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OZET

Doktora Tezi

KARBON NANOTUPLERDE ELEKTRON-FONON ETKILESMESI

Melek KESKIN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Bekir Sitki KANDEMIR

Bu tez calismasinda, tek duvarli zikzak karbon nanotiiplerin fonon daginim
bagintilarinin ve bunlarla ilintili elektron- fonon etkilesme Hamiltoniyeninin tam ve
analitik ifadesi elde edilmis ve ayrintili bigcimde incelenmistir. Koltuk ve zikzak karbon
nanotiiplerin arasindaki temel fark geometrilerinden kaynaklanir. Bu geometriyi goz
oniinde bulundurarak, ilk olarak kiitle-yay modeli ile birinci yakin komsuluk, ikinci
yakin komsuluk ve radyal bag biikiimii etkilesim potansiyellerini iceren orgii titresimleri
elde edilmistir. Bunun icin bolge katlama yonteminden farkli olarak, tiip yiizeyi
tizerindeki bir karbon atomuna gore diger karbon atomlarinin konumu belirlenmistir. Bu
yontemin kullanilmasinin nedeni bdlge katlama yonteminin tiim fonon kiplerini dogru
olarak vermemesidir. ikinci olarak, bu sekilde elde edilen orgii titresimleri
kuantumlanmig ve bulunan fonon Hamiltoniyeni uygun kanonik doniistimlerle
kosegenlestirilmistir. Fonon frekanslarinin analitik bi¢imi i¢in resolvent formalizmi

kullanilmustir ve fonon kipleri 1600cm™ deki Raman kipine gore normalize edilmistir.

Fonon modiile hoplama etkilesmesi ile incelenmis olan elektron-fonon etkilesmeleri
fonon kismi ile uyumlu olarak ayni iiniter doniisiimler kullanilmistir. Birinci yakin
komsuluk ve radyal bag biikiimii etkilesmelerini igeren elektron-fonon ¢iftlenim genligi,
band i¢i ve bandlar aras1 biitiin fonon kipleri i¢in § dalga vektoriinii ve geometriden
kaynaklanan diger parametreleri icerecek sekilde tam olarak elde edilmistir. Son olarak,
farkl1 yaklagimla kdsegenlestirilmis siki bag Hamiltoniyeninden olusan elektronik
kisim, elektron-fonon etkilesme kismina uygun olarak yeniden yazilmistir

Haziran 2009, 88 Sayfa

Anahtar Kelimeler: tek duvarli koltuk nanotiip, tek duvarli zikzak nanotiip, elektron-
fonon etkilesmesi



ABSTRACT

Ph.D Thesis

ELECTRON-PHONON INTERACTION IN CARBON NANOTUBES

Melek KESKIN

Ankara University
Gruduate School of Natural and Applied Sciences
Departman of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Bekir Sitki KANDEMIR

In this thesis, the exact analytical phonon dispersion relations for single-walled zigzag
nanotubes and the form of electron-phonon interaction Hamiltonian associated with
them are obtained and studied in detail. The main difference between armchair and
zigzag carbon nanotubes arises from their geometry. By considering this geometry,
firstly, within the framework of mass-spring model, the lattice vibrations of zigzag
carbon nanotubes are obtained by just including potentials of the nearest, next nearest
neigbor and bond bending interactions. To do this, apart from the zone folding method,
relative coordinates of carbon atoms in a unit cell with respect to other carbon atoms are
written on the surface of tube. The reason why we use such a method is that the zone
folding method does not predict all phonon modes in these structures. Secondly, the
classiccal lattice vibrations obtained in such a way is quantized to obtain phonon
Hamiltonian and this Hamiltonian is diagonalized in terms of proper unitary
transformations. To obtain analytical phonon frequencies the resolvent formalism is

used and all frequencies are normalized with respect to Raman mode at 1600cm™" .

The associated electron-phonon interactions are investigated by the phonon modulation
of the hopping interaction, where the same unitary transformations are used in
accordance with the phonon part. For all phonon modes, electron-phonon coupling
strengths for both intraband- and interband- scatterings for all modes within nearest
neighbor and radial bond bending interactions are found excatly as such in terms of the
g wave vectors and other geometrical parameters. Finally, the tight-binding

Hamiltonian of the electronic part, which has been diagonalized by a different approach,
is rewritten in accordance with the electron-phonon interaction part.

June 2009, 88 pages

Key Words: single-walled armchair nanotubes, single-walled zigzag nanotubes,
electron-phonon interaction
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1. GIRIS

Karbon, gezegendeki yasam i¢in temel element (prima materia) olarak kabul edilir.

Karbon materyaller grafit, elmas (3-boyutlu), grafen (2-boyutumsu), karbon fiberler,
karbon nanotiipler (1-boyutumsu) ve fullerenler (0-boyutumsu) gibi c¢esitli formlarda
bulunurlar. Sekil 1.1 de bunlara 6rnekler verilmistir. Yapisal formlarinin bu kadar ¢esitli

olmasmin nedeni, karbon atomlar1 orbitlerinin hibritlesmesinden otiirii birkag ¢esit
degerlik bandi olusturabilmesidir (Saito et al. 1998). Bir karbon nanotiip sp’

hibritlesmesi yapar, li¢ elektron karbon atomunun o orbitlerini ve bir elektron ise 7 -
orbitlerini olusturur. Elektronik yap: elde edilirken 7 -elektronlar1 goéz Oniine alinir,
bunun nedeni elmas disindaki karbon bazli materyallerde 7z -elektronlarinin degerlik

elektronlar1 olmasi ve o - baglarinin goreli olarak zayif olmasindan kaynaklanir.

