,250' 206,6' 3,48'
(7,0) -4931,260 209,6 4,20
-4931,248' 209,6' 4,19
(8,0) -5637,007 211,5 4,42
-5637,034' 211,5' 443!

! kaynak [18] de verilen degerleri gostermektedir.

yasak enerji araligi, baglanma enerjisi (1,23 ile carpilmis sekli
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Cizelge 3.5. Hesaplanan BN nano tiiplerinin bag uzunluklar1 (B-N atomlari
arasindaki uzunluklar), D (B-B aras1i) ve D (N-N arasi)

uzunluklarinin gosterimi

Nano tiipler R, R, D, Dy
(3,0) 1,51 1,42 2,16 2,48
(4,0) 1,48 1,42 3,24 3,54
(5,0 1,46 1,43 3,81 4,02
(6,0) 1,45 1,43 4,80 4,94
(7,0) 1,45 1,43 5,44 5,59
(8,0) 1,45 1,43 6,34 6,50

Cizelge 3.5 de elde edilen sonuglar [18] nolu referansta verilen degerlere uygundur.

Dis basing uygulanarak hesaplanan BN nano tiiplerin band yapilart ve durum

yogunluklar1 sirastyla Sekil 3.7 - Sekil 3.18” de verildi.

Sekil 3.7. BN (3,0) n

ano tiipiin band yapisinin gosterimi
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Sekil 3.8. BN (4,0) nano tiipiin band yapisinin gosterimi
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Sekil 3.9. BN (5,0) nano tiipiin band yapisinin gosterimi
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Sekil 3.10. BN (6,0) nano tiipiin band yapisinin gosterimi
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Sekil 3.11. BN (7,0) nano tiipiin band yapisinin gosterimi
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Sekil 3.12. BN (8,0) nano tiipiin band yapisinin gésterimi
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Sekil 3.13. BN (3,0) nano tilipiin durum yogunlugunun gosterimi




22

Durum v oduniudu Celektronse ]
1%
1=s 1
1=t

111
101
-Z0 -10

Sekil 3.14. BN (4,0) nano tiipiin durum yogunlugunun gosterimi
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Sekil 3.15. BN (5,0) nano tiipiin durum yogunlugunun gosterimi

Durum Yoduniudu (elektronfe

16
14
12
10
g
=)
4
2
o
-30 -20 10 10
Enerji (%]

Sekil 3.16. BN (6,0) nano tilipiin durum yogunlugunun gosterimi
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Sekil 3.17. BN (7,0) nano tiipiin durum yogunlugunun gosterimi

Durum Yodunludu (elektrondes')
24

2z
20
18

16
14
12
]

=]

L= L

-z0 -19 -15% -1¥7 -1 -1% -14 -13 -1z -11 -10 - -5 ¥ -6 -5 -4 -3 -2 -1 a 1 2 3 + S & 7 =) 9
Enerji (e’

Sekil 3.18. BN (8,0) nano tiipiin durum yogunlugunun gosterimi

Band yapilar1 incelendiginde tiim BN nano tiiplerin yariiletken oldugunu
sOyleyebiliriz. Hepsi belirli bir yasak enerji araligina sahiptir. BN nano tiipler iizerine
basing (2,6 GPa) uygulandiginda (birim hiicre serbest tutularak) ya da dis basing
uygulanmadan birim hiicre sabit tutularak calistirildiginda; toplam enerjisinde, bag

uzunluklarinda, B-B ve N-N atomlar1 arasindaki uzakliklarda onemli bir fark

goriilmemektedir. Basing uygulandiginda bag uzunluklarinda ~ 0,01 - 0,02 A° kadar

bir uzaklagsma oldu.
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3.2. Boron Nitrit Nano Tiip Icine Ni Atomu Konularak Yapilan Cahismalar

Farkli boyutlardaki BN nano tiip igerisine degisik sayilarda nikel atomu koyup,
CASTEP paket programi ile hesaplamalar yapildi. Caligsmalarin bu agamasinda da
GGA yaklasimi, PBE korelasyon metodu ve kullanildi. Tiim nano tiiplerde kesilim

enerjisi 280 eV, sozde potansiyel ultrasoft ve k-nokta sayis1 18 alindi.

Calismalarin baslangicinda BN (6,0) nano tiip ile ¢alisildi ve geometri optimizasyon
yapildiktan sonra toplam enerjisi bag uzunluklari, yasak enerji aralifi, elektron
yogunlugu, baglanma enerjisi hesaplandi. Daha sonra BN (6,0)’ dan daha kii¢iik ve
daha biiyiik nano tiiplerle ¢alisild1 ve ayn1 hesaplamalar yapildi.

3.2.1. icinde ii¢ nikel atomu bulunan Boron Nitrit (6,0) nano tiip
Ik 6nce optimize ettigimiz Sekil 3.7> deki BN nano tiipiin i¢ine {i¢ tane nikel atomu

konulup, k-nokta sayisin1 18 olarak alarak, disg basing uygulamadan birim hiicre sabit

tutularak geometri optimizasyon yapildi. Sekil 3.19” da gosterilen sonug elde edildi.

