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BAKIR NANOTELLER UZERINE ATOMIK OLCEKLERDE
HESAPLAMALAR

OZET

Bu tez ile sundugum c¢alismada, gomiilii atom yontemiyle olusturulan ¢ok-cisimli,
yar1 deneysel potansiyel kullanilarak nanometre dlgegindeki malzemelerin toplam
enerji hesaplamalar1 ve atomik rahatlamalar1 kapsamli olarak arastirildi. Ilgilenilen
nanoteller lizerinde incelenen atom ve bosluk difiizyon siirecleri boyunca karsilasilan
enerji engel degerleri diirtiili elastik band yontemi kullanilarak elde edildi.
Arastirilan temel problem, <100> eksen yonelimine sahip ve kare kesit alanli Cu
nanotellerin enerji degerlerinin ve atomik rahatlamalarinin telin sonlu olan
boyutlariyla nasil degistigini belirlemektir. Degisen kesit alan blytlkligi ile
atom/bogluk difiizyon siiregleri ve atomik rahatlamalarin farkli karakteristikler
gosterdigi gorildii. Ayrica, hareketli ekatomlarin nanotel iizerinde olusturduklar
yerel germeler ve siirece dahil olan atomlarin gergeklestirdikleri yerel rahatlamalarin
yilizey difiizyon siireclerinin genel karakterlerini anlamada onemli bir etkiye sahip
oldugunu bulduk. Bu nedenle, tellerin sikistirict ya da gerici zorlamalar1 altinda
atomik stireclerin incelenmesi, tellerin kararliliginin belirlenmesinde 6nemli rol
oynayan ylizey difiizyon siireglerinin genel karakterlerinin ve nanotellerin uglarindan
cekilip uzatilmasiyla olusan dar bogazlarin piiriizsiiz hale gelmesinin anlagilmasi
acisindan aragtirillmaya deger konular olacaktir. Silindirik ve ¢ok kabuklu Cu
nanotellerde gozlenen durumun aksine, bosluk olusturma enerjisinin tellerin
merkezinde en biiyiikk degerde iken tellerin kenarlarinda neredeyse sifir oldugunu
bulduk. Bununla birlikte, bosluk difiizyon siirecleri i¢in elde edilen enerji engel
degerlerinin de tellerin kenarlarinda ¢ok daha diisiik degerler alacagini gosterdik.
Ayrica, kesit alan degisimi altinda bosluk difiizyon siiregleri ve bosluk olusturma
enerjileri icin gozlenen genel davranislar yerel atomlarin koordinasyon sayilar ile
aciklanabilecegini gosterdik.
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ATOMISTIC CALCULATIONS OF Cu NANOWIRES

SUMMARY

In this Thesis, I present an extensive study of energetics and atomic relaxation of
nanometer-scale materials, using many-body, semi-empirical potentials extracted
from the embedded atom method. The activation energies for several single atom and
vacancy diffusion processes on nanowires of interest are evaluated employing the
nudged elastic band technique. The issues investigated in this Thesis are size effects
on the energetics and atomic relaxations on <100> axially oriented Cu nanowires. I
find that varying size of the cross-sectional area changes the characteristics of both a
single atom/vacancy diffusion processes and individual atomic relaxations on the
nanowire. | also find that the characteristics of self-surface diffusion mechanisms on
nanowires are found to be very sensitive to the local strain induced by diffusing
atoms, indicating that the mobility of adatoms will be modified on the surfaces of a
strained nanowire. Thus, further calculations on atomistic processes on a nanowire
that is under a compressive or a tensile strain will be worthwhile since the self-
surface diffusion is found to be the leading mechanism in the stability of nanowires
and in smoothening the necks formed during elongation of nanowires. Contrary to
the case of cylindrical multishell-type Cu nanowires, the vacancy formation energy
for rectangular nanowires is maximum in the core region and is nearly zero at the
corner of the nanowire. Furthermore the activation energy barriers for the vacancy
diffusion processes taking place in the core region are found to be higher than those
occurring near the corner of the nanowire. I further show that the vacancy diffusion
processes taking place near the corner of the wire are dictated by the lower
coordination of the surrounding atoms.
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1. GIRIS

Nanobilim, malzemelerin daha biiylik 6l¢eklere kiyasla farkli 6zellikler gosterdigi
atomik, molekiiller ve makromolekiiler Olgeklerde karsilasilan olay ve
manipulasyonlar: aragtirir. Nanoteknoloji ise yapi, aygit ve sistemlerin, nanometre
Olceginde bicim ve boyut kontroliinii yaparak, tasarimini, karakterizasyonunu,
iiretimini ve uygulamalarini gerceklestirir [1,2]. Nanoteknoloji, nanobilimin 1s18inda
en kusursuz nanoteknolojik uygulamalarin 6rneklerini siklikla buldugumuz dogadan
edinilen fikirleri hayatimiza yansittigimiz bir baska alandir. Ornek olarak, lotus
bitkilerinde bulunan ve kendi kendini temizleyebilme yetisi seklinde ifade edilen
‘lotus etkisi’ verilebilir [3]. Yiizeyleri iizerindeki mikron ve nano seviyedeki cukur ve
tepecikli yapilar sayesinde bitkinin yapraklar1 kesinlikle 1slanmamakta ve su
damlaciklar1 yapragin topraga egimli sekli sayesinde iizerinde tasidigi kirlilikleri
yiizeyinden akitmaktadir. Hidrofobik yiizey olarak sinifladirilan benzer yapilar, suyun
ylizeye temas agisinin artmasina bagli olarak suyu sevmeme Ozelliklerini de
artirmaktadir. Nanobilimle ugrasan bilimadamlart lotus yapraklarinin sahip oldugu
kalic1 temiz yiizey 0zelligini taklit ederek, aktif olarak nano 6l¢ekte geometri, kimya,
topolojinin yiizey davranislarina nasil etki ettigine yonelik bir¢ok bilimsel calismaya
yon vermeyi siirdiirmektedir. Boylece bu etki, bircok nanoteknolojik uygulamalara
ilham kaynagi olmus ve kendini temizleyen ylizeyler olarak hayatimizdaki yerini

almistir [4-7].

Malzemelerin sabit davranig niteligi tasiyan bir¢cok 6zelliginin 100 nm altinda, azalan
boyut ile birlikte tamamen farkli karakterlere biirtindiigii goriiliir. Bunun en carpici
orneklerini altin metalinde goérmek miimkiindiir. Uzun yillar boyunca katalizér
olmadig1 diigiiniilen altin metali, kimyasal olarak soy ozellik géstermesine ragmen
sadece birka¢ bin (veya daha az sayida) altin atomu igeren altin nanopargaciklar
beklenmedik bir sekilde yiiksek katalitik aktivite gosterirler [8,9]. Makroskobik
yapida metalik Ozellik gosteren altin, nanopargacik oldugunda pargacik boyutuna
bagl olarak, yariiletken ve hatta yalitkan bir davranis dahi sergilemektedir [10]. Bir

pargacigin boyutu azalirken yiizey/hacim oraninin bu azalmanin aksine ayni oranda



arttyor olmasi, malzemenin boyutu nanometreler Olcegine indirgendiginde ylizey
katmanlarindan baslayip hacim boélgelerine kadar uzanan yapisal degisikliklere yol
acabilir. Ornegin, {100} yonelimli altin ince filmlerinin kalinhg sekiz atomik
katmandan az oldugu durumda filmin yapisal hal degisimi gostererek, {111} yonelim
diizenegini aldig1 gbzlenmistir [11]. Nano etkiler (nano dlgekte gézlenen davranislar)
en basit materyalden en karmasik biyolojik yapilara kadar her yerde meydana
gelmektedir. Bu durum, nanobilimi ve nanoteknolojiyi benzersiz bir arastirma ve

geligtirme alan1 yapmaktadir.

Atomik olgeklerde deneysel tekniklerin artmasi, nanometre Slgegindeki yapilarin
boyuta bagli oOzelliklerini anlamaya yonelik c¢alismalarin muazzam bir sekilde
ilerlemesine olanak saglamistir [12-16]. Mikrometre altinda ve nanometre uzunluk
6lceginde nanomalzeme olusturma siireci hig¢ siiphesiz liretimin atomik seviyelerde
kontroliinii gerekli kilar [17]. Bu Olgekte gergeklesen herhangi bir olayin temel
dogasmnin bir ya da birkag atom ile gerceklesen difiizyon siirecleri tarafindan
belirlenecegi agiktir. Malzemelerin diiz ve basamakli ylizeyleri lizerinde gergeklesen
bir veya bircok atom igeren difiizyon siiregleri genis bir yelpazede arastirma konusu
ola gelmis ise de [18-22], yiiksek yiizey/hacim oranina sahip malzemeler i¢in benzer
calismalar yeterli sayida degildir. Ote yandan, bu hesaplamalar, nanotel ve
nanogubuk gibi nanoyapili malzemeler {izerinde gergeklesebilecek biiylitme
islemlerinin atomik Sl¢eklerdeki dogasini anlayabilmemize olanak saglar. Ornegin,
teorik bir caligmada Johansen ve grubu, biiyilitme siireci boyunca olusan bir
nanog¢ubugun dokusunun 3 boyutlu Ehrlich Schwoebel [23] engeli tarafindan kontrol
edildigini gosterdiler (1.1 nolu sekile bakiniz) [24].

Sekil 1.1 : <I11> eksen yoneliminine sahip ve altkiitik normaliyle 55”lik ac1 yapacak sekilde iig
farkli tipte yan yiizey yonelimine sahip nanocubuklar [24 numaral1 kaynaktan alinmistir]:
(a) Altkiitik ve <111> yiizey normali arasindaki aginin 19.7° segilmesiyle olusturulan
{100} yan yiizey yonelimli nanogubuk (b) Aym a1 35.5° tutuldugunda {111}
yonelimindeki yan ylizeye sahip nanogubuk (c) A¢t 30° alindiginda ise yan yiizey yonelimi
sirastyla {111} ile {100} diizeneginde olusan nanogubuk.
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Sekil 1.2 : Silindirik ve ¢ok kabuklu yapidaki Cu nanoteller. (a) 16-11-6-1 yapisina sahip Cu nanotel
[25 numarali kaynaktan alinmustir]: I¢ ige gecmis es eksenli, spiral atom sirasi n-n'-n"-n"
(n>n>n">n") olacak sekilde tanimlanir. (b) I¢ ice gecmis {111} yonelimindeki
kabuklardan olugmus silindirik nanotelin dis yiizeyi yaprak seklinde acildiginda elde edilen
ylizey goriintiisii [26 numarali refaranstan alinmistir]. Yiizey iizerinde A ile ekatom ve V
ile bosluk seklinde tanimlanan katiks1 ve kusur gosterilmistir.

Baska bir calismada, Kang ve digerleri silindirik ve c¢ok kabuklu yapidaki Cu
nanotelleri incelediler ve bosluk olusturma enerjisinin telin merkezinde, telin dis
kabuguna nazaran ¢ok daha diisiik degerlerde oldugunu hesaplayarak, bosluklarin
telin disindan igeriye dogru difiiz edecegini dngordiiler ((1.2) nolu sekile bakiniz)
[26]. Her ne kadar bu calismalar atomik Olgeklerde biiyiitmenin dogasini ve bir
nebzeye kadar nanotellerin zorlamalar altinda dayanikliliklar1 gibi olgular
anlamamiza yardimci olsalar da, malzemenin degisen boyutlari altinda atomik
difiizyon siireclerinin ne sekilde etkilendigine dair herhangi bir agiklama getirmez.
Bununla birlikte, nanoteller iizerinde yapilacak benzer hesaplamalar, tellerin
kararliliginda 6nemli rol oynadigi ongoriilen yiizey difiizyon siireclerinin [27] ve
nanotellerin uglarindan ¢ekilip uzatilmalar1 sirasinda olusan dar bogazlarin piirtizsiiz

hale gelmesindeki genel karakterlerin anlasilmasina yardimci olacaktir [28].