“buckminsterfullerene™
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Sekil 1.1 Cesitli boyutta karbon yapilar

[lk olarak Iijima 1991 yilinda ark-buharlasma teknigiyle fullerenler iizerinde ¢aligirken,
yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirmeli elektron mikroskobu ile grafenin yuvarlanarak tiip halini
aldig1 karbon nanotiiplerin varligini tesadiifen gézlemledi (Iijima 1991). Sekil 1.2 de bir
fikir vermesi acisindan ark-buharlagma teknigi mekanizmasi sematik olarak
gosterilmistir. Buna gore anod ve katod iki saf grafit cubuktan olusur, aralarindaki

uzakligin sabit tutulabilmesi i¢in anod ucu digsaridan kontrol edilebilir olmalidir.



Genelde 20V gerilim ve esasen grafit capina, elektrodlar arasi uzakliga ve gaz basincina
gore degisen ancak 50-100A civarinda bir akim uygulanir. Anod ark olay1
gerceklesinceye kadar katoda yaklastirilir anodtan kopan pargaciklar katod iizerinde
birikir, katod su ile sogutma diizenegine sahiptir. Burada diisiik boyutta karbon bazl
materyaller gozlenir. Bu kesiften ve bunu takip eden karbon nanotiip (KNT)
sentezlerinden (Iijima et al. 1993, Bethune et al. 1993) sonra bu materyallerin fiziksel

ozellikleri lizerine deneysel ve teorik calismalar baglamistir.
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Sekil 1.2 Ark buharlagsma diizenegi

Tek duvarli KNT’ler ilk olarak 1993 yilinda elde edilmesinden sonra 1996’da Rice

{iniversitesi arastirma grubu 1200°C firmnda karbonun lazer buharlastirilmasiyla tek
duvarli KNT’leri daha etkin bir bi¢imde elde etmeyi basarmislardir. Bunun i¢in kobalt-
nikel katalizorii kullanilmis ve bdylelikle nanotiiplerin kivrilarak uglarinin birlesmesi
engellenmistir. Bu yontemle KNT’lerin %70-80 oranla tek duvarli olarak elde edilmesi
saglanmistir. KNT’leri goriintiilemeye yarayan taramali elektron mikroskopu bunlari
karbon ip yaygilar1 gibi gosterir. Gegirmeli elektron mikroskopu TDKNT’lerin
secilebilecegi goriintliyii verir. KNT lerden devre elde edilmesi i¢in tiipiin konumu ve

yonelimi atomik kuvvet mikroskopuyla degistirilebilir.

Bu tezde kiralitenin belirledigi bi¢imde ¢esitlenen KNT’lerden tek duvarli koltuk ve
zikzak KNT’ler iizerinde durulacaktir. Bir KNT kiralite ad1 verilen ¢embersel yondeki
vektorle tanimlanir ve bu vektoriin alacagi degerlere gore metalik ya da yari-iletken
Ozellik gosterir. Bunlardan yari iletken olanlarda bircok mikro elektronik nano aygit

yapilabilmektedir, molekiiler teller (Kong et al. 2000), diyodlar (Collins et al. 1997),



elektrik alan etkili transistorler (Bonard et al. 2001), tek elektron transistorleri (Postma
et al. 2001), elektronik hafizalar (Cui et al. 2002) ve nano cimbizlar (Kim et al. 1999)
bunlara 6rnek olarak verilebilir. Metalik 6zellikte KNT’ler 1-boyutlu (1B) transport igin

model olusturur.

Fononlarin dagiimlar transport 6zelliklerinde, Raman spektroskopisinde (Lazzeri et al.
2006) ve elektron-fonon etkilesmesinden dolay1 siiperiletkenlikte (Tang et al. 2001)

onemli rol oynarlar.

Kuramsal temeller bolimiinde KNT’lerin geometrik  yapilart  ele  alinip
siiflandirilmalart yapilmistir ve birim hiicreyi olusturan vektorler tanimlanip birim
hiicredeki karbon sayis1 hesaplanmistir. Grafende elektron icin sik1 bag hesabindan yola
cikarak bolge katlama yontemiyle KNT ler i¢in elektronik enerji daginimlari verilmistir.
Buna benzer olarak grafen tabakasi tizerinde kuvvet sabiti modeli kullanilarak ve bolge
katlamasiyla KNT’ler i¢in fonon kiplerinin elde edilmesi {izerinde durulmustur ve bu

modele getirilmesi gereken diizeltmeler tartigiimistir.

Bu tezde zikzak KNT’ler ic¢in kiitle yay modelinden elde edilen orgii titresimleri
bulunarak, bunlar kuantize edilecek ve gerekli kosegenlestirmeler yapilarak fonon
Hamiltoniyeni ve analitik fonon frekanslari elde edilecektir. Fonon Hamiltoniyeni
hazirlanirken birinci yakin komsuluk ve ikinci yakin komsuluk karbon etkilesmeleri

potansiyeli ve radyal bag biikiimii potansiyeli dikkate alinacaktir.