=

A
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o
ad

(a) (b) (c)

Sekil 3.19. Icine {ic tane nikel atomu konulan BN nano tiipiin geometri
optimizasyondan sonraki ( a) iistten, b) yandan ve c) siiper hiicre)
gosterimleri (dis basing uygulamadan ve birim hiicre sabit iken yapilan
calisma)

Sonraki agamada ise BN (6,0) nano tiip i¢in yukaridaki parametreler ayni alinarak

birim hiicre parametreleri sabit tutularak fakat (2,6 GPa) dis basing uygulanarak
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hesaplandi. Daha sonra ayni ¢alisma birim hiicre serbest birakilarak tekrarlandi. Yine

bu caligsma da 2,6 GPa dis basing uygulandi.

Hesaplamalar sonucunda toplam enerjileri, atomlar arasi bag uzunluklari, nikel

atomlar1 arasindaki agilar sirast ile Cizelge 3.6 - Cizelge 3.8” de gosterildi.

Cizelge 3.6. I¢inde ii¢ nikel bulunan BN (6,0) nano tiiplerin geometri optimizasyon
yapildiktan sonraki toplam enerjileri

Birim hiicre Enerji (eV) Dis basing (GPa)
Sabit -8284,128 0
Sabit -8284,127 2,6
Serbest -8284,148 2,6
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Cizelge 3.7. Iginde ii¢ tane nikel atomu bulunan BN (6,0) nano tiipiin geometri
optimizasyonundan sonraki bag uzunluklarmm ( A’) gdsterimi

Geometri Birim hiicre sabit | Birim hiicre sabit Birim hiicre
Parametreleri (0 GPa) (2,6 GPa) serbest
(2,6 GPa)
N, (1)—Ni(1) 2,03 2,03 2,02
B, (1) —Ni(1) 2,02 2,03 2,02
N, (2)—Ni(l) 1,99 1,99 1,99
B (2) —Ni(l) 2,03 2,03 2,03
Nug 3)—Ni(1) 2,01 2,01 2,02
N 4 —Ni(2) 2,03 2,03 2,02
B« (4)—Ni(2) 2,03 2,03 2,02
N, (5) —Ni(2) 1,98 1,98 1,98
B,y (5)—Ni(2) 2,01 2,03 2,03
N, (6)—Ni(2) 2,03 2,01 2,02
B, (2) —Ni(2) 2,14 2,14 2,13
B, (5)—Ni(2) 2,13 2,13 2,14
N, 3)—Ni(3) 2,03 2,03 2,03
N, (6)—Ni(3) 2,03 2,03 2,03
B, (3)-Ni(l) 2,20 2,20 -
B, (6)-Ni(2) 2,20 2,20 -
Ni(1) - Ni(2) 2,15 2,15 2,15
Ni(1) - Ni(3) 2,41 2,41 2,42
Ni(2) - Ni(3) 2,41 2,41 2,42




optimizasyondan sonraki bag acilarmmn (°) gosterimi

Geometri Birim hiicre sabit| Birim hicre serbest | Birim hiicre sabit
Parametreleri (0 GPa) (2,6 GPa) (2,6 GPa)
Ni(1)-Ni(2)-Ni(3) 63,4 63,6 63,4
Ni(3)-Ni(1)-Ni(2) 63,5 63,6 63,5
Ni(1)-Ni(3)-Ni(2) 53,1 53,6 53,1
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Cizelge 3.8. Icinde ii¢ nikel bulunan BN (6,0) nano tiiplerin geometri

Icine ii¢ tane nikel atomu konularak BN (6,0) nano tiiplerle yapmis oldugumuz
caligmalarda, ilk olarak basing uygulanmadan birim hiicre sabit tutularak hesaplandi.

Burada B-B ve N-N atomlar1 arasindaki uzakliklara bakacak olursak; Dg = 3,94 A",

Dy = 6,10 A dur. Daha sonra tiim parametreler ayn: almarak ve (2,6 GPa) dis
basing uygulanarak program ¢alistirildi. Bu basing altinda 6lgtilen atomlar arasindaki
uzakliklar ise; Dp = 3,94 A®, Dy = 6,09 A” dur. Nano tiip {izerine dis basing
uygulamadan geometri optimizasyon yapildiginda Sekil 3.19° da gosterildigi gibi
oval iken, 2,6 GPa dis basing uyguladiginda Dg ayni kalirken Dy uzakliginda

degisim goriildii. Basing uygulandiginda sekil digerine goére daha az bozulma

gosterdi ve ilk haline geri donmeye bagladi.

Sekil 3.20 ve Sekil 3.21° de igine ii¢ tane nikel atomu konulup, birim hiicre sabit
tutularak calistirllan BN (6,0) nano tiiplin band yapist ve durum yogunlugu

gosterilmektedir.
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Enerji (e~

Sekil 3.20. I¢inde ii¢ nikel atomu bulunan ve sabit olarak calistirilan BN (6,0) nano
tiipiin band yapisinin gosterimi (2,6 GPa dis basing altinda)
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Sekil 3.21. I¢inde ii¢ nikel atomu bulunan ve sabit olarak ¢alistirilan BN (6,0) nano
tiiplin durum yogunlugunun gosterimi (2,6 GPa dis basing altinda)

Bu calismada birim hiicre sabit tutularak ve 2,6 GPa basing altinda hesaplandi.
Hesaplamalar sonucunda band yapilar1 incelediginde nano tiiplerin iletken oldugu
sOylenebilir.