Bir¢ok metal diiz yiizeyleri i¢in ekatomun yerel rahatlamalar kanaliyla olusturdugu
yerel ylizey gerilimlerinin, ylizey difilizyon siirecleri boyunca karsilasilan enerji engel
degerleri lizerine 6nemli etkileri oldugu bilinmektedir [29-31]. Teorik bir ¢caligmada
Yu ve Scheffler, diger gecis metalleri i¢in hoplama mekanizmasi tercih edilen bir
stire¢ iken, neden Ir(100) ve Pt(100) ylizeylerinde degis-tokus mekanizmasinin daha
baskin oldugu sorusunu yanitlayabilmek i¢cin Au(100), Al(100) ve gerilmis Ag (100)

yiizeylerinde atomik diflizyon siire¢lerini incelediler [30]. Degis-tokus siire¢lerinin



Sekil 1.3 : Au(100) yiizeyi iizerinde difiiz eden Au ekatomunun isten goriinimi [30 numarali
kaynaktan alinmigtir]. (a) Ekatom dortlii denge konumu iizerindeki bosluk pozisyonunda
iken, hacim sisteminde yer alan 6zdesine gore atomlar arast mesafesini %6 daha kisa
tutacak sekilde ylizeye yerlesir. (b) Hoplama mekanizmasi i¢in ge¢is durumu (transition
state) olan ikili koprii konumunda bulunan ekatom, 6zdes hacim yerlesimine kiyasla
ylizey atomlari ile mesafesini bu kez %10 daha kisa tutar (¢) Degis-tokus mekanizmasi i¢in
gecis durumunda beyaz atom gifti, yiizeydeki 4 adet atomu (2, 2', 4 ve 4') ittirerek {ist
ylizeye %37 daha fazla yakinlasacaktir.

karakteristiklerinin yiizey germesi ve bu germelerin ylizey atomlar1 tarafindan
bosaltilmas ile belirlendigini gordiiler ((1.3) nolu sekile bakiniz). Ayrica, azalan
simetri (Ornegin, tek bir yiizeyden olusan sistem ya da basamakli ylizeyler) ile
birlikte atomik rahatlamalar1 belirleyen etmenler sistemin sahip oldugu yerel atomik
diizenek ve civar atomlarinin degisen koordinasyon sayilaridir [32]. Tellerdeki sonlu
boyut etkisi ve hem yan yiizey hem de kesit alanda atomlarin yerel yerlesimlerindeki
farkliliklar nedeniyle, 6zellikle kesit alan1 kii¢iik nanoteller i¢in olusan yerel yiizey
germelerinin difiizyon mekanizmalar1 {izerindeki etkilerinin daha fazla olmasi
beklenir. Bu nedenle, nanotel iizerinde yerel yiizey germelerinin ve atomik siiregler
icin enerji engel degerlerinin degisen kesit alan ile birlikte incelenmesi yararl

olacaktir.

Bu tezde, <100> eksen yonelimine sahip dortgen Cu nanoteller iizerinde degisen
kesit alan etkisini gorebilmek i¢in ¢esitli toplam enerji hesaplamalari yapilmistir. Bu
hesaplar yukaridaki ¢alismalar 1s18inda ve asagida belirtilen amaglar dogrultusunda
sekillendi: (1) Nanotellerin yan yiizeyleri iizerinde tanimlanabilecek tek ekatom
diflizyon mekanizmalar1 i¢in enerji engel degerlerinin nanotelin kesit alanina gore
nasil bir degisim gosterdiginin incelenmesi, (2) Nanotellerin kesit alanlar1 ve yan
ylizeyleri {izerinde tanimlanan bosluk difiizyonu icin gerekli olan enerji
degerlerlerinin kesit alan biiylikligline gore gosterdigi degisimin incelenmesi,
(3) Nanotellerde artan serbestlik derecesini de gozoniinde bulundurarak, yerel

gerilmelerin degisen nanotel kesit alan1 ile beraber nasil bir degisim gosterdigi ve bu



degisimlerin ekatom difiizyonlar1 {izerindeki olas1 etkilerinin ne oldugunun

incelenmesidir.

Tezin geri kalan bolimleri asagidaki gibi diizenlemistir: ‘Kristal Yap1® basligi
altinda, incelenen nanotellerin temel kristal yapilari, kristal yonelimleri ve
dogrultular1 genel olarak aciklanmis olup, nanotellerin sahip oldugu yapisal
ozelliklere deginilmistir. ‘Geometri’ baslikli bolimde ise incelenen nanotellerin
temel olarak tiretiminden bahsedilmis ve sahip oldugu geometrilere yer verilmistir.
‘Kuramsal Yontemler’ baghigi altinda, hesaplamalarimizin dayandigi hesaplama
yontemleri ve tekniklerine deginilmistir. Atomlar arasi etkilesim potansiyelini
tanimlamak i¢in segilen gomiilii atom yoOnteminin (GAY) dayandigi temellerden
bahsedilmis ve incelenen difiizyon mekanizmalarinin enerji engellerini belirlemek
icin kullanilan diirtiilii elastik bant metoduna (DEB) deginilmistir. ‘Hesaplamalar ve
Tartismalar’ altinda yapilan hesaplamalar ve elde edilen degerler tartisilmis, son
boliim olan ‘Sonuglar’ kisminda ise hesaplamalarimizdan yaptigimiz ¢ikarimlara yer

verilmistir.






2. KRiISTAL YAPI

2.1 Giris

Pek ¢ok kat1 kendini olusturan atom, iyon veya molekiillerin diizgiin ve tekrarlanan
iic boyutlu desenler olugturdugu bir “kristal yapiya” sahiptir. Kristal bir yapinin en
belirgin 06zelligi uzun erimli  diizeninin var olmasidir. Toplam kristalin tim
geometrik Ozelliklerine sahip olacak sekilde diizenli yapiy1 tanimlayan en kiiciik
hacimsel birimine Birim Hiicre denir ve bu hiicrenin yan yana dizilmesiyle yapinin
tamami elde edilir. Uzayda her noktas1 esdeger ¢evreye sahip bu temel birimlerin
dagilim geometrisinin olusturdugu yapiya Kristal Orgii ad1 verilir. Diger bir ifadeyle
kristal Orgii, kristal yapinin tekrarlanan birimlerindeki (atomlar, atom gruplari,

molekiiller ve iyonlar) periyodik diizendir ((2.1) nolu sekile bakiniz).
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Sekil 2.1 : ki boyutlu kristal yapr: (a) Diizenli altigenlerin koselerine (érgii noktalarina) atom
yerlestirilerek olusturulmus kristal bir yap1. (b) Kristal i¢inde keyfi bir baglangi¢ noktasi
secilerek (O), bu noktaya simetri yardimiyla her bakimdan 6zdes Orgii noktalarinin
(A,B,C,D,E) olusturdugu kristal 6rgii. (c) a, b orgii vektorleri ve a acgistyla olusturulan
paralelyiiz, yapinin birim hiicresidir. Birim hiicre uzayda &telendiginde bize kristal yapiy1
verir [33].
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Sekil 2.2 : Ug boyutta birim hiicre.
2.2 Kristal Sistemleri ve Bravais Orgii

(2.1¢) nolu sekilde uzay: esit hacimlere bolerek elde edilen diizenli en kiigiik yap1
(birim hiicre), iki boyutta orijin olarak belirlenen koseden itibaren a, b vektorleri ve
o. agistyla tanimlanir. Ug boyutlu bir yapida ise, birim hiicreyi a, b ve ¢ vektdrleri
tanimlar. Uzunluklar sirasiyla ‘a, b, ¢’ ve aralarindaki agilar ‘o, £, y’ ile gosterilen
bu vektorler, hiicrenin kristalografik eksenleri adini alir ((2.2) nolu sekile bakiniz).
Ug boyutta kristal sistemleri, birim hiicrenin sahip oldugu boyut uzunluklari ile
boyut eksenleri arasindaki acilara bagl olarak, yedi ayri sistem ve bu yedi ayr
sistem ise kristal yap1 icersinde atomlarin dagilim bigimlerine gére ondort ayri orgii
tipi olusturur. Dogada mevcut tiim malzemelere karsilik gelen ve simetri igslemlerinin
koydugu sinirlamadan dolay1 sadece ondort ¢esit olan bu orgiilere Bravais orgii adi
verilir [34]. Metaller ise Bravais oOrglilerin siki istiflenmis kristal yapilarindan
cogunlukla ii¢ tipine sahiptirler: Hacim merkezli kiibik-hmk (body-centered cubic,
bece), ylizey merkezli kiibik-ymk (face-centered cubic, fcc) ve hekzagonal siki paket-
hsp (hexagonal close packed, hep) ((2.3) nolu sekile bakiniz).

(a) (b) ()

Sekil 2.3 : Kiibik kristal yapilar (a=b=c ve a=p=y=90"). (a) Basit kiibik-bk (b) Hacim merkezli
kiibik-hmk (c) Yiizey merkezli kiibik-ymk.
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Sekil 2.4 : Kiibik kristalde 6rgii dogrultu indisleri. [100], [010] ve [001] kenar dogrultular1 her yonde
0zdes olduklarindan <100> olarak tanimlanan bir dogrultu ailesi olustururlar.

2.3 Kristal Yonelimleri

Bir kristalde diizlem ve dogrultulardaki atomik dizilimin farkli oldugu durumlarda,
yapinin gosterdigi 6zellikler dogrultu ile degisecektir. Bir orgii icindeki herhangi bir
dogrunun yonelimi orijinden verilen bir noktanin koordinati ile belirlenir. Kristal
yapidaki kristalografik yonelimler, ilgili dogrultu vektoriiniin miimkiin en kii¢iik
tamsay1y1 veren koordinat bileseni ile verilir. Dogrultu indisleri olarak adlandirilan
bu degerler, koseli parantez i¢inde virgiil ile ayrilmadan yazildiginda kristalografide
bir dogrultu tanimlamis olur. Ornegin, kiibik bir sistemde kiibik eksen boyunca
(1,0,0) koordinat bilesenleri ile tanimlanan bir dogrultu bize [100] yonelimini verir.
Orgii sonsuz ve orijin keyfi oldugundan dogrultu indisi ayn1 zamanda bu yonelime
paralel herhangi bir dogrultunun da indisi olacaktir. Orgii yonelimleri kristalin
simetrisi altinda 6zdes ise Orgli dogrultu ailesi olusur. (2.4) nolu sekilde kiibik

kristaller i¢in tanimlanan en temel 6rgii yonelimleri verilmistir.

2.4 Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Bir kristalde atom dizilisleri kristal diizlemlerine bagl olarak degisir. Bu diizlemler,
genellikle parantez i¢inde diizlemin Miller indisleri ile tanimlanir. Kiibik bir sistemde
herhangi bir kristal diizlemin Miller indisleri, o diizlemin X, y, z eksenlerini kesme
noktalarinin terslerinin tamsayilastirilmis degerleridir ve parantez igerisinde virgiil
ile ayrilmadan yazilirlar. Tipki 6rgii dogrultularinda oldugu gibi kristolografik olarak

0zdes olan diizlemler bir 6rgii diizlem ailesi olusturur ((2.5) nolu sekile bakiniz).



(a) (b)

Sekil 2.5 : Kiibik bir sistemde eksenleri (1,%0,%0), (1,00,1) ve (1,1,1) noktalarinda kesen diizlemler:
(a) (100), (b) (101) ve (c) (111). Kristal simetrisi altinda kiibik kristal i¢cin 6zdes olan bu
diizlemler {100} diizlem ailesine iiyedirler.

Bu tezin konusu olan bakir nanoteller, ymk kristal yapisina sahiptir. Ymk yapisina
sahip bir kristalde malzemeyi olusturan iyonlar ya da atomlar, hem kiibik birim
hiicrenin her bir kdsesine hem de her bir yiizeyin merkezine yerlesirler ((2.3c) nolu
sekil). Tez icersinde kullanilan teller, <100> eksen yonelimine sahip olacak sekilde

iiretilmislerdir ((2.6) nolu sekile bakiniz).

Sekil 2.6 : Yiizey merkezli kiibik yap1 i¢in (100) ylizey goriintlisi. Kirmizi atomlar yilizey katman
atomlarini, beyaz atomlar ise bir alt katman atomlarin1 gostermektedir. Katmanlarin istif
sirast ABAB..... diizenegi ile verilir. nn, en yakin komsu atomlar arasi uzaklik, a ise

yapinin 6rgii sabitidir. Bakir i¢in drgii sabiti 3.615 A’dur.
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3. GEOMETRIi

3.1 Yukaridan Asag Yontemi ile Nanotel Uretimi

Bu tez icerisinde incelenen bakir nanoteller temel olarak yukaridan agagi yontemi
(top-down process) kullanilarak istenilen diizeneklerde iiretildi. Bu yontem genel
olarak, herhangi bir ylizey yonelimine sahip bir kiitiigiin istenilen kapali bir ¢evrim
boyunca kesilip, oyulmasina dayanmaktadir. <100> eksen yonelime sahip nanoteller,
yiizeylerinin her biri (100) diizlem diizenegine sahip kiitiigiin, (3.1a) nolu sekilde
gosterilen duvarlar boyunca yukaridan asagi dogru oyulmasiyla elde edilir. (3.1c)
nolu sekilde gosterilen benzetim (simiilasyon) hiicresi tezin arastirma konusu olan

<100> eksen yonelimli, dortgen Cu nanotellere bir 6rnektir.

b Tg0
O 0 00
00 O

<001> c%:f%:;%:;?
1170,0 000

<010>

(a)
(c)

o

po

PP Phe
IXX AL

'
1
<001> <010> i ; F
1

z <001> <010>

Sekil 3.1 : Yukaridan asag1 yontemi ile iiretilen nanotel: (a) Istenilen nanotel eksenini verecek
yonelime sahip yapi, sekilde gosterildigi gibi yukaridan asagi dogru kiitiikten oyularak elde
edilir. Sekilde (100) yonelimine sahip kiitikk, kirmizi renkle gosterilen kare duvarlar
boyunca oyularak kesit alan1 kare olan nanotel elde edilir. (100) eksen yonelimine sahip
kare kesit alanli nanotelin sirasiyla, (b) kesit alan1 ve (¢ ) perspektif goriiniisii.
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3.2 Benzetim Hiicreleri