Fonon Hamiltoniyenine ek olarak elektron-fonon etkilesme Hamiltoniyeni yazilacak ve
fonon Hamiltoniyeni i¢in yapilan kosegenlestirmeler etkilesme Hamiltoniyenine de
uygulanacaktir. Uygulanan yontem bolge katlama yonteminden farkli olarak, tiip
lizerinde bir karbon atomunun koordinatlart ve buna uygun komsu atomlarin

koordinatlarini yazmaktan olusur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Yapis1

Tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) grafen tabakasinin silindir bigiminde
yuvarlanmasiyla elde edilir, boylelikle eksensel simetrisi olan 1B’lu yap1 ve kiralite adi
verilen spiral bi¢im olusturulur. Bu boliimde TDKNT in siniflandirilmasi ve bunlarin
birim hiicrelerini tanmimlayan kiral vektor, oteleme vektorii, simetri vektorii tizerinde

durulacaktir.

2.1.1 Tek duvarh karbon nanotiiplerin siniflandiriimasi

TDKNT 0.7-10.0nm  c¢apli silindire yuvarlanmis grafen tabakasi olarak
tanimlanmalarina ragmen genellikle 2nm *den kii¢iik ¢apli olarak goézlenirler. TDKNT
in son iki ucu ihmal edildiginde silindirin uzunlugunun capina orami ¢ok biiyiik

oldugundan (uzunluk/¢ap>10* —10%) 1B’lu yapilar olarak ele almirlar.

TDKNT de ilging ve esas olan petek orgili yapisindaki alt1 elemanli karbon halkasinin
nanotlip eksenine gore yonelimidir. Sekil 2.1 de TDKNT {i¢ 6rnegi verilmistir. Bu
orneklerden altigenlerin yonelimlerinin keyfi oldugu ve KNT’{in egriligine biiriinmesi

disinda bi¢imlerinin bozulmadig: goriilmektedir.

Sekil 2.1 KNT’lerin siniflandirilmasi



Sekil 2.1°de sirastyla koltuk, zikzak ve kiral KNT lere drnek verilmistir. U¢ KNT iin
son kisimlar1 fulleren yar kiirelerinden olusur ve fulleren yari1 kiirelerinin her biri
silindirin boyuyla miikemmel bigimde uyusacak bicimde alti adet pentagon, uygun
sayida ve yerde hekzagon igerir. Bu fulleren yar1 kiirelerine bashik adi verilir. Bu

boliimde KNT ekseni boyunca silindirik yapi iizerine odaklanilacaktir.

En basit simetri siniflandirilmasi akiral (symmorphic) ve kiral (non-symmorphic) olarak
yapilir. Akiral KNT’lerin ayna simetrileri kendilerine 6zdestir, koltuk ve zikzak KNT
olmak iizere iki gesit vardir. Kiral KNT’ler, spiral simetriye sahip olup ayna simetrileri
orjinalleriyle lstiiste cakismaz. Bunlarin kiral KNT olarak isimlendirilmelerinin nedeni
kimya literatiiriinde eksensel kiral yapida olmalarindan kaynaklanir ve eksensel kiralite
genellikle optiksel etkinlikle iligkilendirilir. Cap, kiralite ve baslik yapilarinin degismesi

KNT’lerin geometrilerinin ¢esitlenmesine neden olur.

2.1.2 Kiral vektor: C,

Kiral vektor, nanotiipiin tiiriinii belirler ve tiip eksenine diktir. Sekil 2.2°de TDKNT’e
yuvarlanmamis petek orgii yapisi goriilmektedir. OB nanotiip ekseninin yoniinii ve OA
nanotlipiin {izerine kivrilacagi ekvatoral yonii belirler.O, A,B, B’ kristalografik olarak
Ozdestir ve grafen silindire yuvarlandiginda O ile A ve B ile B’ istiiste gakisir. OA

ve OB strastyla kiral vektor (éh ) ve dteleme vektdrii (T ) olarak tammlanir.

Y
CHLHLS
el ed=a

Sekil 2.2 Ch =(4,2) i¢in yuvarlanmamis petek orgii



Kiral vektor, Sekil 2.2°de gosterilen &, ve d, altigen 6rgiiniin birim vektorleri cinsinden

O
Il
>
o
+
3
!
Il

(n,m), (n,m tamsay1,0£|m|Sn) (2.1)

seklinde yazilir. n=m durumunda koltuk KNT elde edilir ve éh =(n,n) durumuna
karsilik gelir. m =0 oldugunda Ch =(n,0) ile verilen zikzak KNT tanimlanir. Diger
tim (n,m) tipi kiral vektore sahip olan KNT’ler kiral KNT’lerle iliskilidir ve
hekzagonal simetriden 6tiirii 0 < |m| <n kosulunu saglarlar. Agik¢a goriilebilir ki bir
KNT’iin ¢evresi kiral vektoriin biiytikliigliyle verilir ve L:‘éh‘ dir. Bu durumda

KNT’iin ¢ap1 d, = L/ 7 olacaktir, burada
L=|C,|=4C,C, =avn®+m* +nm (2.2)

ile verilir. Denklem 2.2°de a=1.42x\/§1& olup, hekzagonun birim vektoriiniin

bityiikliigiidiir. Iki karbon atomu arasindaki mesafe ise a. . = 1.42 A *dur. Kiral agis1 6,
hekzagon orgiiniin &, orgii vektorii ile éh kiral vektorii arasindaki acidir ve hekzagonun
simetrisinden oOtlirii 0 S|t9| <30° arasinda degisir. Kiral vektdr ve kiral aciya gore

KNT’lerin siniflandirilmasi Cizelge 2.1°de verilmistir. Bu ¢izelgedeki @ agisi ise

Cod _
‘Ch‘|é1| 24/n? +m? +nm

a 2n+m
cosf = 1

(2.3)

ile verilir.