Sonraki ¢aligmada ise birim hiicre sabit tutularak diger optimizasyon parametreleri
ayni alinarak optimizasyon yapildi ve nano tiipiin enerjisi, bag uzunluklari, baglanma
enerjisi hesaplandi. 2,6 GPa dis basing altinda birim hiicre serbest birakilarak ve sabit
tutularak hesaplanan BN (6,0) nano tiiplerin toplam enerji degerleri arasindaki fark
0,021 eV’ dur. Caligmalar arasindaki farkliliklar Cizelge 3.6 - Cizelge 3.8” de
verilmigtir. Sonug¢ olarak hiicre sabit tutularak ve dis basing uygulanarak yapilan

geometri optimizasyon c¢aligmalarinda program beklendigi gibi sonuca daha kisa
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siirede ulastig1 i¢in ve yukarida cizelgelerde verildigi gibi aralarindaki farklarin ¢ok

fazla olamamasindan dolay1 tercih edilmistir.

3.2.2. i¢inde tek nikel atomu bulunan Boron Nitrit (3,0) nano tiip

BN (3,0) nano tiip icerisine tek nikel atomu yerlestirilip, hiicre serbest birakilarak,
sabit tutularak ve basing uygulanarak geometri optimizasyon yapildi.
fIk calismada hiicre serbest birakilip geometri optimizasyon yapildiginda program

cok uzun ¢alismasina ragmen sonug vermedi.

Sonraki ¢alismada ise Once birim hiicre sabit tutularak, dis basing uygulamadan

geometri optimizasyon yapildi. Elde edilen sonug Sekil 3.22° de gosterildi.

(a) (b)

Sekil 3.22. Iginde tek nikel atomu bulunan BN (3,0) nano tiipiin optimize olduktan
sonraki a) yandan ve b) siiper hiicre gosterimi

Son olarak tiim parametreler ayni alinarak, birim hiicre sabit tutulup, (2,6 GPa) dis

basing uygulanarak geometri optimizasyon yapildi.

Sonuglart karsilastirilacak olursak, elde edilen atomlar arasi uzakliklar Cizelge 3.9’

da gosterilmektedir.
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Cizelge 3.9. icinde tek nikel atomu bulunan BN (3,0) nano tiipiin geometri
optimizasyon yapildiktan sonraki atomlar arasi uzakliklari

Geometri Parametre Di1s Basing (0 GPa) Di1s Basing (2,6 GPa)
Ni - B(1)ist 1,88 1,90
Ni - N(1)ust 5,52 5,60
Ni - B(2)ust 4,51 4,78
Ni - N(2)ust 3,94 4,24
Ni - B(3)ust 3,40 3,81
Ni - N(3)ist 3,60 3,99
Ni - N(1)aie 1,79 1,85
Ni - B(1) ait 5,97 6,06
Ni - N(2) art 5,53 5,68
Ni - B(2) ait 4,58 4,76
Ni - N(3) art 4,68 4,84
Ni - B(3) ai 4,04 4,34

Bu iki ¢alismada da nano tliplerde atomlar arasindaki uzakliklar az oldugundan
dolay1 (B-B ve N-N atomlar1 arasindaki uzunluklara Cizelge 3.5 e bakacak olursak)
nano tiip i¢ine nikel atomunu konuldugunda nano tiip agildi. Ciinkii nikel atomu bor
ve azotla yapmis oldugu baglarda en yakin 1,9 A° ile baglanma yapti. Burada birim
hiicre serbest tutularak geometri optimizasyon yaptigimizda programdan sonug
alinamadi. Serbest olarak biraktigimizda ¢ok adim attig1 ve cok zaman aldig1 halde

optimize olmadi. Sabit olarak veya basing uygulayarak calistirdigimizda ise Sekil

3.22’ de gosterildigi gibi nano tiip bozuldu ve diizlem seklini aldu.

BN (3,0) nano tiip (basingli ve basing uygulanmadan) geometri optimizasyon
yapildiktan sonra, band yapis1 ve durum yogunlugu hesaplandi. Sonuglar Sekil 3.23 —
Sekil 3.26° da gosterildi.
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Sekil 3.23. I¢inde tek nikel atomu bulunan ve sabit olarak ¢alistirilan BN (3,0) nano
tiiptin band yapisinin gosterimi (Dis basing uygulanmadigi durumda)
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Sekil 3.24. iginde tek nikel atomu bulunan ve sabit olarak calistirilan BN (3,0) nano
tipiin durum yogunlugunun gosterimi (Dis basing uygulanmadigi

durumda)
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Sekil 3.25. Iginde tek nikel atomu bulunan ve sabit olarak calistirilan BN (3,0) nano
tiipiin band yapisinin gosterimi (Dis basing = 2,6 GPa)
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Sekil 3.26. Iginde tek nikel atomu bulunan ve sabit olarak ¢alistirilan BN (3,0) nano
tiiptin durum yogunlugunun gosterimi (D1s basing = 2,6 GPa)

Bu sonuglara gore dis basing uygulamadan hesaplanan BN (3,0) nano tiipiin yasak
enerji aralig1 0,54 eV’ dur. Dis basing (2,6 GPa) uyguladiktan sonraki band yapisi
hesaplandiginda ise yasak enerji araligmmin 0,27 eV gorildi. Dis basing
uygulandiginda yasak enerji araligi azalmaktadir. Sonug¢ olarak iki ¢aligmada da
yasak enerji araligmma sahip oldugundan dolayr bu yapimin yar iletken oldugunu

sOyleyebiliriz.
3.2.3. i¢inde tek nikel atomu bulunan Boron Nitrit (4,0) nano tiip
Ilk olarak BN (4,0) nano tiip icerisine tek nikel atomu yerlestirerek, dis basing

uygulanmadan birim hiicre sabit tutularak geometri optimizasyon yapildi.