(3.1c) nolu sekilde gosterildigi gibi nanoteller, eksen yonelimleri x dogrultusunda,
kesit alanlar1 ise y ve z eksenleri boyunca olacak sekilde iiretilmistir. Incelenen
nanoteller, Lang ve grubu tarafindan basamakli yiizeyleri gorselestirmek igin
tasarlanan yazim seklinden esinlenerek [35], bu calisma ile gelistirilen bir
adlandirmayla eksen yonelimlerine ve kesit alanlarinda bulunan atom sayilarina gore
kisa ve etkili bir bi¢imde smiflandirildi. Bu gosterimde, genel olarak nanotelin
yapist N(hgkal,)x(hsksls) formunda tanimlanir (burada, (hnk.l,) ve (hikgls) sirasiyla
eksen yoneliminin ve yan yiizeylerin Miller indisleridir). N, nanotelin kesit alaninda
(nxn) kosegenler boyunca uzanan toplam atom sayisidir. Bdylece, bu tezde kesit alan
kosegenlerinde bulunan toplam atom sayilarina gore 5x5°den 11x11°e kadar gesitli
biiytikliiklerde nanoteller incelenmistir. Nanoteller ayn1 zamanda 1 boyutta sonsuza
uzanan yapilar olarak ele alindigindan, olusturulan hiicrelere x dogrultusunda
periyodik bag kosullar1 uygulanirken, y ve z dogrultulart boyunca herhangi bir
periyodik bag kosulu uygulanmaz. <100> eksen yonelimi boyunca 24 tane atom
tabakasindan olusan her bir benzetim hiicremizin y ve z dogrultusundaki atom

sayilari, nanotelin ¢apina gore degisim gosterir ((3.1 nolu ¢izelgeye bakiniz)).

Cizelge 3.1 : Sahip olduklar1 atom sayilarna gore farkli kesit alanli nanoteller: Ny ve N,
nanotelin kesit alaninda sirasiyla, y ve z yoniindeki atom sayilaridir (3.2 nolu

sekile bakiniz).
Toplam
Nanotel Atom Sayis1 Ny N, N
5x5 300 3 3 5
7x7 588 4 4 7
9x9 972 5 5 9
11x11 1452 6 6 11
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Sekil 3.2 : Uretilen nanotellerden goriintiiler. Kesit alan ksegeninde bulunan atom sayisina (N) gore
sirastyla 5, 7, 9 ve 11 atomdan olusan teller: (a) 5x5 teli i¢in ylzey ve (b) kesit alan
goriintiisti. (c) 7x7, (d) 9x9 ve (e) 11x11 telleri i¢in kesit alan goriintiileri. N, Ny ve N,
belirtilen dogrultularda kag tane atom bulundugunu verir.
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4. KURAMSAL YONTEMLER

4.1 Gomiilii Atom Yontemi

Bir sistemin taban durumundaki (T=0K) yapisal ozelliklerinin belirlenmesi ve
sisteme ait enerji degerlerinin (toplam enerji, difiizyon enerji engel degerleri gibi)
hesaplanmas1 s6z konusu oldugunda, goz Oniinde bulundurulmasi gereken en ideal
yontem ilk ilke (ab initio) hesaplama yontemleridir. Bu ydntemde hicbir
parametrizasyon iglemi kullanilmadan ilk ilke ile ise baslanir ve tiim elektronik yap1
gdz Oniline alinarak atomlar arasi kuvvetler hesaplanir. Bu nedenle, yontem en
giivenilir sonuglar1 verir. Ote yandan, bu tiir hesaplama ydntemlerinde genis,
donanimli ve yiiksek basarimli bilgisayar sistemlerine ihtiya¢ vardir. Bununla
birlikte, yontemin en biiyiilk sorunu, caligilan problemi tiim karmasik yapisiyla
beraber betimleyen hesaplama hiicresinin icerecegi atom sayisina getirdigi
simirlamadir (en fazla 100 atom) [36]. Ote yandan, degisen kesit alan ile nanoteller
iizerine atomik Olc¢eklerde sistematik bir ¢calisma hazirlamak, benzetim hiicrelerinin
100 atomdan c¢ok daha fazlasini icermesini gerektirir ki bu durum ilk ilke
hesaplamalarinit kullanilabilir bir yontem olmaktan ¢ikarir. Diger bir hesaplama
yontemi ise sistemi olusturan atomlar arasi etkilesmeleri tanimlamak i¢in bir¢ok defa
test edilmis ve giivenilirligi kanitlanmig olan yar1 deneysel, ¢ok-cisimli potansiyeller
kullanmaktir. Bu nedenle, bu tezde incelenen ve kesit alanlar1 5x5°den 11x11°¢ kadar
degisen telleri temsil eden ve 100 atomdan daha fazla atom igeren benzetim
hiicrelerinde, atomlar arasi etkilesmeleri tanimlamak icin ikinci yolu tercih ettik ve
GOmiilii Atom Yontemi (GAY) ile tiiretilen potansiyelleri kullandik [37]. Ymk
metalleri (Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt) ve bunlarin alasimlar i¢in gelistirilen GAY
potansiyelleri, bu malzemelerin bir¢gok hacim (bulk) 6zelliklerini bagariyla yeniden
rettigi gibi diisiik koordinasyonlu ylizeylerin ve nano yapili malzemelerin enerji
degerlerinin hesaplanmasinda ve yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde de basarili

olmustur [38-41].
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GOmiilii atom yontemi (GAY), taban durumunda (T=0K) bulunan bir sistemin
toplam enerjisini olusturmaya yonelik iki temel unsur {izerine dayanir: (1) Etkilesen
elektron gazinin taban durumu, toplam elektron yiikk yogunlugunun benzersiz bir
fonksiyonudur [42], (2) Bir ortam igersinde bulunan bir katiksinin enerjisi bu katiksi
olmadigr durumdaki ortamin elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir [43]. Yani,
E=f.r(pn). Burada p,(r), katiksinin yerlestirilecegi » konumundaki ortamin elektron
yogunlugu, z ise yerlestirilen katiksinin tipidir. GAY, katiy1 olusturan her bir atomu
diger atomlarin olusturdugu ortama gomiilen birer katiksi olarak ele alir ve bunun

enerjisini asagidaki gibi tanimlar:

1
E; = F(p,(R))+ 5290(1%)- 4.1)

Burada p;, i etiketli atomun yerlestirilecegi konumdaki ortamin elektron
yogunlugudur ve bu yogunluga katki yapan komsu atomlarin atomik yiik

yogunluklariin (), list liste bindirilmesi olarak tanimlanir:

p.= X f(R,).

J=i

4.2)

(4.1) nolu denklemde Rj, i ve j atomlar1 arasindaki mesafe iken, Fj(p;), i atomunu
elektron yogunlugu p; olan yere gommek icin gerekli enerji, ¢; ise i ve j atomlari
arasindaki kisa erimli elektrostatik potansiyeldir. E; ifadesindeki F; etkilesim
potansiyelinin ¢ekici kismini tanimlarken, g¢; itici parcasini tanimlar. Boylece katinin

toplam enerjisi, tiim atomlar {izerinden alinan toplam ile verilir:
1
Etoplam = E F'l(pl(Rl)) + EE (p(le) (4.3)
i i,j

GAY fonksiyonlari, 6 tip ymk metalleri ve bunlarin alagimlart i¢in deneysel olarak
tahmin edilen hacim (bulk) 6rgii sabiti, baglanma enerjisi, elastik sabitler, bosluk
olusturma enerjisi ve alasimlarin karigim 1silar1 gibi fonksiyonlara ayarlanarak

(fitting) belirlenir.
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4.2 Diirtiilii Elastik Band Yontemi

Atom ya da atom gruplari, yapi iizerinde kararlt bir durumdan bagka bir kararli
duruma gecerken hareketlerini her zaman en diisiik enerjiye mal olacak sekilde
diizenlerler. Bu nedenle, izleyecekleri yol boyunca olusturduklart reaksiyon
koordinatlar1 bize en diisiik enerjiye sahip yolu verir. Bu yol boyunca karsilastiklari
potansiyel enerjinin en fazla oldugu yer (eger noktasi-saddle point) aktivasyon enerji
engelini verir ve boylece tanimlanan hareket i¢in ge¢is durumunu (transition state)

belirler ((4.1) nolu sekille bakiniz).

-1327.846

(@

-1327.9
1328
-1328.1
-1328.2
13283

-1328.4

13285

-1328.569
Olasi dizenek

-1.327,8

-1.328
-1.328,2
-1.328,4
-1.328,6

Enerji (eV)

0

9.0375

Sekil 4.1 : Cu(100) diiz yiizeyi iizerinde ekatom difiizyonu: (a) Difiizyon yolu boyunca ekatomun
hissedecegi enerji profili. Kirmizi ile ekatom, turuncu ile yiizeyin birinci tabakas: ve sar1
ile ikinci tabakasi gosterilmistir. Kararli bir durumdan (A), diger bir kararli duruma (C)
gecerken izlenen atomik koordinat diizenegi sdyledir: A durumunda bir ekatom, 1, 2, 3 ve
4 numarali atomlarin olusturdugu dortli denge konumunda, atomlar arasi bosluk iizerinde
iken, B’de 3 ve 4 numarali atomlarin olusturdugu kararsiz koprii konumundadir. C’de ise
ekatom tekrar dortlii denge konumundadir. (b) Ekatomun yiizey iizerinde difiiz ederken
hissedecegi enerji potansiyelinin yiizey diizlemine olan esyiikseltisinin grafigi: Egriler
maviden kirmiziya, en diisiik enerjiden en yiiksek enerjiye dogru degisir. Kirmizi noktalar
ile gosterilen egri en diisilk enerji yoludur. (c) Yiizeyin 3 boyutta potansiyel egrisi.
Ekatomun, A durumundan C durumuna gegerken takip ettigi yol (sekilde kirmiz1 ok ile
gosterilmistir) karsilastig1 aktivasyon engelini (eger noktasi-saddle point) verir.
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Sistemin izleyecegi reaksiyon koordinatlarini diizgiin sekilde belirleyip, karsilasacagi
enerji engelini en dogru sekilde hesap etmek icin cesitli yontemler gelistirilmistir.
Genel olarak, en diisik enerji yolu, ‘durumlar-zinciri’ (chain-of-states) olarak
adlandirilan yontemler yardimiyla belirlenir [44]. Bu yontemler, ge¢is durumu igin
izlenen en diisiikk enerjili reaksiyon yolunu baslangic ve bitis durumlar1 arasina
uygun geometrilerde yerlestirilen sistemin olast diizenekleri (imaj) araciligiyla
belirler. Tipik olarak sayilar1 4-20 arasinda degisen bu olasi diizenek toplulugu,
sistemin takip ettigi geometrik diizen i¢in bir zincir tanimlar ve bu zincirdeki her bir
komsu diizenek birbirlerine esit biiyiikliikte kabul edilen yaylar ile baglanir. Boylece,
yay etkilesimlerinin varsayilan katkis1 ile reaksiyon yolunun ‘elastik  bant’
davranigina sahip olmasi saglanir. Her bir komsu diizenek arasina, bu diizeneklere
etki eden kuvvetleri en diisiik enerji durumuna diisiirecek (minimizasyon) sekilde bir
bant eniyilemesi (optimizasyon) uygulanir. Bu ise, elastik bant yontemleri i¢in her
bir olas1 diizenege etki eden iki ayr1 kuvvet tanimlanarak saglanir. Bunlar temel
olarak, diizenekler arasinda varsayilan yaylardan kaynaklanan yay kuvveti ile gergek
kuvvet olarak adlandirdigimiz, sistemi olusturan potansiyel enerjiden kaynaklanan
kuvvettir. Bir cok bant yontemi bu kuvvetleri hesaba katarken yanilgiya diiserek, en
diisiik enerji yolunu dogru olarak belirleyemez. Temel olarak yanildiklar1 noktalar
sunlardir: (1) Yay kuvvetlerinin sistemin olas1 diizenek bandini, en diisiik enerji yolu
olarak belirlenen egri iizerine diisiirmek yerine bu egriden uzaklasma egilimi
kazandirdig1 ‘kose-kesimi’ (corner-cutting) problemi. (2) Yol iizerindeki gercek
kuvvetlerin, potansiyel ylizeyi iizerindeki diizeneklerin, yliksek enerjiye sahip
bolgeden daha diisiik enerjili bolgeye kaymasmna neden oldugu ‘asagi-kayma’

(sliding-down) problemi ((4.2 nolu sekillere bakiniz)).