Cizelge 2.1 KNT’lerin siniflandirilmast

Cesit 9 C. Kesitin Sekli Simetri
koltuk 30° (n,n) ,—/__,—\ D,®C
zikzak 0° (n,O) AN D, ®C,
kiral 0" <] <30° (n,m) Ikisinin karigimi C,®C,/d

2.1.3 Oteleme vektorii: T

T Steleme vektorii nanotiip eksenine paralel ve yuvarlanmamis petek orgiide Ch kiral
vektoriine diktir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi bu iki vektérden meydana gelen

paralelkenar 1B’lu KNT i¢in birim hiicreyi olusturur. Sekil 2.2” de OB vektorii dteleme

vektoriine karsilik gelir, &, ve @, baz vektorleri cinsinden

T=td +t,d =(t.t,), (t vet,tamsayi) (2.4)

seklinden ifade edilir. Denklem 2.4’te t, ve t, tamsayilarinin 1’den farkli ortak bdleni

olamaz (aralarinda asaldir) ¢iinkii T 6teleme vektorii 2B’lu grafenin ilk 6rgii noktasina

karsilik gelir. d;, (2m+n) ve (2n+m)’in en bilylkk ortak bdleni olmak iizere,

(fh.'I: =0 diklik sartin1 kullandigimizda t, ve t, tamsayilar1 agagidaki gibi verilir:

t,= : (2.5)

d, n ve m tamsayilarinin en biiyiik ortak bdleni ise, bu durumda d,

d n-m, 3d'ninbirkat1 degilise

d, ={ (2.6)

3d  n-—m,3d 'ninbirkatiise

seklinde bulunur.



Oteleme vektoriiniin biiyiikliigii m =3L/ d; kadardir. 1B’lu KNT’iin birim hiicresi,

kiral ve 6teleme vektorleriyle tanimlanan Sekil 2.2°deki OABB' paralelkenaridir. KNT

birim hiicresinin alani ‘Ch XT‘ ve bir altigenin alani |él ><§2| olmak iizere birim

hiicredeki altigenlerin sayis1 N asagidaki gibi bulunur:

2(n? 2 )
N:|Ch><T|: (n*+m +nm): 22|_ o
|a, xa,| dg a’d,

Her altigen iki tane karbon atomu igereceginden KNT’iin birim hiicresinde 2N tane

karbon atomu bulunur.

2.1.4 Simetri vektorii: R

Karbon atomlarinin konum vektorleri KNT birim hiicresi igerisinde i =1,2,...,N olmak

iizere, i defa R vektorii ile belirleyebiliriz. iR birim hiicre disina ¢iktiginda periyodik

siir kosullar1 kullanilarak birim hiicre icerisine kaydirilir. Sekil 2.3°te gosterildigi gibi

R simetri vektoriiniin Ch ve T vektorlerine izdiisiimlerini ifade etmek uygun olur.

Al R
T R(W,T)
0 y=2mN E "%

Sekil 2.3 Uzay grubu simetri islemi R = (w|r)

v nanotiip ekseni etrafinda donme agisim (Nt// =27r)ve 7 nanotlip ekseni

dogrultusunca oOtelemeyi (NT =M m)tammlar. R vektorii altigenin birim vektorleri

cinsinden yazilabilir.



R=pd +qd, =(p,q), (pveqtamsayi) (2.8)
p ve ( tamsayilarinin 1’den farkli ortak béleni yoktur ve i =1 iken en kiigiik durum
vektorii olusacaktir. R icin, p ve ¢ tamsayr degerlerinin secim kosulu
tq—t,p=1, (0<mp-nq<N) olur ve i=N igin birim hiicre en fazla N tane altigen

icerdiginden 0 <t,q—t,p< N kosuluna gegerlidir.

Fiziksel agidan, R vektorii T yoniinde 7 G6temelerinden ve KNT ekseni ¢evresinde

acili donmelerden meydana gelir. Sekil 2.3’te bu islem, R = (1//|z') ile gosterilir ve kiral
KNT i¢in uzay grubu simetri operatoriidiir. Simetri vektoriiniin fiziksel 6nemi éh kiral
vektorii lizerindeki izdiisiimii olan w agismi L/d, skalasinda verilmesidir. R Simetri
vektoriinin T Steleme vektorii iizerindeki izdiisiimii 7 otelemesini verir ve bu
KNT’iin uzay grubunun simetri operatoriidiir. Simetri islemi <l//|T>, (0,0) da bulunan
atom Tlizerine etki ederek, (p,q) tamsayilar1 ile varilan koordinati belirtir,
<l//|r>(0,0)=(p,q). Eger <l//|2'> KNT i¢in bir simetri iglemi ise o zaman
<y/|r>2,<t//|r>3,...,<y/|r>N =E elemanlariyla tamimli C,, abelyen grubunu verir. 7

Otelemelerinin ve i dénmelerinin degerleri ise

. RxC,| _(mp-nq)la, xa,| _(mp—nq)T
L L N
(2.9)

‘ﬁxf‘ 27 dg (th—tz p) J3aior 2x
W=———= - -
T L 3L 2 L N

seklinde bulunur.