Optimizasyon sonucunda Sekil 3.27° de gosterilen sonuglar elde edildi.
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(a) (b) (c)

Sekil 3.27. BN (4,0) nano tiipiin geometri optimizasyon yapildiktan sonraki ( a)
istten, b) yandan ve c) siliper hiicre) gosterimleri (Dis basing
uygulanmadigi durumda)

Bu hesaplamalar sonucunda elde edilen bag uzunluklar1 Cizelge 3.10° da verildi.

Cizelge 3.10. iginde tek nikel atomu konulan BN (4,0) nano tiipiin geometri

optimizasyon sonucundaki bag uzunluklarinin ( A’) gdsterimi (Birim
hiicre sabit tutuldugunda)

Geometri Parametre D1s Basing (0 GPa)
N, (1)-Ni 1,92
B (1)-Ni 2,00
N, (2)-Ni 1,92
B,y (2)-Ni 2,00
N, 3)-Ni 1,92
B (3)-Ni 2,00
N, 4)-Ni 1,92
B« (4)- Ni 2,00
B, ()-Ni 2,05
B, (2)-Ni 2,05
B, (3)-Ni 2,05
B, (4)-Ni 2,05
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Daha sonra 2,6 GPa dis basing uygulanarak hesaplama yapildi. Sonugta basing

uygulanmadan yapilan ¢aligma ile hemen hemen aynmi sonuglari (bazi degerlerde

0,01A° kadar degisiklik goriilmektedir) vermektedir.

Sonraki asamada ise; yukarida yapilan ¢aligmadaki verileri ayn1 alinip, sadece dis
basing degistirilerek (4 GPa) geometri optimizasyon yapildi. Sonugta Sekil 3.28° de
gosterildigi gibi diizlem seklinde bir sonug elde edildi.

,“i’ Q'I ‘.—i: !‘# Y :

LA 1‘1"»2 Wl d

(a) (b) (©)

Sekil 3.28. BN (4,0) nano tiipiin geometri optimizasyon yapildiktan sonraki ((a)
onden (b) yandan ve (c) siiper hiicre) gosterimleri (4 GPa dis basing
uygulandigi durumda)

Sonu¢ olarak; BN (4,0) nano tlip i¢ine tek nikel atomu konularak dis basing
uygulanmadan ve 2,6 GPa dis basin¢ uygulanarak geometri optimizasyon yapildi ve
sonuglar arasinda fazla bir farklilik goriilmedi. Optimizasyondan sonra nano tiip
bozulmadi. Fakat bu nano tiip siiper hiicre haline getirildiginde nano tiip duvarlari
icinde nano tel olusmadi. Bunun nedeni ise siiper hiicrede nikel atomlarinin birbirine

cok uzak olmalaridir. Nikelin diger nikel atomlari ile yapmis oldugu bag uzunlugu en
fazla 2,42 A° oldugu BN (6,0) nano tiiple yapilan diger ¢alismalarda verildi. Ancak
bu calismada siiper hiicrede Ni-Ni arasi1 uzakliklar 4,31 A° olarak &l¢iildii. Bu

nedenle BN (4,0) nano tiip i¢ine tek nikel atomu konuldugunda nano tel olusmadi.
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Cizelge 3.11. Iginde tek nikel atomu konulan BN (4,0) nano tiipiin geometri

optimizasyon sonucundaki bag uzunluklarmm (A’) gosterimi (4
GPa dis basing uygulandigi durumda)

Geometri Parametre PBE Modeli (A’)
Ny (1)- Ni 3,18
B (1)-Ni 2,40
N (2)-Ni 1,91
B (2)-Ni 2,33
Ny (3)-Ni 1,91
B (3)-Ni 2,30
Ny (4)- Ni 3,24
B (4)-Ni 2,45
B, (1)-Ni 3,50
N, (D-Ni 3,17
B, (2)-Ni 2,36
N, (2)-Ni 3,12
B, (3)-Ni 2,34
N, (3)-Ni 3,06
B, (4)-Ni 3,54
N, (4-Ni 3,17

Daha sonra dis basing arttirilarak (4 GPa) geometri optimizasyon yapilan ¢alismada
ise; diizlem seklinde (Sekil 3.28) bir yapi1 olusturdu. Nano tiip iizerindeki basing
artigindan dolay1 atomlar arasindaki uzakliklar artmistir. Orgii parametreleri
azalmistir. Orgii parametreleri Cizelge 3.14” de ve toplam enerjileri ise Cizelge 3.15°

de verildi.
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Sekil 3.29 ve Sekil 3.30° da, 2,6 dis basing uygulanarak hesaplanan iginde tek nikel

bulunan BN (4,0) nano tiipiin band yapis1 ve durum yogunlugu verildi.
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Sekil 3.29. I¢inde tek nikel atomu bulunan ve serbest olarak calistirilan BN (4,0)
nano tiipiin band yapisinin gosterimi (2,6 GPa dis basing uygulandig:
durumda)
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Sekil 3.30. iginde tek nikel atomu bulunan ve serbest olarak ¢alistirilan BN (4,0)
nano tipiin durum yogunlugunun gosterimi (2,6 GPa dis basing
uygulandig1 durumda)

Yasak enerji aralig1 1,58 eV olarak hesaplandi. Bu sonug yukarida 2,6 GPa basing ile
hesaplanan calisma ile karsilastirildiginda yasak enerji araliginin olmadigi gorildii.
Bu yap iletken 6zelligi gostermektedir. 4 GPa uygulanarak ¢alisilan programda ise

yasak enerji aralig1 0,83 eV ol¢iildii.
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3.2.4. icinde iki tane nikel atomu bulunan Boron Nitrit (4,0) nano tiip

BN (4,0) nano tiip igerisine iki tane nikel konulup hiicre sabit tutularak dis basing

uygulanmadan optimize edildi ve Sekil 3.31° de gosterilen sonuglar elde edildi.