Bu iki temel problemi ortadan kaldiracak sekilde kuvvetleri bant {izerine izdiisiirmek
miimkiindiir. Bunun i¢in gelistirilmis olan Diirtiilii Elastik Bant-DEB (Nudged
Elastic Band) yontemi oldukga etkili ve glivenilir bir sekilde en diislik enerjiye sahip
yolu belirlemektedir [45,46]. DEB yoOntemi, sistemin geg¢is durumu (transition state)
icin baslangi¢ ve bitis koordinasyonlarinin bilinmesi sartiyla, bu iki durum arasinda

izlenen reaksiyon koordinatlarinin belirlenmesi yontemidir.
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Sekil 4.2 : Potasiyel enerji ylizeyi icin esyiikselti egrileri. Hareketli iki atomun, A ve C, kimyasal bir
bag ile sabit bir B atomuna bagl oldugu basit bir sistem diisiiniildii. Yatay eksen AB,
dikey eksen ise BC arasindaki uzaklig1 verir. (a) Cizgi tizerinde noktalar arasindaki yay
sabitinin k=1.0 olmasiyla elde edilen sade elastik bant: Diizeneklerin potansiyel yiizey
egrilerinin koselerini keserek ilerledigi ve eger noktasi ile gercek enerji engel degerini
(sekil lizerinde gosterilen mavi nokta) 1skaladigi ‘kose-kesimi’ (corner-cutting) problemi
gorilmektedir. Kirmiz1 ¢izgi, eger noktasini igeren giizargahi takip eden en diisiik enerji
yoludur. (b) Tipk: (a)’da oldugu gibi, fakat bu kez yay sabiti k=0.1 alinarak elde edilen
elastik bant: Diizeneklerin kose-kesme sorunu ortadan kalkmig gibi goriinsede, bu kez
diizeneklerin gercek enerji engelinden daha fazla uzaklagarak diisiik enerji degerleri igeren
bolgelere dogru kaydig: ‘asagi-kayma’ (sliding-down) sorunu ortaya ¢ikmaktadir [47].

(4.3) nolu sekilde gosterildigi gibi, Ry ve Ry, sabit baglangic ve bitis noktalari, geriye
kalan mavi renkli ara diizenekler ise eniyileme algoritmast ile yerlestirilmis
reaksiyon koordinatlaridir. Boylece, [Ro, Ri, Ry,..., Ry] koordinatlari ile tanimlanmis

N+1 adet diizenekten olusan bir elastik bant sekilde mavi renkle gosterilmistir.

Sekil 4.3 : iki ayrn kuvvet bileseninin diirtiili elastik bant F;"*® kuvvetini olusturmasi: Yay
kuvvetinin, teget egrisi T; boyunca bileseni F{!, ve V(R) potansiyelinden kaynaklanan
kuvvetin dik bileseni F;*. Sekilde ayni1 zamanda ydntem ile izdiisiiriilmesi 6nlenen kuvvet
bileseni F;’de gosterilmistir. Kirmiz1 renkli egri  hareket i¢in tanimlanan en diisiik enerji

yolunu (EDY) gosterir [48].
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DEB yontemi ile bir diizenege uygulanan toplam kuvvet, gercek kuvvet ve yay

kuvvetlerinin yola dik ve paralel bilesenlerinin toplami seklinde yazilir:

FP?P =F*+ F™. (4.4)

4 l l

Bu kuvvetleri ayristirabilmek icin, her bir diizenege ve sistemin en diisiik enerjisinin
belirlenmesi boyunca her bir adimda yola teget olan egrinin bilinmesi gereklidir.

Fi

i 1ile gosterilen gercek

Bunun i¢in birim vektdr olan T tanimlanir ve bdylece

kuvvet agsagidaki sekilde yazilir:
F'=-V(R)+V(R) 17, (4.5)

T;, 1. diizenek i¢in normalize edilmis yerel teget egrisini gosterir. k yay sabiti olmak

iizere, yay kuvvetinin banda paralel bileseni asagidaki ifade ile verilir:

S = k(R,,, - R|~|R, - R, (4.6)

l

Ayristirma sonunda yay kuvvetinin sadece paralel bileseni hesaba katilarak
kose-kesimi problemi ve gergek kuvvetin ise sadece dik olan bileseni hesaba
katilarak asagi-kayma problemi ortadan kaldirilmis olur. Kuvvetlerin bu sekilde
izdiisiilmesi de sanki bir ‘diirtme’ (nudging) hareketini andirir ((4.3) nolu sekile
bakiniz). Boylece, (4.5) nolu denklem yardimiyla, diizenek zincirinin sekilde kirmizi

renkle verilen gergek en diisiik enerji yolu (EDY) {izerine diisiiriilmesi saglanir.

4.3 Bosluk Olusturma Enerjisi

Bu tezde, hacim geometrisinde olusturulan bir sistemin en diisiik enerji durumunu
almasi, standart eslenik gradyan yontemi (standard conjugate gradient method)
kullanilarak saglandi ve boylece atomlar, taban durumu (T=0K) diizeneklerini alacak
sekilde rahatlatildi [49]. Daha sonra, tel {izerinde istenilen herhangi bir konumda
bosluk yaratilarak, bu kez bosluk ile birlikte sistemin en diisiik enerji diizenegini
almasi saglandi. Sistemin bu kararli durumlar1 goz 6niine alinarak, bosluk olugturma

enerjileri, (4.7) nolu denklem kullanilarak hesap edildi:

_pb  _N-1.p
Eby = Efy | -~——~E}. 4.7)
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Denklemde yer alan Eb ? sistem igersinde bosluk yaratmak igin gerekli olan enerji

iken Eb ~-1, tek bir bosluk varliginda sistemin toplam enerjisi, Eb v ise kusursuz

(ideal) bir sistemin toplam enerjisidir. N-7 ve N ise sirastyla tek bir bosluk bulunan

sistem ile bosluk bulunmayan bir sistemin toplam pargacik sayilaridir.
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5. HESAPLAMALAR VE TARTISMALAR

<100> eksen yonelimli, dortgen Cu nanoteller iizerinde yaptigimiz toplam enerji
hesaplamalar1 dort temel hesap iizerine oturur. Bunlarmn ilki, (5.2) nolu boéliimde
tartisilan, nanotellerin yan yiizeyleri lizerinde tanimlanabilecek ve tek ekatom iceren
diflizyon siireclerinin aktivasyon enerji degerlerinin nanotelin kesit alanina gore nasil
bir degisim gosterdiginin incelenmesidir. Yiizey iizerinde incelenen ekatom
difiizyonlar1 iki temel siire¢ goz Oniline alinarak tanimlanir: (1) Hoplama ve (2)
Degis-tokus. Hoplama siirecinde difliz eden ekatom, telin ylizeyi iizerinde bir orgii
noktasindan baska bir 6rgii noktasina hoplayarak gecer. Degis-tokus siireginde ise,
ekatom altkiitiik atomunu altkiitiik {izerinde bulunan bir baska 6rgii noktasina itip, bu
atomun bosalttig1 yeri alir. Bu tezde genel olarak bu temel davraniglar géz Oniine
alinarak tanimlanan gesitli diflizyon mekanizmalar1 ig¢in enerji engel degerlerini
hesapladik. ikinci amacimiz ise (5.3) nolu béliimde incelenen difiizyon siirecleri
boyunca ekatomun ¢ok yakin civarina uyguladig: yerel gerilimler ve bu gerilmelerin
diftizyon karakteristiklerine olan etkilerini arastirmaktir. Nanotellerde artan
serbestlik derecesini de goz Oniinde bulundurarak, yerel gerilmelerin farkli
biiytikliikkteki nanotel yaricaplarina gore nasil bir degisim gosterdigi ve bu
degisimlerin ekatom difiizyonu iizerine etkilerinin ne oldugu incelenmistir. Uciincii
olarak, detaylari (5.4) nolu bolimde verilen, nanotelin iginde ve yan yiizeyinde
olusturulan bosluklarin difiizyonlar i¢in gerekli olan enerji engel degerlerinin, telin
yarigapina gore nasil bir degisiklik gosterdiginin incelenmesini amagladik. Son
olarak, tellerin kesit alanlar1 lizerinde bosluk olusturmak i¢in gerekli olan enerji

miktarlarin1 hesaplamay1 hedefledik ((5.5) nolu boliim).

5.1 Ekatom Difiizyonu

Yukarida belirtilen amaglar dogrultusunda, nanotel ylizeyleri {lizerinde incelenen
difiizyon mekanizmalar1 (5.1) nolu sekilde gdsterilmistir. Incelenen hoplama ve
degis-tokus siire¢lerini H ve X ile etiketledik. Burada H3, H2, X4, X2 ve X3
nanotelin kenarinda gerceklesen difiizyon siiregleri iken, H1, X1, X7, X5 ve X6
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siregleri yan ylizey iizerinde, tel ekseni boyunca meydana gelen difiizyon
mekanizmalaridir. Yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen enerji engel degerleri
(5.1) nolu ¢izelgede gosterilmistir. Cizelge i¢inde incelenen siireglerin enerji engel
degerleri, tellerin degisen kesit alanlarina gére 5x5’den 11x11°e kadar olan teller i¢in
verilmigtir. Hesaplamalarimiz, 19x19’a kadar kesit alan degerleri gitgide
bliyliyen telleri (13x13, 15x15, 17x17) kapsayacak sekilde sistematik olarak
gerceklestirilmistir. Cizelgede ayrica, gerekli kiyaslamalart yapabilmek i¢in Cu(100)
diiz ylizeyi goz Oniine alinarak hesaplanan belirli diflizyon siirecleri i¢in enerji engel

degerlerine de yer verilmistir.

Hesaplamalar sonucunda elde ettigimiz sonuglar1 soyle 6zetleyebiliriz: (1) Cu(100)
diiz yiizeyleri iizerinde baskin olarak kabul goéren difiizyon siireci hoplama iken (diiz
yiizeyde aktivasyon enerji degeri, hoplama igin 0.49 eV, degis-tokus siireci i¢in 0.72
eV), hesaplamalarimiz nanotellerin yan yiizeylerinde degis-tokus mekanizmalarinin
yiizey difiizyonunda etkin bir rol {istleneceginin ipuglarin1 veriyor: Incelenen gesitli
degis-tokus siireclerine bakildiginda, bunlar arasinda 6zellikle X1 siireci azalan kesit
alan degerleri ile birlikte hoplama siireci ile kiyaslanabilir duruma gelmektedir
(11x11 ig¢in 0.726 eV iken, 5x5 i¢in 0.45 eV). Hatta azalan yarigap ile bazi
degis-tokus siirecleri (X6 ve X7) tercih edilen mekanizmalar olmaktadir. Ornegin,
hesaplamalarimiz 0.20 eV aktivasyon degeri ile X6 siirecinin gergeklesmesi en olasi
mekanizma oldugunu soyler. (2) Nanotelin kenarinda gerceklesen degis-tokus
stiregleri, nanotelin ortasinda ve eksen dogrultusunda gerceklesen degis-tokus
stireglerinin aksine, nanotelin yarigcapiin degismesinden ¢ok daha az etkilenir: Telin
kenarinda gergeklesen degis-tokus siireci olan X4 neredeyse kesit alan artistyla
herhangi bir degisime ugramamasina ragmen (5x5 i¢in 0,3077 eV iken, 11x11 i¢in
0,3191 eV), aym siirecin telin ortasinda gergeklesen karsiligi olan X1 siireci igin
enerji engel degerleri dikkate deger bir bi¢imde degisim gostermektedir (5x5 igin
0,4581 eV iken, 11x11 i¢in 0,7265 eV). (3) Nanotellerin yan yiizeyleri {lizerinde
kurguladigimiz hoplama siiregleri i¢in hesapladigimiz enerji engel degerleri,
neredeyse yarigapin degismesinden hi¢ etkilenmemektedir. Son olarak, (4) artan
yarigap ile tiim enerji engel degerleri Cu(100) yiizeyi tizerinde hesaplanan degerlere

yakinsar.
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O 1. Tabaka \ 2. Tabaka . Hoplama . Degis-tokus

Sekil 5.1 : <100> eksen yonelimli, dortgen Cu nanotel yan yiizeyleri iizerinde incelenen tek ekatom
difiizyon siireclerinin yukaridan goriiniisii. Sekilde H ve X sirasiyla hoplama ve degis-
tokus difiizyon siireglerini gosterir. Hoplama siirecinde ekatom yiizey iizerinde bir orgii
noktasinda diger orgii noktasina hoplarken (ziplarken), degis-tokus siirecinde ise ekatom
altkiitiikkte bulunan ve sekilde digerlerinden farkli bir dokuda gosterilen yiizey atomunu,
altkiitiik {izerinde bulunan komgsu orgii noktasina dogru iterek ondan bosalan yeri alir.
Degis-tokus siireci i¢in gosterilen ilk ok, ekatomun alacagi difiizyon yolunu, ikinci ok ise
altkiitiik atomunun siire¢ i¢inde izleyecegi difiizyon yolunu gostermektedir.

Cizelge 5.1 : N(100)x(100) tipi Cu nanotel yiizeyleri iizerinde ¢esitli ekatom difiizyon siiregleri i¢in
hesaplanan enerji engel degerleri (eV). H ile hoplama siiregleri gosterilirken, X ile
degis-tokus siireclerine isaret edilir.