Sekil 2.4 Silindirik ylizeyde simetri operatorii

Sekil 2.4’te silindirik ylizeye simetri operatoriiniin - uygulanisi  gosterilmistir.
<l//|Z'>N = E uygulandig1 i¢in, Sekil 2.3’te bulunan O o6rgii noktasi ile sekil 2.4°teki C
Orgii noktast ozdestir ve NR = éh +MT olacaktir. Burada M tamsayisi, M =mp—-nq

olarak tanimhidir ve O 6rgii noktasindan NR kadar uzaklasildiginda uygulamlan T

Otelemelerinin sayisidir.

2.1.5 Birim hiicre ve Brillouin bolgesi

Gergel uzayda bir KNT i¢in birim hiicre Sekil 2.2°de gosterilen kiral vektor éh ve

oteleme vektori T ile iiretilen OAB'B dértgeniyle verilir. Birim hiicrede 2N tane

karbon atomu oldugundan N ¢ift 7 -bonding ve 7" - anti-bonding elektronik enerji

bandlar1 bulunur. Fonon daginim bagintist ise 6N fonon dali igerir.

ﬁi reel uzayda Orgii vektorli ve KJ- ters uzayda oOrgli vektorii olmak {izere, nanotiip

ekseni boyunca olan ters 6rgii vektorii Kz ve ¢embersel yondeki ters orgili vektorii Kl in

ifadeleri R..K ; =276 bagintisindan

K, =—(-tb +tb, ), Rzzﬁ(mﬁl—nﬁz) (2.10)
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seklinde elde edilir. Denklem 2.10’daki 61 ve 52 vektorleri altigen Orgiliniin ters orgii
vektorleridir. Sekil 2.5°te C, =(4,2)liik kiral nanotlip ic¢in ters orgii vektorleri

gosterilmistir. Birinci Brillouin bolgesi WW' dogru pargasindan olusur.

Sekil 2.5 KNT’iin birinci Brillouin Bolgesi

NK, = (— t,b, + tlﬁz) grafenin ters orgii vektoriidiir ve NK, kadar fark eden iki dalga
vektorii ozdestir. t, ve t,’nin birden baska ortak boleni olmadigindan (N —1)tane
yKl (,u:l,...,N —1) vektorlerinden higbiri grafenin ters orgii vektorlii olamaz. Bu
nedenle (2£=0,...,N—1) N tane vektoér, C, tizerindeki periyodik smir kosullari ile
iligkili kuantize edilmis dalga vektorlerinden kaynaklanan N tane k vektoriinden
ortaya cikar. Sekil 2.5°te, C, =(4,2) igin k vektorlei N =28 paralel c¢izgi
parcalariyla gosterilmigtir. Paralel dogrularin hepsinin uzunlugu bir boyutlu birinci
Brillouin bdlgesinin uzunluguna esittir ve birinci Brillouin bdlgesinin uzunlugu 27/T
kadardir. k’nin N kesikli degeri i¢in N adet 1B’lu enerji bandi olusur. Sonsuz
uzunlukta bir KNT i¢in nanotiip boyunca T ’deki dteleme simetrisinden 6tiirii K2
yoniindeki dalda vektorleri siireklidir. Ancak numunenin sonlu bir L, boyu oldugunda
dalga vektorleri arasindaki aralik 27 /L, olacaktir. Bu sonu¢ deneysel gozlemlerle

uygundur (Tans et al. 1997).
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2.2 Tek Duvarh Karbon Naneotiiplerin Elektronik Yapisi

Karbon atomunun 7 -elektronlari igin siki-bag hesabi ile KNT lerin elektronik yapilari
elde edilir. Elektronik yapilarindan hareketle dnceden metalik ya da yari-iletken olarak
simiflandirilan  KNT’lerin bu ozellikleri c¢aplarmma ve kiralitelerine bagli olarak
degismektedir. 1B’lu metal Peierls kararsizlig1 altinda kararlidir. Yariiletken nanotiip
icin yasak enerji araligt KNT’in ¢apiyla ters orantili olarak degismektedir ve bu taramali

tiinelleme mikroskopuyla yapilan deneylerde gozlenmistir (Saito et al. 2003).
2.2.1 Bolge katlanmasi yontemiyle enerji daginim bagintilarinin elde edilmesi

TDKNT i¢in elektronik yap:1 grafenden kolaylikla elde edilebilir. Grafenin birim

hiicresinde atomlarin bag yonelimlerindeki farkliliktan kaynaklanan iki tip karbon
atomu bulunur ve bu karbon atomlar1sp® hibritlesmesi yaparak Xy -diizleminde o

baglarim1 ve bunlara dik z-yoniinde 7 bagmi olustururlar. Elmas disinda karbon
materyallerde 7 elektronlar1 valence elektronlardir ve kati 6zelliklerini bu elektronlar
belirlerler. Siki bag hesabn ile, grafit ya da grafit ile iligkili materyaller i¢in elektronik

enerji elde edilir.

Grafende tanimlanan Ch kiral vektorii lizerinde ¢embersel yonde periyodik sinir kosulu

tanimlandiginda, sonsuz uzunluktaki nanotiip i¢in T Gteleme vektorii yoniinde bulunan
dalga vektorii ayn1 kalirken Ch yoniiyle iliskili dalga vektorii kuantize olur. Boylelikle

KNT i¢in enerji dagmim bagmntilar1 grafen i¢in elde edilen dagmim bagintisinin

kesitlerinden olusacaktir. Sekil 2.5’teki ters orgiide goriildiigii gibi grafenin siki bag

yontemiyle elde edilen enerji dagmim bagmtilar (EQZD(IZ)) , WW' den
,ulz1 ( #=0,1,...,N —1) ‘e kadar yuvarlanir, dalga vektorleri WW' ve Kz’e paralel
olur. Boylelikle KNT i¢in N ¢ift 1-boyutlu enerji daginim bagintilari (E#(IZ)) elde

edilir.
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K. .
E, (k)= ng[k@ﬂml} : (,u:O,l,...,N “1ve —$< k <$) @2.11)

KNT i¢in bu enerji dagimim bagmtilari, grafen klz2 / | K2|+ yKl noktalarindan kesildigi

stirece grafenin enerji dispersiyonu ylizeyinin kesiti ile uyumludur.