(a) (b) (c)
Sekil 3.31. Icinde iki nikel atomu bulunan BN (4,0) nano tiipiin geometri

optimizasyon yapilmis ( a) lstten, b) yandan ve c) siiper hiicre)
gosterimi

Sekil 3.31° de verilen yapinin atomlar1 aras1 bag uzunluklar1 Cizelge 3.12° de verildi.
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Cizelge 3.12. iginde iki tane nikel atomu konulan ve sabit tutulan BN (4,0) nano

tiiplin geometri optimizasyon yapildiktan sonraki bag uzunluklarinin

(A’) gdsterimi

Geometri Parametre D1s Basing (0 GPa)
B (1)-Ni(1) 2,04
N (D-Ni(1) 2,02
B (2)-Ni(1) 2,04
N (2)-Ni(1) 2,01
B (3)-Ni(1) 2,04
N B)-Ni(1) 2,02
B (4)- Ni(1) 2,04
N @-Ni(1) 2,01
B (1)-Ni(1) 2,11
B 2)-Ni(1) 2,10
B 3)-Ni(1) 2,10
B 4)-Ni(1) 2,10
N, (D-Ni(2) 2,04
B, (1)-Ni(2) 2,02
N, (2)-Ni(2) 2,04
B, 2)-Ni(2) 2,02
N, 3)-Ni(2) 2,02
B, 3)-Ni(2) 2,04
N, D-Ni(2) 2,02
B, 4)-Ni(2) 2,04

Ni (1)- Ni (2) 2,11
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Sonra tiim parametreler aynmi alinarak 2,6 GPa dis basing altinda birim hiicre sabit
tutularak geometri optimizasyon yapildi. Yukaridaki calisma ile karsilastirildiginda

ise aralarinda 6nemli bir farklilik goriilmedi.

Daha sonra parametreler ayni fakat birim hiicre serbest birakilarak ve (2,6 GPa)
basing uygulanarak calistirdigimizda Sekil 3.28° deki sonuglar elde edildi. Daha
sonra basing (4 GPa) arttirilarak tekrar hesaplandi.

|

1 “‘r\

(a) (b) (©)

Sekil 3.32. Iginde iki nikel atomu bulunan BN (4,0) nano tiipiin geometri
optimizasyondan sonraki ( a) iistten, b) yandan ve c) siiper hiicre)
gosterimleri (2,6 GPa uygulandiginda)

Icinde farkli sayilarda nikel atomlar1 bulunan BN (4,0) nano tiiplerin bag uzunluklari,
Orgli parametreleri, toplam enerjileri, Cizelge 3.13 - Cizelge 3.15° de

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.13. I¢inde iki tane nikel atomu konulan ve serbest olarak ¢alistirilan BN
(4,0) nano tiipiin geometri optimizasyon yapildiktan sonraki bag

uzunluklarmin (A’) gdsterimi

Geometri Parametre D1s basing Di1s Basing
(2,6 GPa) (4 GPa)

B, (1)-Ni(1) 2,12 2,14
N« 2)-Ni(1) 2,00 2,00
N« 3)-Ni(1) 2,01 2,01
B 4)-Ni(1) 2,03 2,13
N, (1)-Ni(2) 2,00 2,01
B, 2)-Ni(2) 2,13 2,13
B, (3)-Ni(2) 2,14 2,14
N, @-Ni(2) 2,00 2,01

Ni (1)- Ni (2) 2,20 2,21

Cizelge 3.14. iginde farkli sayilarda nikel atomu bulunan BN (4,0) nano tiiplerin
geometri optimizasyon yapildiktan sonraki seklinin birim &rgii

parametreleri
Nikel Sayisi| a b c a p v D1s Birim
Basing Hiicre
1 10,08 | 10,47 | 4,31 | 90,2 | 90,2 | 122,1 0 Sabit
1 10,09 | 10,47 | 4,31 | 90,2 | 90,3 | 122,1 2,6 Serbest
1 4,99 898 | 431|984 | 90,0 | 126,7 4 Serbest
2 7,92 8,38 | 4231903 | 90,2 | 120,4 0 Sabit
2 7,91 8,37 |4,23]90,3 | 90,2 | 120,3 2,6 Sabit
2 5,01 | 8,00 | 4,41 | 91,3 | 89,9 | 111,6 2,6 Serbest
2 500 | 7,72 | 4,41 | 91,3 | 89,9 | 1113 4 Serbest
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Cizelge 3.15. Iginde farkli sayilarda nikel bulunan BN (4,0) nano tiiplerin geometri
optimizasyon yapildiktan sonraki toplam enerjisi

Nikel Sayis1 Enerji (eV) Di1s Basing Birim
(GPa) hiicre
1 -4162,063 0 Sabit
1 -4162,061 2,6 Serbest
1 -4174,606 4 Serbest
2 -5511,421 0 Sabit
2 -5511,421 2,6 Sabit
2 -5528,758 2,6 Serbest
2 -5528,684 4 Serbest

Bu c¢alismada hiicre serbest birakilarak, sabit tutularak ve basing degerleri
degistirilerek geometri optimizasyon yapildi. Hiicre sabit tutuldugunda Sekil 3.31° de
gosterildigi gibi nano tlip bozulmadi. Sonra hiicre sabit tutulup, basing degerleri
degistirilerek program calistirildi. Fakat sonucta onemli bir degisiklik goriilmedi.