H1 H2 H3 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7
5x5 0.4230 0.5273 0.3901 0.4581 0.6578 0.2076 03077 0.6578 0.2076  0.3711
7x7 04767 0.5276 03676 0.6283  0.7431 0.3110 03154 0.6537 0.3123  0.5490
9x9 0.4829 0.5252  0.3597 0.6805 0.7645 0.3298 03178 0.6887 0.5644 0.6604

11x11 0.4843 0.5240 0.3549 0.7002 0.7712 0.3352 03191 0.7002 0.7244  0.7470
Cu(100)  0.4908 0.7265 1.1126  1.1162

5.2 Yerel Gerilimler ve Atomik Rahatlamalar

Nanotel lizerinde kurgulanan herhangi bir difiizyon siireci boyunca, hareket halindeki
ekatomun ve difiizyon siirecine dahil olan atomlarin ylizey {izerinde yerel bir
gerilime neden olmasi beklenir [30]. Ozellikle siirece baskin olarak dahil olan
atomlarin gecis durumunda (transition state) ylizeye uygulayacaklar1 yerel
gerilimlerin siirece karsilik gelen enerji engel degerlerini etkilemesi beklenir. Siirecin
gerceklesme bicimine ve telin geometrisine (kesit alani, koordinasyon sayisindaki
degisim vb) bagli olarak gozlenen bu yerel gerilimler, yiizey iizerinde gittik¢e azalan
siddetlerde yayilirlar ve ardisik atomlarin yerel rahatlamalari ile bosaltilirlar. Bundan
dolay1, bu kesimde difiizyon olayimna dahil olan atomlarin yol agtig1 yerel gerilimleri
ve bu gerilimlerin tel iizerindeki etkilerini gorebilmek igin, incelenen tiim siire¢lerde
atomik rahatlamalar1 detayli olarak inceledik ve difiizyon olayinin yol actig1 yerel
gerilimler ile aktivasyon enerji degerleri arasinda bir bagdasiklik ortaya koymaya

calistik.
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(2) (b)

Sekil 5.2 : Cu(100) diiz yiizeyi iizerinde ekatom difiizyonu: Kirmizi ile ekatom, turuncu ile yiizeyin
birinci tabakasi ve sart ile ikinci tabakasi gosterilmistir. (a) Ekatomun kararli bir durumdan
(A) diger bir kararli duruma (C) gecerken izledigi atomik koordinat diizenegi. B’de atom
ylizey atomlarmin olusturdugu kararsiz koprii konumundadir. C’de ise tekrar dortlii denge
konumuna geldigi gosterilmektedir. (b) (a)’da gosterilen ekatomun difiizyon yolu boyunca
hissedecegi enerji profili.

5.2.1 Hoplama siirecleri

Hoplama siireglerinde ekatom, kararli bir 6rgii noktasindan baska bir kararli o6rgii
noktasima gegerken, siire¢ boyunca en biiyiik enerji engeliyle karsilagtigi kararsiz
koprii konumundan gegmek zorundadir. Gegis durumu olarak da adlandirilan bu
kararsiz koprii konumunda, silire¢ boyunca ekatom ve yiizey atomlarinin en fazla
yakinlagtigt an yasanir ((5.2) nolu sekile bakiniz). (5.1) nolu sekil iizerinde
tanimlanan hoplama siirecleri i¢in ekatomun izledigi en diisiik enerji yolu boyunca
hissedecegi enerji profilleri (5.3) nolu sekilde verilmistir. Genel olarak, hoplama
stireglerinin tiimii tellerin degisen kesit alanlarindan etkilenmesine ragmen, enerji
profillerinde goziiken karakteristikler koordinasyon sayilar1 baglaminda agiklanabilir.
H2 siirecinde ekatom yiiksek koordinasyon sayili (5 atom) orgii noktasindan, diisiik
koordinasyon sayili (4 atom) oOrgii noktasina difiiz eder ve siire¢ igersinde
koordinasyon sayisindaki kayib1 giderebilmek icin altkiitiik ylizeyine yakinlasarak
etkin koordinasyon sayisin1 [50] artirir. Nanotelin degisen yarigapi ile ekatomun
hissedecegi koordinasyon sayisinda bir degisim olmadigindan, ekatomun yiizeye dik
dogrultudaki atomik rahatlamasinda da degisen yaricap ile birlikte bir degisim
olmasini beklemeyiz. Ote yandan, H3 siirecinde ekatom koordinasyon sayisini
yiikselterek (4 atomdan 5 atoma artirarak) daha kararli 6rgii noktasina gegmektedir.
Koordinasyon sayis1 baglaminda H2 siirecinde, ekatom en yakin komsu sayisinda
bir azalma ile karsilasacagindan enerji engel degerlerinin H3 siirecinden daha fazla
olmas1 beklenen bir sonugtur. Nanotelin ekseni boyunca gerceklesen H1 siireci telin
kesit alan1 5x5 olmadikc¢a diger tiim kesit alanlar i¢in 6zdes davranis gosterir ((5.3a)
nolu sekil). Dogrudan koordinasyon sayisi ile iligkilendirilemeyecek bu davranis

yerel atomik rahatlamalar ile agiklanabilir.
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Sekil 5.3 : 5x5, 7x7, 9x9, 11x11 nanotelleri iizerinde gerceklesen hoplama siiregleri i¢in ekatomun
izledigi en diisiik enerji yolu boyunca hissedecegi enerji profilleri: (a) H1 siireci (b) H2
siireci (ekatom kordinasyon sayisimi artirarak, 5 atomlu 6rgii noktasindan 4 atomlu orgii
noktasina difiiz eder) ve (c) H3 siireci (ekatom koordinasyon sayisini 4 atomdan 5 atoma
yiikselterek daha kararli 6rgii noktasina gecer). Siireclerin ilk ve son adimlar arasinda
gozlenen enerji farki, slire¢ boyunca degisen koordinasyon sayilartyla ilintilidir.
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Enerji engel degerlerinin tellerin kesit alanlar1 azaldik¢a yavas fakat siirekli bir
karakterde artmasi ya da azalmasi, siire¢ boyunca hissedilen yerel gerilimler ve bu
gerilimlerin silire¢ iginde rol alan altkiitiik atomlarinin rahatlamalar1 yoluyla tel
iizerinden bosaltilmasi ile agiklanabilir. (5.4) nolu sekilde H2 ve H3 siiregleri i¢in
gecis durumunda (enerji profilinde yari kararli durum) diflizyon siire¢lerinde rol alan
atomlarin atomik rahatlamalarin1 gosterdik. Sekilde etiketlenmis olan atomlarin
birkacinin z dogrultusunda denge konumlarindan olan uzaklasmalart H2 ve H3
stiregleri icin sirasiyla (5.2) ve (5.3) nolu ¢izelgelerde verilmistir. (5.4) nolu sekilde
verilen orneklerde E2 atomu, 5x5 ve 11x11 telleri i¢in goze carpacak bir bigimde
yilizeyden igeri dogru yaklasirken, 1, 2, 3 ve 4 nolu atomlarin yiizey diizlemi i¢inde
atomik rahatlama miktarlar1 diger atomlara nazaran daha fazladir. Ancak, H2

stirecinde atomik rahatlama miktarlar1 tellerin kesit alanlarina gore fazla bir degisim
gdstermez: 5x5 teli iizerindeki 2 nolu atom, -z dogrultusunda yaklagik olarak 0.41 A

kadar yiizeyden igeriye dogru ilerlerken, bu miktar 11x11 igin 0.44 A degerini alir
((5.2) nolu ¢izelge bakiniz). Yani, H2 siireci boyunca E2 ekatomu, ilk ve son
durumlarda koordinasyon sayisinda maruz kalacagi kayibi giderebilmek icin tiim
tellerde ayn1 oranda yiizeye yaklasarak, etkin koordinasyon sayisini artirmaya calisir.
Ote yandan, H3 siirecinde, zaten koordinasyon sayisim artirarak ilerleyen E3

ekatomu yiizeye ¢ok fazla yaklasma ihtiyact duymaz. Ancak, E3 nolu atom, 5x5 i¢in
-z dogrultusunda sadece 0.11 A kadar iceriye gomiiliirken, 11x11 i¢cin bu miktar

0.26 A kadar cikmistir. Bu durum karsisinda, ylizey ve yiizeye yakin atomlar, H3
stireci boyunca sergiledikleri atomik rahatlamalar yardimiyla yiizeyde daha fazla

hissedilen yerel gerilimi bosaltmaya calisirlar: H3 siirecinde 2 nolu atom 5x5 igin -z

dogrultusunda 0.25 A iceriye gomiiliirken, 11x11 i¢in gdmiilme miktart 0.42 A kadar
artar ((5.3) nolu cizelgeye bakiniz).
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Sekil 5.4 : H2 ve H3 siiregleri i¢in gecis durumunda (transition state) sistemde meydana gelen atomik
rahatlamalar. Sekildeki oklar atomlarin denge konumlarindan olan yerdegistirmelerini
gosterir (bu yer degistirmeler 20 kat biiyiitiilmiistiir). Ekatoma en yakin gelen altkiitiik
atomlar1 1°den 4’e kadar numaralandirilarak adlandirilmistir. E2 ve E3 ise ilgili siireclerde
difiiz eden ekatomu gostermektedir.

Cizelge 5.2 : H2 difiizyon siireci boyunca E2 ekatom ile telin 1, 2, ve 3 nolu yiizey atomlarinin (atom
numaralandirilmasi i¢in 5.4 nolu sekle bakimiz) ge¢is durumunda, yiizey normali

boyunca (z dogrultusunda) denge konumlarindan olan sapma miktarlar (10\). Eksi
isareti ile yerdegistirmenin yonii belirtilmistir.

5x5 7x7 9x9 11x11

E2 -0.25 -0.25 -0.27 -0.28

1. Atom -0.09 -0.13 -0.15 -0.16
2. Atom -0.41 -0.41 -0.43 -0.44
3. Atom -0.19 -0.21 -0.24 -0.25

Cizelge 5.3 : H3 difiizyon siireci boyunca E3 ekatom ile telin 1, 2, ve 3 nolu yiizey atomlarinin (atom
numaralandirilmasi i¢in 5.4 nolu sekle bakiniz) ge¢is durumunda, yiizey normali

boyunca (z dogrultusu) denge konumlarindan olan sapma miktarlari (10\). Eksi igareti ile
yerdegistirmenin yonil belirtilmistir.

5x5 7x7 9x9 11x11

E3 -0.11 -0.17 -0.22 -0.26

1. Atom -0.08 -0.13 -0.15 -0.16
2. Atom -0.25 -0.32 -0.37 -0.42
3. Atom -0.12 -0.20 -0.22 -0.25
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5.2.2 Degis-Tokus siirecleri

X1 ve bu siirecin telin kenarinda gergeklesen karsiligi olan X4 siireci, ekatomun
altkiitiik atomunu telin eksen yonelimi boyunca bir iist yiizeye iterek, ondan bosalan
yeri almast seklinde gerceklesen siireclerdir ((5.1) nolu sekile bakiniz). (5.5) nolu
sekilde, X1 mekanizmasi i¢in 5x5’den 11x11’e kadar, ekatom diflizyonu boyunca
karsilasilan enerji profillerine yer verilmistir. 11x11°den 5x5’e kadar degisen kesit
alan ile birlikte karsilasilan enerji engeli degerinde %38’lik bir azalma vardir ((5.5a)
nolu sekile bakiniz). Ayrica 5x5 i¢in elde edilen grafikte goriilen ilk en biiylik enerji
engel degeri, yar1 kararli (meta stable) durum ve ikinci en biiyiik degerlerine karsilik
gelen atomik konumlarin iisten goriiniisleri de sekle dahil edilmistir ((5.5b) nolu
sekil). Ekatom, ilk en biiyiik enerji degerinde iken, nanotelin yiizeyine olan yakinlig1
0zdes bir hacim (bulk) sistemindeki atomik yerlesime kiyasla %43 daha fazladir.
Stirecin  ilerleyen adimlarinda ekatom, nanotel yilizeyinde yer alan bir atomu
yerinden sokerek bu atom ile birlikte bir ¢ift olusturacagi yari kararli duruma
gelmektedir. Bu duruma gelirken, karsilagilan ilk en biiylik enerji durumunda
yiizeyden sokiilen atom, hacimdeki atomlar aras1 mesafeye kiyasla bir alt tabakaya
sadece %22 daha yakindir. Yari kararli duruma gelindiginde ise ekatom ve etki
ettigi ylizey atomu birlikte yiizeye dogru %33’liik bir oranla yakinlagirlar. Bdylece
atom ¢iftinin ylizeye yakinlagsmasi (etkin koordinasyon sayisindaki artig) dlgiistiinde

karsilagilan enerji engel degerinde bir azalma gozlenir.
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Sekil 5.5 : (a) 5x5, 7x7, 9x9, 11x11 nanotelleri {izerinde gergeklesen X1 siireci i¢in ekatomun izledigi
en diisiik enerji yolu Dboyunca hissedecegi enerji profilleri. (b) 5x5 teli {izerinde
gergeklesen X1 siireci i¢in yiizeyin yukaridan goriiniisii. Ekatomun siire¢ boyunca
karsilagtig1 durumlar I, IT ve III ile gosterilmistir.
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Sekil 5.6 : X1 siireci i¢in geg¢is durumunda sistemde meydana gelen atomik yerdegistirmeler
(atomlarin  konumlarmdan uzaklagsmalari, 20 kat biyiitiilmiis oklar yardimiyla
gosterilmigtir). Atom ¢iftine en yakin gelen altkiitiik atomlari, 1’den 16’ya kadar
numaralandirilarak adlandirilmistir. D1 ve D2 ile ekatom ve difiizyona katilan ylizey
atomu gosterilmektedir.
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Siirece dahil olan atom ¢ifti (ekatom ve onun ittirdigi altkiitik atomu), yiizey

diizlemine dogru yakinlasirken yiizey iizerindeki komsu atomlarini ((5.6a-b) nolu
sekillerde gosterilen 2, 4, 6, 8 nolu atomlar) diizlem tzerinde 0.35 A’luk bir

mesafeyle disa ve 0.1 A’luk bir degerle de z yoniinde asagi dogru ittirir. Bu dort
yiizey atomuna ek olarak altkiitiik yiizeyinin altinda konumlanan iki atomun da (10

ve 13 nolu atomlar) siirece katilarak, hacim pozisyonlar1 goz Oniiniine alindiginda