K’
M
g ]¢
M
K’ Ik,

ks

Sekil 2.6 KNT’iin katlanma kosulu

Kiral KNT elde etmek i¢in Sekil 2.6’da goriilen ters orgii lizerinde bulunan bir YK

vektorii lizerinden katlama yapilir ve katlama kosullar1 asagida verildigi gibi bulunur:

K, . (2.12)
Metalik KNT i¢in katlama K noktasi iizerinden olacagindan kosul (2n + m)/ 3’1lin ya

da (n - m) /3’ln tamsayl olmasidir ve yariletken tiip i¢in ise n—-m=3qz*1

(q tamsayl) kosulu saglanmalidir.
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Sekil 2.7 Metalik ve yariiletken KNT ler

(n,n) koltuk KNTlerin hepsi metaliktir, (n,0) zikzak KNT’ler n sayisi 3’iin tam kati

ise metaliktir, diger durumlarda yariiletkendir. (n,m) kiral KNT lerin metalik olma

kosulu n—m’in tamsay1 olmasin1 gerektirir. Sekil 2.7°de metalik tiipler bos noktalarla
ve yari-iletken tiipler dolu noktalarla gdsterilmistir, KNT’lerin yaklasik olarak 2/3 i
yariiletken 1/3 i metaliktir.

2.2.2 Zikzak ve koltuk nanotiiplerin enerji daginim bagintilari

Siki bag hesab1 ile grafen icin elektronik enerji daginim bagintilar1 asagidaki gibi

bulunur (saito et al. 1998):

12
k,a k,a
Eg2D(kx>ky)=it{l+4COS{ﬁ;Xa]COS(%jﬁ"‘COSz{%j} . (2.13)

Burada (+) isareti bonding 7 -enerji bandin1 ve () isareti antibonding 7z"-enerji

bandimni ifade eder. Grafen i¢gin ilging olan, bu daginimm K simetri noktalarinda seriye
acildiginda lineer 6zellik gostermesidir, bundan dolayi, bu simetri noktalarinda grafen
icin Dirac denklemi kullanilir ve bu nedenle de bu noktalar Dirac noktalar1 olarak

adlandirilirlar. Grafen 6zdeger denkleminden KNT i¢in enerji daginim bagintilar1 elde

14



edileceginden katlama yoniinde (¢embersel yon) k dalga vektoriine periyodik sinir

kosulu eklenir.

(n,n) tipi koltuk KNT igin bu kosul kiral vektoriin biiyiikliginden elde edilir ve k,

dairesel yondeki dalga vektorleri olmak iizere periyodik sinir kosulu
N3k ,a=270,(q=1,...,2n)

seklinde elde edilir, bu kosul Denklem 2.13’te yerine konuldugunda asagidaki enerji

daginim bagintisini bulunur:

12

Ed (k)= it{l i4cos(q—”)cos(k—2aj+4cos2 (%)} ,(-r<ka<zveq=1---,2n)  (2.14)
n

k dalga vektorii K, = 61 - 62 / 2 yoniinde 1B’lu bir vektordiir ve q tamsayist tiipiin

cevresi dogrultusunca alinan kesikli degerlerdir. E dogrultusu koltuk ve zikzak KNT

i¢cin Sekil 2.8’de verilmistir.

Sekil 2.8 (a) Koltuk ve (b) Zikzak KNT’ler i¢in katlama yo6nleri

15



(n,0) zikzak KNT i¢in yine Ey,q cembersel yondeki dalga vektorii olmak tlizere
nk,,a=27zq,(q=1...,2n),

periyodik sinir kosulu grafenin enerji daginim bagintisinda kullanildiginda zikzak KNT

icin asagidaki enerji dispersiyon bagintisi elde edilir:

12
ka Qﬂ'j z[qﬂj ( Vs Vs j
cos| — |+4cos”| — ,| ———=<ka<—=veq=1---,2n
J [n n 5O E

(2.15)

E;(k)zirt{li4cos(\/3

(5,5) koltuk KNT igin 1B’lu dispersiyon bagmtilari E; (k) min hesaplanmis sonuglari

Sekil 2.9.a’da verilmistir, burada iletim bandlar icin alti tane daginim bagintis1 ve
valans bandlari i¢in alt1 tane daginim bagintis1 vardir. Sekil 2.9’da goriilen dallarda a

ile siniflandirilanlar dejenere degildir ve e ile siniflandirilanlar ¢ift kat dejeneredir.