Siiper hiicre olarak se¢ildiginde nano tiip i¢inde nano tel olustugu gortildii.

Sonraki ¢alismamizda ayn1 parametreler alinarak ve hiicre serbest birakarak (2,6 GPa
dis basingta) optimize edildi. Geometri optimizasyondan sonra Sekil 3.32° de

gosterildigi gibi diizlem seklinde bir sonug elde edildi.

Bu sonuglara gore birim hiicre sabit tutuldugunda Sekil 3.31° de gosterildigi gibi
nano tiipiin sekli fazla degismeden optimize oldu. Calisma serbest olarak optimize
edildiginde ise geometrisi tamamen degisti. Siiper hiicre olarak secildiginde ise

yiizey seklini aldu.

BN (4,0) nano tiiplerin basingsiz ve 2,6 GPa dis basing uygulandig1 durumlarda band
yapilar1 ve durum yogunluklar1 hesaplandi ve bu sonuglar Sekil 3.33 - Sekil 3.36° da

verildi.
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Sekil 3.33. I¢inde iki nikel atomu bulunan BN (4,0) nano tiipiin birim hiicre sabit
tutularak band yapisinin hesaplanmast (dig basing uygulanmadigi
durumda)
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Sekil 3.34. iginde iki nikel atomu bulunan BN (4,0) nano tiipiin birim hiicre serbest
birakilarak band yapisinin hesaplanmasi (2,6 dis basing uygulandiginda)
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Sekil 3.35. Icinde iki nikel atomu bulunan BN (4,0) nano tiipiin birim hiicre sabit
tutularak durum yogunlugunun hesaplanmasi (dis basing uygulanmadigi
durumda)
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Sekil 3.36. icinde iki nikel atomu bulunan BN (4,0) nano tiipiin birim hiicre serbest
birakilarak durum yogunlugunun hesaplanmasi (2,6 dis basing
uygulandiginda)

Birim hiicre sabit tutularak (dis basing uygulanmadigi durumda) hesaplanan nano
tipiin yasak enerji araligt bulunmamaktadir. Yani bu yapi iletken 0Ozelligi
gostermektedir. Birim hiicre serbest birakilarak (2,6 GPa’ da) yapilan ¢alismada ise

yasak enerji aralig1 0,84 eV’ dur.

Basing arttirilarak (2,6 GPa’ dan 4 GPa) hesaplanan nano tiipiin yasak enerji
araliginin (0,83 eV) ve orgili parametrelerinin (Cizelge 3.14) beklendigi gibi azaldig1

goriildi.
3.2.5. licinde iki tane nikel atomu bulunan Boron Nitrit (5,0) nano tiip
Bu ¢alismada BN (5,0) nano tiip i¢ine iki tane nikel atomu konulup, birim hiicre sabit

tutularak (dis basing uygulanmadan) geometri optimizasyon yapildi. Sonugta

Sekil.3.37’ de gosterildigi gibi sonuclar elde edildi.
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Sekil 3.37. I¢inde iki nikel atomu bulunan ve birim hiicre sabit tutularak geometri
optimizasyon yapilan BN (5,0) nano tiiplerin ( a) iistten, b) yandan ve c)
stiper hiicre) gdsterimi

Burada oncelikle birim hiicre sabit tutularak calismaya yapildi. Cizelge 3.16° de

gosterildigi gibi atomlar aras1 uzunluklar hesaplandi.

Cizelge 3.16. Iginde iki tane nikel atomu bulunan BN (5,0) nano tiipiin geometri

optimizasyondan sonraki bag uzunluklarmm (A’) gdsterimi (birim
hiicre sabit)

Geometri Parametre Di1s Basing (0GPa)

Ni(1)-B(1)gst 2,10
Ni(1)-N(1)st 2,20
Ni(1)-B(2) ust 2,12
Ni(1)-B(3) ust 2,13
Ni(1)-N(3) gst 2,20
Ni(1)-B(4) ust 2,10
Ni(1)-N(4) ist 2,23
Ni(1)-B(5) ust 2,16
Ni(2)-N(1) aie 2,22
Ni(2)-B(1) ait 2,10
Ni(2)-N(2) art 2,22
Ni(2)-B(2) ait 2,16
Ni(2)-B(3) ait 2,10
Ni(2)-N(4) ax 2,20
Ni(2)-B(4) a 2,11
Ni(2)-B(5) ait 2,13
Ni(1)-Ni(2) 2,13




45

Sonraki calismalarda ise dis basing arttirilarak geometri optimizasyon yapildi. Ilk
olarak dis basing 2,6 GPa alindi ve bunun sonucunda dis basing uygulanmadan
yapilan ¢alisma ile arasinda bir fark olmadig1 gozlendi. Ayni parametreler alinarak
sadece dis basing degistirilerek (4 GPa alinarak) tekrar hesaplama yapildi. Burada ise
dis basing uygulanmadan yapilan calisma ile karsilastirildiginda ise bag
uzunluklarinda ~ 0,01 A° kadar degisiklik goriildii. Cizelge 3.17° de toplam enerjileri

ve yasak enerji aralig1 gosterildi.