0.2 A’luk bir farkla diizlem iizerinde yer degistirdigi ve 0.1 A’luk bir deger ile iist
ylizeye dogru yerdegistirdikleri goriiliir. Bu siire¢ i¢in diger teller incelendiginde,
ekatom ve ylizey atomlarmin davraniglarinin  benzer sekilde gerceklestigi
goriilmustiir: 7x7, 9x9 ve 11x11 telleri i¢in yart kararli durumda iken atom g¢ifti

ylizeye ortalama olarak %33’liik bir oranda yaklasir ve yiizey iizerinde bulunan 2, 4,

6 ve 8 nolu atomlar diizlem igersinde 0.35 A’luk bir yer degistirme yapar. 5x5
nanoteli i¢in neredeyse telin asagiya dogru diger yiizeyine varincaya kadar bir¢ok
atomda gozlenen rahatlamalar, yilizeyde hissedilen gerilimin etkisini azaltmaya
yardimci olur. 5x5 teli i¢in atomlar arasindaki bu etkilesmeler, atom ¢iftinin yiizeye
en fazla yaklagma sagladig1 bir anda enerji engel degerinde azalmaya neden olur.
Bununla birlikte, nanotelin kesit alaninin artis gostermesiyle birlikte ylizey
geriliminin ¢ok daha az sayida atomu etkiledigi goriilmiistiir. Boylece incelenen X1
stirecinde telin geometrisine bagli olarak yerel gerilim, kesit alan kiiclildiikce daha
cok atomu etkileyerek, atomik rahatlamalar kanaliyla tel tizerinden gozle goriiliir bir

bigcimde bosaltilir.

" R
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Sekil 5.7 : 5x5, 7x7, 9x9, 11x11 nanotelleri iizerinde gerceklesen X4 siireci i¢in ekatomun izledigi en
diisiik enerji yolu boyunca hissedecegi enerji profilleri. Telin kenarinda gergeklesen siireg
icin gozlenen davranis tiim teller i¢in 6zdes bir karakter gosterir.
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Telin kenarinda gergeklesen X4 i¢in siirece dahil olan atomlarin gegis durumunda
altkiitige yaklagma miktarlarina baktigimizda, siirece karsilik gelen enerji engel
degerleri ile yerel gerilimler arasindaki bagdasikligi ¢ok acik bir sekilde goremeyiz.
Nanotelin degisen yarigapina gore atom ¢ifti, siire¢ boyunca ylizeye dikkate deger
bir bi¢imde yakinlasma gdstermedigi gibi (bu, 5x5 i¢in %19, 7x7 i¢in %17, 9x9 i¢in
%15 ve 11x11 i¢in yaklasik olarak %15), enerji engel degerlerinde de farkedilir bir

degisim olmaz (5.7 nolu sekile bakiniz).

X5 ve onun telin kenarinda gerceklesen karsiligi olan X2 siiregleri, ekatomun bu kez,
telin eksen yonelimine dik dogrultularda altkiitiik atomunu iist yiizeye ittirerek ondan
bosalan yeri almasi seklinde gergeklesir ((5.1) nolu sekile bakiniz). Sahip oldugu
kesit alan biiyiikligli sebebiyle 5x5 teli, gergeklesen X5 ve X2 siireglerini
birbirleriyle 6zdes kilar (yiizey merkezinde baglayan X5 siireci telin kenarinda sona
erer). 5x5 teli i¢in ekatomun ittirdirdigi yiizey atomunun koordinasyon sayisinin
stirec ilerledik¢e 6’dan 5’e diismesi son adimda hissedilen enerji engel degerini daha
yiiksek bir degere tasir. Ote yandan, X5 siireci i¢in 7x7, 9x9 ve 11x11 tellerinde
atom ¢ifti telin sinirin1 higbir zaman dogrudan hissedemez. Ancak, bu durum X2
stirecinde azalan koordinasyon sayilarina bagli olarak (6 atomdan 5 atoma diiserek),
enerji engel degerinin ilk ve son adimlarda birbirlerinden farkli ¢ikmasina neden

olur.
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Sekil 5.8 : 5x5, 7x7, 9x9, 11x11 nanotelleri {izerinde gergeklesen degis tokus siirecleri i¢in ekatomun
izledigi en diigiik enerji yolu boyunca hissedecegi enerji profilleri: (a) X2 siireci (tiim
tellerde, ekatomun yiizeyden ittirdirdigi atomun koordinasyon sayis1 6’dan 5’e diiser) ve
(b) X5 siireci (sadece 5x5 telinde ekatomun yiizeyden ittirdirdigi atomun koordinasyon
sayist 6’dan 5’e diiser). Siireglerin ilk ve son adimlari arasinda enerji farki, degisen
koordinasyon sayilartyla ilintilidir.
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X2 siireci boyunca karsilagilan enerji engel degerleri, ¢ok etkili olmasa da, tellerin
kesit alan biiyiikliikleriyle degisir. Ekatom ve altkiitiik atomlarindan olusan atom
ciftinin yiizeye yaklagma oranlari incelendiginde, 5x5 igin %22, 7x7 i¢in %21, 9x9
icin %21 ve 11x11 igin %20’lik oranlarda yaklasmalar goriiliir. Ote yandan, X5 igin
5x5 telinden sonra, atom ¢iftinin yiizeye yaklasma miktarlarinda bir degisim
gbzlenmez: 5x5 i¢in %22, 7x7 i¢in %34, 9x9 i¢in %34 ve 11x11 i¢in %34. Bu durum
enerji engel degerlerine yansiyarak, X5 siirecinde kesit alan degisimi ile farkedilir bir
degisimin yaganmamasina neden olmakla birlikte, atom ¢iftinin ylizeye daha fazla
yakinlagmast (X5 i¢in %34 iken, X2 icin %20), karsilasilan enerji engel degerinin X2

stire¢lerinden daha diisiik ¢ikmasina neden olur.

X3, X6 ve X7 siirecleri, incelenen diger degis-tokus stlireclerden farkli olarak
kurgulanan mekanizmalardir: ekatom, altkiitiikten kopararak yerini aldigi yiizey
atomunu, kendileriyle ayni dogrultu {izerinde bulunan bir {ist o6rgii noktasina
ilerletmek yerine, bu dogrultuya dik olan baska bir 6rgli noktasina iter ((5.1) nolu
sekile bakiniz). Siireclerden X6 ve X7, tellerin eksenleri boyunca gergeklesirken, X3

slireci ise X6 siirecinin bir karsilig1 olarak tellerin kenarlarinda gergeklesmektedir.

(5.9) nolu sekilde, X7 i¢in ¢izilen enerji profillerine bakildiginda tellerin kesit
alanlar ile birlikte diizgiin bir sekilde artan ilk en biiyiik enerji degeri, yar1 kararli
(meta stable) durum ve ikinci en biiylik enerji engel degerleri géze ¢arpmaktadir. 5x5
teli i¢in yar1 kararli durumdaki enerji engel degerinde %63 oraninda farkedilir

bir azalma meydana gelir. Her ne kadar bu durum tiim tellerde devam etse bile,
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Sekil 5.9 : 5x5, 7x7, 9x9, 11x11 nanotelleri iizerinde ger¢eklesen X7 siireci igin ekatomun izledigi
en diisiik enerji yolu boyunca hissedecegi enerji profilleri.
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kesit alan artikca etkisini yitirmektedir: Yar1 kararli durumda enerji engel
degerlerinde 7x7 igin %28, 9x9 i¢in %15, 11x11 i¢in ise sadece %7’lik azalmalar
yasanir. Bununla birlikte, en diisiik enerji yolu boyunca hissedilen enerji profili
iizerinde birbirinin simetrigi durumlar yasanir. Yani, ilk en biiyiik enerji durumu ile
son en biiylik enerji durumlar i¢in karsilagilan enerji engel degerleri birbirleriyle
esittir. Bu durum siirecin ilerleyen her adimi i¢in ekatom ve onun ittirdigi altkiitiik
atomunun davranisi incelendiginde agiklik kazanir. Siirece dahil olan bu atomlarin
ylizeye yaklagsma ve yiizeyden uzaklasma miktarlart birbirleriyle ayni oranlarda
gerceklesir: 11x11 i¢in ilk en biiyiik enerji degerinde iken ekatom nanotel yiizeyine,
hacim yerlesimine kiyasla yaklasik olarak %33 gibi degerle yakinlasirken (son en
biiyiik enerji degerinde iken yaklasma miktart %13 e diiser), altkiitiik atomu igin
ylizeye yaklagsma miktar1 %13 (son en biiyiik enerji degerinde iken bu miktar %33 e
yiikselir) degerindedir. Yar1 kararli durumda iken ekatom ve yiizey atomunun
olusturdugu atom c¢ifti birlikte ylizeye %18’lik bir oranla yaklagmaktadir. Yani,
yar1 kararli durum Oncesinde yasanan her adim, ekatom ve altkiitiik atomunun rolleri

degistirmesiyle birlikte bu durum sonrasinda da ayni sekilde tekrarlanmaktadir.
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Sekil 5.10 : X7 siireci i¢in 5x5 ve 11x11 telleri iizerinde ge¢is durumunda (transition state) sistemde
meydana gelen atomik rahatlamalar (atomlarin konumlarindan uzaklagmalari 20 kat
bliyiitilmiis oklar yardimiyla gosterilmistir). Atom c¢iftine en yakin gelen altkiitiik
atomlar1 1’den 8’e kadar numaralandirilarak adlandirilmistir. D1 ekatomu ve D2 ise
altkiitiik atomunu gostermektedir.
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Ote yandan yari kararli durumda, siirece dahil olan atomlarin (ekatom ve altkiitiik
atomu) ylizeye yaklagmasiyla birlikte hissedilen gerilim, yerel atomlarin
gerceklestirdigi rahatlamalar sonucunda tel iizerinde yayilarak bosaltilmaya caligilir.

5x5 i¢in (5.10) nolu sekilde verilen 6rnekte 2 ve 4 numarali atomlar, yiizey diizlemi
iizerinde gosterilen dogrultularda, yaklasik olarak 1.1 A ve 0.87A’lk bir
yerdegistirme yaparken, 1 ve 5 nolu kenar atomlar -z dogrultusunda sirasiyla 0.93 A
ve 0.68A’luk degerler ile ylizey dilizleminden igeriye dogru yer degistirirler.

Bununla birlikte, 11x11 telinde 2 ve 4 numarali atomlar yine 0.9A ve 0.85A’luk
degerler ile yiizey lizerinde yerdegistirmeyi silirdiirselerde, —z dogrultusunda tel
tizerinde farkedilir bir degisim gosteren hi¢bir atoma rastlanmaz (5.10) nolu sekillere

bakiniz).

X6 siireci i¢in ¢izilen enerji profilleri incelendiginde en diislik enerji yolu boyunca
enerji degerlerinde farkedilir degisimler goriilmektedir ((5.11a) nolu sekile bakiniz).
Nanotel yiizeyleri tizerinde X7 ve X6 siire¢lerinin kurgulanma bigimleri her ne kadar
birbirlerinden farkli oldugu diisiiniilse de diiz ve sonsuza uzanan bir ylizey géz oniine
alindiginda birbirleriyle 6zdes siiregler olduklar1 goze carpacaktir. Bu bakimdan,
11x11 nanotellerinde yiizey merkezlerinde gergeklesen her iki siirecin enerji
profillerine bakildiginda gozlenen davranis 6zdes ve karsilasilan enerji engel
degerleri birbirleriyle tutarlidir ((5.9) ve (5.10a) nolu sekiller bakimz). Ote yandan,
kesit alanin azalmasiyla birlikte gozlenen enerji profillerinin farkli karakterlere
biirtindiigli goriilmektedir. Bu durum, X6’ nin tel kenarinda gergeklesen karsiligi olan

X3 siirecine bakildiginda daha iyi anlasilir.