Biitiin koltuk KNT’ler igin enerji bandlar1 sinir bolgelerinde yani ka =7 de yiiksek
derecede dejeneredir. Bu deger EQZD(k K ) grafen daginim bagmtisinda,

X2ty

Denklem?2.13’te, yerine konuldugunda n sayisindan bagimsiz olarak
Eqao (Keq /@) =t (2.16)

kosulu elde edilir. Koltuk KNTler i¢in Sekil 2.9.a da valans ve iletim bandlar1 k = 0 dan
k =7z/a bolge smirina olan mesafenin 2/3 i olan bir k noktasinda ¢akisirlar. Bu
cakisma Fermi enerjisinde meydana gelir ve £k degerlerinde enerji bantlari simetriktir.
Band c¢akigmalarinda iletim ve valans bandlar1 arasindaki dejenerasyon noktasi
nedeniyle (5,5) koltuk KNT sonlu sicaklikta metalik iletkenlik gosterecek olan band
araligr sifir olan bir yariletken seklindedir; ¢iinkii, iletim bandindaki tasiyicilar

uyarmak i¢in yalnizca sonsuz kii¢iik uyarimlara ihtiya¢ duyulur.
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Genel olarak koltuk KNT i¢in 2n iletim ve 2n degerlik bandi vardir ve bu 2n
bandlarmn iki tanesi non-dejenere (n—1) tanesi ¢ift katli dejeneredir. Sekil 2.9.a’daki u
ve @ sembolleri simetrik terslenme ile ilgili bu durumlarin ¢ift (g) ve tek (u)
davranmigin1 gosterir, + isaretler Denklem 2.14’deki isaretlere karsi gelir ve tam
say11ar(1,2,...) ayn1 simetriye sahip enerji bantlarim1 belirtir. Biitiin (n,n) koltuk
KNT’ler Fermi enerjisinde bandlarin ¢akistigi k =+27/3a da en yiiksek valans ve en

diisiik iletim bandlar1 arasinda bir band dejenerasyonuna sahiptir. Bu yiizden, koltuk

KNT’ler grafene benzer sekilde metalik yapida bulunurlar.

E(k 1

Sekil 2.9 (a) (5,5)’lik koltuk, (b) (9,0)lik zikzak, (c) (10,0) lik zikzak KNT ler igin

enerji dagimimlari

(9,0) ve (10,0) zikzak KNT’ler enerji daginimlar: sirastyla Sekil 2.9b ve Sekil 2.9¢ de
goriilmektedir (Saito et al. 1998). (9,0) zikzak KNT igin k = 0da enerji aralig1 yok
iken, (10,0) zikzak KNT igin k = 0da enerji araligi vardir. Ozellikle, (10,0) zikzak
KNT’de tekil bir durumlar yogunlugu veren E/t =41 de bir daginimsiz enerji bandi

goriilmektedir.
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Daginimsiz enerji bandlart E(7z/a)=+t’yi veren Denklem 2.15°deki q/n=1/2de
olusur. Genel bir (n,O) zikzak KNT’ler i¢in n tii¢lin kat1 ise k=0 da enerji araligi

sifirdir ve metaliktirler, ancak n tciin kati1 degilse, k = 0 da bir enerji aralig1 olusur ve
yariiletken Ozellik gosterirler. Ayrica n ¢ift oldugunda dagimimsiz enerji bandlari

bulunur iken n tek oldugunda bunlar olugsmaz.
2.2.3 Durumlarin yogunlugu ve enerji arahig:
Metalik KNT’ler i¢cin Fermi diizeyi civarinda tiip ekseni birim uzunluk basina durumlar

yogunlugu cap ve kiraliteye bagl degildir ve asagidaki gibi bir sabit ile verilir (Saito et
al. 1998):

8
N(EF):\BTaM

(2.17)

t

Burada a, grafen tabakanin orgii sabiti ve [t|, siki bag hesabinda en yakin karbon

atomlar1 arasindaki {iist iiste binme enerjisidir. Yariiletken KNT’lerin enerji araligi

nanotiip ¢ap1 d, ile ters orantilidir (Saito et al. 1998):

(2.18)

Burada a. . en yakin karbon atomlar: arasindaki uzakliktir. Sekil 2.10 da |t| =3,13eV

icin enerji aralig1 ¢izilmistir. Elde edilen sonuglar 1B’lu nanotiip yapisini test etmek i¢in
onemlidir ve kiral agidan bagimsiz olarak sadece nanotiip capiyla orantili yariiletken

nanotiipler lizerinde dl¢giimlemelere olanak saglar.

|t|:2,5 eV degeri kullanildiginda band araligi, nanotiip ¢apr d, <140A’i¢cin oda

sicakliginda termal enerjinin iizerindedir (Mintmire et al. 1995). Durumlarin
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yogunlugunun tarama tiinelleme spektroskopisi STS yontemi ile OSlgiilmesi karbon
nanotiiplerinin elektronik yapisini incelemek ig¢in etkili bir ara¢ saglar. Bu 0l¢lim
sonuclarindan nanotiiplerin {igte bir oraninda iletken ve tligte iki oraninda yariiletken
oldugu dogrulanmistir. Yariiletken nanotiipler iizerindeki ol¢iimler, Sekil 2.10 da

goriildigii gibi, band araliginin 1/d, ile orantil oldugunu gostermistir (Olk, Heremans,

1994 ve Wildoer et al. 1998).

0.6 ——————r
0.4 | 4%
- &
3
02} .