Cizelge 3.17. Icinde iki tane nikel atomu bulunan BN (5,0) nano tiipiin geometri
optimizasyondan sonraki toplam enerjisinin ve yasak enerji araliginin

gosterimi
Toplam Enerji Yasak enerji aralig1 (eV) | Basing (GPa) Birim hiicre
(eV)
-6222,113 1,26 0 Sabit
-6223,768 1,25 2,6 Serbest
-6224,066 1,12 4 Serbest

3.2.6. Icinde bes tane Ni atomu bulunan Boron Nitrit (7,0) nano tiip

BN (7,0) nano tiip i¢ine bes tane nikel atomu konulup, birim hiicre sabit tutularak
(dis basing uygulanmadan) geometri optimizasyon yapildiginda Sekil 3.38° de

gosterilen sonuglar elde edilmistir.
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(a) (b) (c)

Sekil 3.38. Icinde bes nikel atomu bulunan ve birim hiicre sabit tutularak geometri
optimizasyon yapilan BN (5,0) nano tiiplerin ( a) {istten, b) yandan ve c)
stiper hiicre) gosterimi

Daha sonra tiim parametreler ayni alinip, dis basing uygulanarak geometri
optimizasyon yapildi. Cizelge 3.18° de bulunan BN (7,0) nano tiipiin bag

uzunluklar1 gosterildi.
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Cizelge 3.18. Iginde bes tane nikel atomu bulunan BN (7,0) nano tiipiin geometri
optimizasyondan sonraki bag uzunluklarmm (A’) gosterimi (birim

hiicre sabit)

Geometri Parametre Di1s Basing (0GPa) Di1s Basing (2,6 GPa)
Ni(1)-B(7)ust 2,11 2,12
Ni(2)-N(1)st 1,97 1,97
Ni(2)-B(1) gst 2,10 2,09
Ni(2)-N(2) st 2,16 2,15
Ni(2)-B(1) ait 2,05 2,07
Ni(3)-N(2) art 2,23 2,24
Ni(3)-B(3) ait 1,94 1,94
Ni(3)-N(3)ait 1,98 1,99
Ni(3)-N(4) art 2,09 2,09
Ni(4)-N(6) it 2,12 2,09
Ni(4)-B(5) ait 2,07 2,12
Ni(4)-N(5) ait 2,14 2,17
Ni(4)-B(6) ait 1,94 1,94
Ni(5)-B(3) ust 2,08 2,09
Ni(5)-N(4) it 2,04 2,04
Ni(5)-B(4) ust 2,05 2,06

Ni(1)-Ni(2) 2,25 2,25
Ni(1)-Ni(5) 2,25 2,26
Ni(2)-Ni(5) 2,33 2,31
Ni(2)-Ni(3) 2,22 2,20
Ni(2)-Ni(4) 2,33 2,32
Ni(3)-Ni(5) 2,42 2,38
Ni(3)-Ni(4) 2,28 2,27
Ni(4)-Ni(5) 2,21 2,24
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Ilk olarak birim hiicre sabit tutularak ve dis basin¢ uygulamadan geometri
optimizasyon yapildi. Sonugta; toplam enerjisi, yasak enerji araligi, baglanma

enerjisi, atomlar arasi uzakliklar hesaplandi.

Daha sonra ayni parametreler alimarak ve 2,6 - 4 GPa dis basing uygulanarak
hesaplamalar yapildi. Bu iki farkli basingta bag uzunluklar Slgiildiigiinde 0,01 A°
kadar farkliliklar goriildii. Dis basing artirilarak 6,7 ve 9 GPa basing uygulandiginda
ise hi¢ bir degisiklik olmadi. Sonug¢ olarak dis basing uygulandiginda nano tiip
bozulmadi. Siiper hiicre sekline getirildiginde ise nano tiip i¢inde nano tel olustugu

gbzlenmistir.

Nano tiipiin band yapist ve durum yogunlugu hesaplandiginda Sekil 3.39 ve Sekil
3.40’° daki sonuglar elde edildi.

Enerji (e

Sekil 3.39. Iginde bes tane nikel atomu bulunan ve sabit olarak calistirilan BN (7,0)
nano tiiplin band yapisinin gosterimi (Di1s basing uygulanmadigi
durumda)
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Sekil 3.40. iginde bes tane nikel atomu bulunan ve sabit olarak ¢alistirilan BN (7,0)
nano tiipiin durum yogunlugunun gosterimi (D1s basing uygulanmadigi
durumda)

Basing uygulanmadigr durumda band yapisini incelersek, ¢cok az bir yasak enerji

araligina (0,11 eV) sahip oldugunu gorebiliriz.

Burada basing degerini artirarak geometri optimizasyon yaptigimizda ise yasak enerji
araliginda, oOrgli parametrelerinde ve bag uzunluklarinda azda olsa farklilik
bulunmaktadir. Yasak enerji araligi 2,6 GPa basin¢ degerinde 0,14 eV iken basing
arttirlldiginda (4 GPa) ise yasak enerji aralig1 0,11 eV olarak hesaplandi.