—o—5x5 —0—5x5
——T7x7 || [ ———T7x7 ||
ol OxQ sl OXQ
——11x11 ——11x11

Olasi dizenek Olas! diizenek

(@) (b)

Sekil 5.11 : 5x5, 7x7, 9x9, 11x11 nanotelleri iizerinde gerceklesen degis-tokus siirecleri icin
ekatomun izledigi en diisiik enerji yolu boyunca hissedecegi enerji profilleri: (a) X6 ve
(b) X3 siiregleri. 5x5 teli igin X3 ve X6 siiregleri birbirleriyle 6zdestir.
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5x5 teli lizerinde incelenen X6 siireci i¢in (ayni zamanda bu tel i¢in 6zdes X3
slireci), atom ¢iftlerinin yiizeye yaklasma oranlarinda belirli bir diizen yoktur (Ek
A.1’de yiizde olarak atomlarin yaklagsma miktarlarin1 gosteren cizelgeye bakiniz).
Ote yandan, karmasik goriinen X3 ve X6 siiregleri icin atomik rahatlamalar
kanaliyla, yerel gerilimleri azaltmada 6nemli pay sahibi olan iki atom vardir: 1 ve 2
numarali atomlar ((5.12a-b) nolu sekillere bakiniz). Ekatom (D1) ve altkiitiik
atomunun (D2) siire¢ boyunca ylizeye yakinlasarak olusturduklart yerel gerilimler, 1
ve 2 nolu atomlarin rahatlamalar1 yardimiyla azaltilarak, enerji engel degerlerinde
etkili diigiisler yasanmistir. 1 nolu atom tel kenarinda yer aldigi igin, bosluga
kacabildigi oranda, D1 tarafindan diirtiilen D2 atomuna yiizey iizerinde rahatca
hareket edebilme sansi saglar. 2 nolu diger kenar atomu ise siire¢ gergeklesirken D1
ve D2 atomlarinin yilizeye yakinlagmalarini firsat bilerek etkin koordinasyon sayisini
artirmaya calisir ve atom g¢iftine dogru yerdegistirir. Iki kenar atomunun bu
davraniglari, silire¢ boyunca belirli adimlarda sistem igin yerel bir en diisiik enerjili

durum yakalama olanag saglar.

Yan Kesitten Bakas Ustten Bakis
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Sekil 5.12 : X6 siireci igin gecis durumunda sistemde meydana gelen atomik yerdegistirmeler
(atomlarin konumlarindan uzaklagmalar1 yine 20 kat biiyiitiilmiis oklar yardimiyla
gosterilmigtir). Atom ¢iftine en yakin gelen altkiitik atomlarni 1’den 7’¢ kadar
numaralandirilarak adlandirilmistir. D1 ve D2 ile ekatom ve diflizyona katillan yiizey
atomu gosterilmektedir.
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(5.4) ve (5.5) nolu cizelgelerde I" ile gdsterilen ilk yari kararli durumun olusmasinda

2 numarali atomun yerdegistirmesinin etkili oldugu goriiliir: 5x5 teli i¢in 2 numarali
atom (5.12b) nolu sekilde gosterilen dogrultuda yiizey diizlemi iizerinde 1.36 A’luk

ve +z dogrultusunda D1 atomuna dogru 0.41 A’luk yerdegistirme yaparak, sistem
icin yerel bir en diisik enerji durumu yaratir. II" gosterilen ikinci yari kararl

durumda ise 1 numarali atom daha etkin rol oynar: ylizey diizleminde, gosterilen
dogrultuda 0.84 A’luk ve -z dogrultusunda 1.10 A’luk degerler ile ylizey lizerine

dogru yerdegistirir ((5.12a-b) nolu sekillere bakiniz). Boylece D1 atomunun 1.53 A
miktarinda yiizeye gomiilmesiyle ikinci bir yerel en diisiik enerjili durum yasanir.
Diger teller i¢cin de X3 siireci, benzer adimlarda ve ayni sekilde meydana gelen
atomik rahatlamalar yoluyla hissedilen gerilimi azaltarak, yerel en diisiik enerji

durumlari olusturdugu goriiliir.

Cizelge 5.4 : X3 siireci i¢in 5x5 nanotelinde, 1 ve 2 numaralarn ile gosterilen atomlarin gegis
durumunda yiizey diizlemi tizerinde atomik koordinatlarindan uzaklagma miktalar: ( /n\).

X3
xy diizlemi I I 11 m 1
1. Atom 0.36 0.54 0.65 0.84 0.68
2. Atom 0.97 1.36 0.96 0.42 0.35
3. Atom 0.13 0.30 0.53 0.42 0.29
4. Atom 0.20 0.34 0.34 0.40 0.28
5. Atom 0.11 0.22 0.31 0.28 0.21

Cizelge 5.5 : X3 siireci i¢in 5x5 nanotelinde difiiz eden D1 (ekatom) ve D2 (altkiitiik atomu) atomlar1
ile 1 ve 2 numaralartyla gosterilen yiizey atomlarinin ge¢is durumunda z dogrultusunda
boyunca atomik koordinatlarindan uzaklagsma miktalari (A). Eksi ve art1 isareti ile
yerdegistirmenin yonil belirtilmistir.

X3
z dogrultusu I I 11 g 11
1. Atom -0.60 -0.80 -0.96 -1.10 -0.90
2. Atom +0.34 +0.41 +0.36 +0.14 +0.05
3. Atom +0.04 +0.09 +0.16 +0.15 +0.08
4. Atom +0.10 +0.23 +0.19 +0.31 +0.22
5. Atom 0.00 +0.02 +0.15 +0.13 +0.07
DI. Atom -0.33 -0.52 -0.92 -1.53 -1.66
D2. Atom +0.13 +0.40 +0.42 +0.52 +0.75
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5.3 Bosluk Difiizyonu

Bu tezde incelenen ekatom difiizyonlarina ek olarak, <100> eksen yonelimindeki
dortgen Cu nanotellerin hem yan ylizeyinde hem de kesit alaninda bosluk difiizyon
stireclerini inceledik ve bu siiregler icin gerekli olan enerji miktarlarini hesaplayarak,
nanotelin kesit alanmna gore nasil bir degisim gosterdigini arastirdik. Incelenen
bosluk diflizyon mekanizmalar1 (5.13) nolu sekilde ayrintili olarak gosterilmistir.
(5.13a-b) nolu sekilde ornek olarak 5x5 ve 7x7 nanotellerinin kesit alanlarinda
inceledigimiz bosluk diflizyon siireglerini resimledik. Sekildeki parlak renkli
atomlar, ilgili orgii noktasinin bos oldugunu gésterirken, 3', 2, 1, 2, 3 seklinde
etiketlenmis orgii noktalari, kesit alan kosegeni boyunca bosluk difiizyonu igin olasi
orgli noktalaridir. Bu olas1 Orgii noktalarinda olusturulacak her bir bosluk icin
kdsegen boyunca en yakin orgii noktasina olan difiizyon siireglerine karsilik gelen
enerji engel degerlerini hesapladik. Ayni etiketleme seklini diger teller i¢in merkez
atomu 1 olacak sekilde uygulayarak, artan kesit alan ile biiyiiyen numaralandirmalar
elde edilir ((5.13b) nolu sekile bakiniz). (5.13c-d) nolu sekillerde kesit alanlari
verilen tellerin bu kez yan yiizeyleri lizerinde meydana gelen diflizyon siiregleri
gosterilmigtir. Etiketleme benzer sekilde burada da ilgili 6rgii noktalarmi isaret
etmektedir. Tiim bu siiregler i¢in hesaplanan enerji engel degerleri (5.6) nolu
cizelge icersinde verilmistir. Cizelgede K ve Y alt indisleri ile bosluk difiizyonunun
kesit alan ve yan yiizeyler tizerinde meydana geldigi gdsterilmistir. Béylece E®k,..,
seklinde bir adlandirma, bize boslugun kesit alan kdsegeni boyunca 6rgii noktasi 1 ile

gosterilen bir noktadan 2 ile gosterilen baska bir 6rgii noktasina gegigini vermektedir.

Hesaplamalar sonucunda, N(100)x(100) tipi nanotellerin kesit alanlar1 iizerinde yer
alan etiketli atomlarin bos orgii noktalarina difliz etmesiyle gerceklesen bosluk
difiizyonlarinda gozledigimiz temel karakteristikler soyle Ozetlenebilir: (1) Kose
orgii noktasindan bir sonraki i¢ Orgii noktasina bosluk difiizyonu (5x5 i¢in 3”den
2"”ne, 7x7 igin 4”den 3”ne, 9x9 icin 5”den 4 ne) gerceklesmez, yani bosluk kose
orgii noktasinda bulunmaya devam eder, (2) 5x5 i¢in 2”den 1’e, 7x7 i¢in 3”den 2" ne
ve 9x9 ic¢in 4”den 3”ne bosluk difiizyonlar1 gerceklesmez, ¢ilinkii sistem ig¢in en
diisiik enerji durumunu bulma siirecinde, ilk durumda bos olan 6rgii noktas1 (5x5 i¢in
2', 7x7 igin 3" ve 9x9 i¢in 4 ile etiketlenen orgii noktalari) kose atomlar: tarafindan

doldurulur, ve (3) 5x5 i¢in 1’den 2 nolu 6rgii noktasina (7x7 i¢in 2”den 1’e ve 9x9
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icin 3”den 2”ne) bosluk difiizyonu, iki atomun birlikte hareketi seklinde gerceklesir:
5x5 i¢in atomun 2 nolu 6rgli noktasindan 1 nolu 6rgii noktasina difiizyonu, 3 nolu
konumdaki kdse atomunun 2 nolu 6rgii noktasina (yani atom 1 nolu 6rgli noktasina
gectiginde arda kalan bos 0rgii noktasina) hareketi seklinde gelisir. 2 ve 3 nolu orgii
noktasinda bulunan atomlarmn ikili (dimer) atom difiizyonu seklinde gozlenen bu
davranigi, koordinasyon sayilart baglaminda agiklanir. En diisiik enerjili durumu
belirleme siirecinde, atom herhangi bir 6rgii noktasindan bos bir 6rgii noktasina
dogru difiiz ederken, diisiik koordinasyon sayilarini arttirma egilimi gosterir.
Nanotellerin kose orgii noktalarinda bulunan atomlar, 5 komsu atom ile en diisiik
koordinasyon sayisina sahiptirler. Bundan dolayi, kdselerde bulunan bu atomlar,
koordinasyon sayisi 11 olan bir sonraki i¢ Orgii noktasina difiiz ettiklerinde
koordinasyon sayilarmi da artirmis olurlar (ymk yapida, hacim atomunun
koordinasyon sayisi 12°dir). Benzer sekilde, kdse Orgii noktasindan bir sonraki i¢
orgii noktasina bosluk difiizyonu, komsu atomlarinin neredeyse yarisini kaybedecegi
icin gergeklesmez (i¢c Orgii noktasinda bulunan atomun koordinasyon sayisi 11 iken,

kenar atomunun koordinasyon sayisi sadece 5’tir).

Hesaplarimiz N(100)x(100) tipi nanotellerin yan yiizeyleri iizerinde gergeklesen
bosluk diflizyon siireglerinin dogasinin, tellerin kesit alanlarinda gergeklesen bosluk
difiizyonlarinda oldugu gibi yine koordinasyon sayilari tarafindan kontrol edildigini
gosterir. Ornegin, 5x5 telinin yan yiizeyi iizerindeki bir boslugun 3’ nolu orgii
noktasindan, koordinasyon sayisi 7 olan 2" ne difiizyonu, koordinasyon sayisi 5 olan
4”deki kenar atomunun siire¢ sonunda 2”de olusan bosluga yerlesmesi seklinde
sonuglanir (5.13c nolu sekile bakiniz). Bu siire¢ icin hesaplanan enerji engel degeri
kesit alan biiytikliigiinden bagimsiz olarak yaklasik 0.5 eV bulunur. Benzer sekilde,
boslugun 2”den 3”ne (ya da 2’den 3’¢) difiizyonlar1 da gerceklesmez, ¢iinkii en
diisiik enerjili durumu bulma siirecinde, kenar atomunun (4 ile etiketli oOrgii
noktasinda bulunan atom) daha ilk durumunda 2”de yer alan bosluga difiiz eder. En
ilging olani ise, nanotelin kenarinda (5x5 i¢in 1°den 2’ye, 7x7 i¢in 2’den 3’e, 9x9 i¢in
3’den 4’e ve 11x11 i¢in 4’den 5’e) ¢ift atom hareketi seklinde gergeklesen difiizyon
stiregleri (6rnegin, 5x5 ig¢in 2 ve 3, 7x7 i¢in 3 ve 4 nolu orgii noktasinda yer alan
atom hareketleri) neredeyse herhangi bir enerjiye mal olmaz. Bu, 5x5 i¢in 0.01 eV

ve diger N(100)x(100) tipi tellerde 0.04 eV degerindedir.
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Sekil 5.13 : Incelenen ve tek drgii noktasi igeren bosluk difiizyon siirecleri: (a) ve (b) sirasiyla 5x5 ve
7x7 telleri igin kesit alan goriintiilerini verir. (c) ve (d) ayni teller icin yan yiizey
gorintiileridir. Parlak sar ile gosterilen kiire, tel iizerinde bosluk olan 6rgii noktasini
belirtir. Bosluk difiizyon siireci su sekilde tanimlamr: 3’ ile gosterilen ve bos olan bir drgii
noktas1 2" atomu tarafindan dolduruldugunda 2’ nolu érgii noktas: bosalmis olur. Béylece
bosluk 3"”den 2"”ne difiiz etmis olur.