Bag uzunluklarinda ise dnceki caligsmalarda goriildiigii gibi artiglar goriilmektedir.

Basing artirildiginda ise birim hiicre sikismaktadir [13,17].
3.2.7. Icinde Ni atomu bulunan BN nano tiiplerin baglanma enerjileri

Burada ilk olarak nikel atomlarmin toplam enerjileri hesaplandi ve bu sonuglar

Cizelge 3.19° da verildi.
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Cizelge 3.19. Nikel atomlarinin geometri optimizasyondan sonraki toplam enerjileri

Nikel Sayis1 Toplam Enerji (eV)
1 -1352,108
2 -2706,384
3 -4060,305
5 -6769,711

Daha sonra yukarida toplam enerjileri verilen, i¢inde Ni atomlariyla doldurulan BN

nanotliplerin baglanma enerjileri hesaplandi. Bu sonuglar Cizelge 3.20” de verildi.

Cizelge 3.20. I¢inde nikel atomlar1 bulunan BN (3-8) nano tiiplerin baglanma
enerjilerinin gosterimi

Nano tiipler Nikel Sayis1 E,(eV) | Dis Basing (GPa) Birim hiicre
BN (3,0) 1 -3,95 0 Sabit
BN (3,0) 1 -3,85 2,6 Sabit
BN (4,0) 1 2,09 0 Sabit
BN (4,0) 1 2,10 2,6 Serbest
BN (4,0) 1 -10,45 4 Serbest
BN (4,0) 2 7,01 0 Sabit
BN (4,0) 2 7,01 2,6 Sabit
BN (4,0) 2 -10,33 2,6 Serbest
BN (4,0) 2 -10,25 4 Serbest
BN (5,0) 2 -3,21 0 Sabit
BN (5,0) 2 1,55 2,6 Serbest
BN (5,0) 2 1,25 4 Serbest
BN (6,0) 3 1,41 0 Sabit
BN (6,0) 3 1,41 2,6 Sabit
BN (6,0) 3 1,39 2,6 Serbest
BN (7,0) 5 1,63 0 Sabit
BN (7,0) 5 1,62 2,6 Sabit
BN (7,0) 5 1,62 4 Sabit
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Tim nano tiiplerin baglanma enerjileri hesaplandi. Baglanma enerjileri pozitif ve
negatif olabilir. Cilinkii BN nano tiipler ¢ok kararlidir ve hareketsizdir. Pozitif olmasi

bu yapilarin endotermik oldugunu gosterir [13].
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢alismada BN (3-8) nano tiipler CASTEP paket programinda, yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT) ile GGA yaklasimi ve PBE modeli kullanilarak hesaplandi.
Sonugta toplam enerji degerleri, bag uzunlari, band araliklar1 [18] nolu referans ile

uygun sonuclar verdi.

Ik olarak bos BN nano tiiplerin geometri optimizasyonu yapildi. Birim hiicre sabit
tutularak ¢alisildi. Birim hiicre serbest birakildiginda ise uygun sonuglara
ulagilmadig1 i¢in bu tercih edilmedi. Fakat basin¢ uygulanarak birim hiicre serbest

birakilirsa [18] nolu referans ile uyumlu sonuglar vermektedir.

Daha sonra bu hesaplanan BN nano tiiplerin i¢ine Ni atomlar konularak ne gibi
sonuclar verecegi incelendi. Nano tiiplerin igerisine gegis elementleri (Ni atomu)
konuldugunda elektronik oOzellikleri degismektedir. Bu c¢alisma icin, BN nano
tiiplerin igine farkli sayilarda nikel atomu yerlestirilerek ve nano tiiplerin birim
hiicrelerini serbest birakarak yada sabit tutarak geometri optimizasyon yapildiginda
farkli sonuglar elde edildi. Hesaplamalarda dis basing kullanilarak program
calistirldi. Ornegin; BN (4,0) nano tiip icine iki nikel atomu koyup, birim hiicresini
serbest birakarak geometri optimizasyon yaptigimizda B ve N atomlarindan olusan
iki diizlem arasinda Ni nanoteli olusmaktadir. Bu yap1 yar iletken bir 6zellik
gostermektedir. Burada birim hiicre sabit tutuldugunda ise nano tiipiin bozulmadig:
ve bu yapinin siiper hiicre haline getirilmesi durumunda nano tiip icinde Ni nanoteli

olustugu goriildii.

BN (4,0) nano tiip icine tek nikel atomu koyup, birim hiicresini serbest birakarak ve
once 2,6GPa, daha sonra 4GPa dis basing uygulanarak geometri optimizasyon
yaptigimizda ise iki farkli sonugla karsilasmis olduk. Diisiik basing uygulandiginda
nano tiip bozulmadi. Fakat basing arttirildiginda nano tiip diizlem seklini almis oldu.

Bu hesaplamalar ilk defa bu caligsma ile literatiire kazandirilmis oldu.
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Gegis metali (Ni atomu) ile doldurulan BN nano tiipler {izerindeki basinglari
arttirdigimizda yasak enerji aralifinda ve orgii parametrelerinde azalma meydana
gelmistir. Basing uygulandiginda birim hiicre sikisnug, atomlar arast bag

uzunluklarinda ise artig gézlendi [19].
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