Cizelge 5.6 : N(100)x(100) tipi Cu nanotellerinin kesit alanlarinda meydana gelen cesitli bosluk
difiizyonlar i¢in hesaplanan enerji engel degerleri (eV).

N(100)x(100)  E% .-, E%co3 EPso4 EPas

5x5 0.075
X7 0.648  0.122
9x9 0.666  0.625  0.160
11x11 0.667 0.652  0.625  0.162
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5.4 Bosluk Olusturma Enerjisi

Bosluk diflizyonlar1 icin yukarida yaptigimiz hesaplamalara ek olarak ayrica
(5.13a-b)’de kesit alan kosegeni boyunca gosterilen her bir konumda bosluk
olusturma enerjilerini hesap ettik. Hesaplanan degerler (5.7) nolu c¢izelgede
verilmigtir. Degerlere baktigimizda, genel olarak bosluk olusturma enerjisinin telin
her hesaplanan bolgesinde kesit alanin artmasiyla birlikte azaldigi goriilmektedir.
Fakat daha dnce incelenen silindirik ve ¢cok katmanli nanoteller iizerinde hesaplanan
bosluk olusturma enerjisinin aksine [26], dortgen Cu nanotellerde kesit alanin
artmasiyla birlikte telin merkezinde olusturulan boslugun enerjisinin hizli bir sekilde
sifira gittigi goriillmemistir. Aksine, bosluk olusturma enerjisinin telin kenarlarinda
telin i¢ kismina nazaran ¢ok daha kiigiik bir degere sahiptir ((5.7) nolu ¢izelgeye
bakiniz). Bununla birlikte N(100)x(100) tipi Cu nanoteller i¢in bosluk olusturma
enerjisi telin tam kose konumlari igin (5x5 i¢in 3" ve 3, 7x7 icin 4 ve 4 gibi), kesit
alanin artmastyla birlikte hizli bir sekilde azalmaktadir. Hesaplamalarimiz dortgen
nanotellerde bosluklarin telin kenarinda telin merkezine nazaran ¢ok daha kolay bir

sekilde olusabilecegini isaret eder.

Cizelge 5.7 : N(100)x(100) tipi Cu nanotelleri kesit alanlarinda hesaplanan bosluk olusturma enerjileri
(eV). Bosluk bulunan orgii noktalart 5(100)x(100) ve 7(100)x(100) nanotelleri i¢in
(5.14a) ve (5.14b) nolu sekiller lizerinde gdsterilmistir.

N(100)x(100) E,®° E,® E;®° E,2°  E®° E¢2°

5x5 1.546 - 0.176
7x7 1.481 1.502 - 0.063
9x9 1.438 1.446 1.450 - 0.00
11x11 1.408 1.414 1.416 1.412 --- 0.00
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6. SONUC

Bu tezde, <100> eksen yonelimine sahip dortgen Cu nanotellerin farkli kesit alan
biiyiikliikkleri ile degisen davranislari, toplam enerji hesaplamalart ve atomik
rahatlamalar incelenerek arastirildi. Ayrica, kurgulanan atomik difiizyon siiregleri
araciligi ile nanoteller iizerinde gergeklestirilebilecek biiylitme ve dekorasyon
islemlerinin atomik 6l¢eklerde dogasini anlayabilmeyi de hedefledik. Sonuglarimiz,
kesit alan1 kiiclik N(100)x(100) tipi dortgen nanotellerde, hem hoplama hem de
degis-tokus stireclerinin (0zellikle degis-tokus siireci) biiylitmenin temel dogasini
belirleyen davraniglar oldugunu gostermek ile birlikte, kesit alan biiyiikliiglinlin
artmasiyla hoplama mekanizmalarinin daha egemen bir rol oynayacagini isaret
etmektedir. Buna ek olarak, nanotel yiizeyi ilizerinde degis-tokus siiregleri icin
hesapladigimiz enerji engel degerleri, bu siireclerin tellerin kesit alanlarindan ¢ok
daha fazla etkilendigini gosterdi. Hareketli ekatomlarin nanotel {izerinde
olusturduklar yerel germeler ve siirece dahil olan atomlarin gergeklestirdikleri yerel
rahatlamalarin yiizey difiizyon siire¢lerinin genel karakterlerini anlamada 6nemli bir
etkiye sahip oldugunu bulduk. Sonuglarimiz, siirece baskin olarak dahil olan
atomlarin gecis durumunda (transition state) ylizeye uyguladiklari gerilimlerin,
stirece karsilik gelen enerji engel degerlerini etkiledigini gosterdi. Bu nedenle,
tellerin sikistirict ya da gerici zorlamalar altinda atomik siire¢lerin incelenmesi,
tellerin kararliliginin  belirlenmesinde 6nemli rol oynayan ylizey difiizyon
streglerinin  genel karakterlerinin [27] ve nanotellerin uglarindan c¢ekilip
uzatilmasiyla olusan dar bogazlarin piiriizsiiz hale gelmesinin [28] anlasilmasi
acisindan arastirilmaya deger konular olacaktir. Ayrica, kesit alan degisimi altinda
bosluk diflizyon siirecleri ve bosluk olusturma enerjileri icin gozlenen genel
davraniglarin yine yerel atomlarin koordinasyon sayilari ile agiklanabilecegini
gosterdik. N(100)x(100) tipi dortgen nanotellerde bosluk olusturma enerjisinin
tellerin merkezinde en biiyiik degerde iken tellerin kenarlarinda neredeyse sifir
cikiyor olmast ve bosluk difiizyon siiregleri i¢in elde edilen enerji engel degerlerinin

tellerin kenarlarinda ¢ok daha diistik degerler aldiginin belirlenmesi, kirilmanin bu
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tip teller i¢in kenardan itibaren baslayacagini gosterdi. Bdylece ileride yapilmasi
planlanan molekiiler dinamik simiilasyonlar1 yoluyla nanotellerin kirilma anlarinda

rol alan baslica atomik siireglerin belirlenmesi oldukga faydali olacaktir.

Ozetle, bu tez calismasinda kesit alan degisimi ile toplam enerji hesaplarmin nasil bir
degisiklik gosterdigi ve yerel gerilimler ile atomik rahatlamalar arasindaki iligkinin
ne Ol¢iide oldugu anlasilmistir. Bununla birlikte, bu ¢alisma elektronik yapilardaki
mikroskobik degisiklikleri ve atomlar arast baglanmalar1 daha iyi anlayabilme
ihtiyactmizi da arttirmaktadir. Bundan sonra yapilmasi planan, bu tip nanoteller
izerinde ilk ilke (ab initio) elektronik hesaplamalar1 yoluyla atomik rahatlamalar ve
toplam enerji hesaplamalarinin degisen yapisini arastirarak bu konudaki bilgilerimizi

gelistirmektir.
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EKLER

EK A.1 : Yiizde olarak atomik yerdegistirmeler

49



EK A.1

Cizelge A.1 : Atomik difiizyon siireglerinde, siirece dahil olan ekatom ve ylizey atomunun
olusturdugu atom ¢iftinin, nanotel ylizeylerine yaklasma miktarlar1 (%)
verilmigtir. Enerji profilleri boyunca karsilasilan en yiiksek ve en diigiik degerler
sirastyla, MAK ve MIN etiketlenmesi ile gosterilir.

5x5 7x7 9x9 11x11
X1 | MAK1 Ekatom | %-43.12 | %-32.63 | %-33.03 | %-34.47
Yizey A. | %-22.07 | %-32.13 | %-34.51 | %-34.46
A. Cifti %-32.59 | %-32.38 | %-33.77 | %-34.46
MiN1 Ekatom | %-31.39 - - -
Yizey A. | %-31.23 - - -
A. Cifti %-31.31 - - -
MAK?2 Ekatom | %-22.32 - - -
Yizey A. | %-42.78 - - -
A. Cifti %-32.55 - - -
5x5 7x7 9x9 11x11
X2 | MAK Ekatom | %-25.33 | %-26.15 | %-24.68 | %-23.66
Yizey A. | %-19.69 | %-16.79 | %-18.03 | %-17.72
A. Cifti %-22.51 | %-21.47 | %-21.36 | %-20.69
5x5 7x7 9x9 11x11
X3 | MAK1 Ekatom %-81.30 %-78.86 %-77.70 %-76.74
Yiizey A. %-7.15 %-6.16 %-4.95 %-4.13
A. Cifti %-44.23 | %-42.51 | %-41.33 | %-40.44
MiN1 Ekatom | %-71.28 | %-69.25 | %-67.83 | %-66.69
Yizey A. | %-22.30 | %-18.49 | %-16.94 | %-15.94
A. Cifti %-46.79 | %-43.87 | %-42.38 | %-41.32
MAK?2 Ekatom %-48.80 %-37.46 90-35.77 %-34.16
Yizey A. | %-23.13 | %-19.63 | %-17.68 | %-16.58
A. Cifti %-35.97 | %-28.54 | %-26.72 | %-25.37
MIN2 Ekatom | %-15.28 | %-4.05 %-3.86 %-2.50
Yizey A. | %-28.84 | %-17.96 | %-13.67 | %-12.08
A. Cifti %-22.06 | %-11.01 %-8.76 %-7.29
MAK3 Ekatom %-7.90 %2 %3.94 %°5.10
Yizey A. | %-41.45 | %-42.22 | %-40.21 | %-38.81
A. Cifti %-24.67 | %-20.11 | %-18.13 | %-16.85
5x5 7x7 9x9 11x11
X4 | MAK Ekatom | %-19.36 | %-16.87 | %-15.60 | 9%-14.69
Yizey A. | %-19.92 | %-17.18 | %-15.50 | %-14.48
A. Cifti %-19.64 | %-17.03 | %-15.55 | %-14.59
5x5 7x7 9x9 11x11
X5 | MAK Ekatom | %-25.33 | %-33.13 | %-33.20 | 9%-34.28
Yizey A. | %-19.69 | %-34.07 | %-34.04 | %-34.15
A. Cifti %-22.51 | %-33.60 | %-33.62 | %-34.21
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Devam 5x5 7x7 9x9 11x11
X6 | MAK1 Ekatom | %-81.30 | %-60.25 | %-41.44 | %-38.10
Yiizey A. %-7.15 %-10.60 | %-12.08 | %-12.48

A. Cifti %-44.23 | %-35.42 | %-26.76 | %-25.29

MiN1 Ekatom | %-71.28 | %-12.12 | %-11.08 | %-19.64
Yizey A. | %-22.30 | %-20.69 | %-21.13 | %-19.42

A. Cifti %-46.79 | %-16.40 | %-16.11 | %-19.53

MAK?2 Ekatom | %-48.80 %-5.03 %-3.98 %-11.75
Yizey A. | %-23.13 | %-42.09 | %-43.61 | %-36.55

A. Cifti %-35.97 | %-23.56 | %-23.80 | %-24.15

MIN2 Ekatom | %-15.28 %0.39 - -
Yiizey A. | %-28.84 | %-68.82 - -

A. Cifti %-22.06 | %-34.22 - -

MAK3 Ekatom %-7.90 %0.18 - -
Yizey A. | %-41.45 | %-78.54 - -

A. Cifti %-24.67 | %-39.18 - -

5x5 7x7 9x9 11x11

X7 | MAK1 Ekatom | %-59.90 | %-43.35 | %-38.99 | %-33.18
Yiizey A. %-5.59 %-9.35 %-9.42 %-13.07

A. Cifti %-32.74 | %-26.35 | %-24.20 | %-23.12

MiN1 Ekatom | %-22.92 | %-19.14 | %-18.64 | %-18.68
Yiizey A. | %-20.84 | %-18.84 | %-16.59 | %-18.56

A. Cifti %-21.88 | %-18.99 | %-17.61 | %-18.62

MAK?2 Ekatom | %-11.60 | %-10.41 | %-10.84 | %-13.75
Yizey A. | %-52.35 | %-46.90 | %-40.49 | %-33.41

A. Cifti %-31.98 | %-28.65 | %-25.67 | %-23.58
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