0‘0 L i 1 Il i
0.0 1.0 2.0 3.0 40 50 6.0
100/d [1/A]

Sekil 2.10 Enerji araligi
2.3 Karbon Nanotiiplerin Fonon Kipleri

Fonon daginim bagintilar1 bir ¢ok teknikle elde edilebilir. Bunlardan ilki, 2B’lu grafen
tabakasininin fonon dagmim bagmtisindan bolge katlama teknigi kullanilarak 1B’lu
KNT i¢in fonon kiplerinin bulunmasi yontemidir ki burada grafenden nanotiipiin
elektronik enerjisini elde etmek icin yapilanlara benzer bir yol izlenir. Burada, dncelikle

bu teknik tizerinde durulup eksikleri lizerinde tartisilacaktir.
2.3.1 Fonon dagimim bagintilar icin dinamik matris
Fonon daginim bagintilarin1 kuvvet sabiti modeli kullanilarak bulmak i¢in i¢ atomik

kuvvetlerin yay sabitleriyle temsil edildigi yaklasiklik kullanilir. Bu modelde kuvvet

sabitleri sayist ne kadar ¢ok ise deneysel sonuglara o dl¢lide yaklasilir. Birim hiicredeki
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N atomdan i’inci atomun yerdegistimesi u, =(X,,Y,,z) olarak alindiginda hareket

denklemi

M, =Y KW (u;-u), (i=1,...,N) (2.19)
i

olur, burada M,, i. atomun kiitlesini ve K(”), i. ve j. atomlar arasindaki 3x3

kuvvet sabit tensoriinii temsil eder. Denklem 2.19°un j fizerinden toplami i. grupla

iligkili bir kag komsu mesafesi iizerinden alinir. Grafen i¢in genelde 4. en yakin komsu

etkilesmesine kadar almak uygun olur (Jishi et al. 1993). Periyodik bir sistemde, normal
kip yerdegistirmeleri uﬁ” leri elde etmek igin dalga sayist k' olan i. atomun

yerdegistirmesinin Fourier doniligiimii yapilmalidir:

U — —i(kR; —wt)uii’),

1
e

(2.20)

. 1 _
0 = Zel(kRi—wt)ui,
NQ R

Toplam, birinci Brillouin bdlgesinde dalga vektorleri k' iizerinden aliir ve R, I

atomun konumunu gosterir. Biitlin u; lerin aym1 @ Ozfrekansa sahip oldugu

diisiiniiliirse, yani U, = —@’u, hareket denklemini saglarlarsa, Denklem 2.19

denklemine déniisiir. Bu denklemin her iki tarafi €% ile carpilip R, iizerinden toplam

alindiginda ve siirekli k uzayinda asagidaki diklik kosulu
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>R =N (2.22)

R

kullanildiginda i. atomun hareket denklemi j . atomun yerdegistirmesine bagli olarak

(zw_Miaf(k)ljuw—zK<u>ze'“R~u£”:o,o=L.--,N> .23)

i k'

seklinde bulunur. Burada, I, 3x3 lik birim matris ve AR; =R; —R;, ]j. atomuna gore

i. atomun bagil koordinatidir. K19 kuvvet sabiti tensorii nedeniyle i. atomun titresimi

ile j. atomun titresimi baglidir.

Denklem 2.19°da i. atom birim hiicre sinirlarina yakin oldugunda j . atom komsu birim
hiicre igerisinde bir 6rgii noktasi olabilir. Denklem 2.23°de biitiin j komsuluklarinin ilk
olarak ele alian (i.atomun bulundugu) birim hiicreye kaydirilabilecegi goriilmektedir.
j ve j' noktalar1 birbirine dzdes ise R = R ; farkinin 6rgii vektorii kadar farkli
oldugunda, Denklem 2.20’deki uﬁj) nin taniminindan, u&j) = u,gj’) oldugunu agikca
goriiliir. Bu ylizden Denklem 2.23, sadece ilk ele alinan birim hiicredeki uﬁj)
yerdegistirmeleri igerir. j durumlar1 j° durumlarina 6zdes oldugu K1) ile verilen

katkalar, K (Y ye "% faz faktoriiyle eklenir. Bir k vektori i¢in , li¢ serbestlik derecesi

ve birim hiicredeki N atom sayisindan otiirii bilinmeyen 3N tane degisken

u'= (ui,uf, .. .,u,EN)) bulunur ve Denklem 2.23’de eszamanli denklemler elde ederiz. O

zaman Denklem 2.23, 3N x3N liik dinamik matris D(k) tanimiyla formal olarak

D(k)u, =0 (2.24)

seklinde yazilabilir. D(k) matrisine ve asikar olmayan 6zvektorlere (u, = 0) ait @”(k)

ozdegerlerini elde etmek igin detD(k)=0 denklemin ¢oziiliir. D(k) dinamik matrisini
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3x 3 liik alt matrislere bolmek uygundur, burada bunlar D(k), {D(”)(k )} ile tanimlanir.

Denklem 2.23’den D(”)(k) icin
DY (k)= (Z K" - M0 (k)IJ ;= > KW (2.25)

ifadesi elde edilir. Burada j” {izerinden toplam K@ %0 ile i. atomdan komsu biitiin
noktalar icin almir ve j’ den toplam j. atoma 6zdes noktalar i¢in alir. Ilk iki terimi

yalnizca i =] oldugunda sifirdan farkli degerlere sahiptir, bunlar dinamik matrisin

kosegen blogu tizerindeki terimlerinden olusur. Son terim ise yalnizca j.atom K 1) %0

da i. atomla ¢ift olusturdugunda ortaya ¢ikar ve dinamik matrisin kdsegen olmayan

terimlerini igerir.

ARy

Periyodik sistemde dinamik matris elemanlari, K 13 kuvvet sabiti tensorii ile e
farki tensoriiniin carpimiyla verilir. Bu durum matris elemanlarinin faz fark: faktorii ve
atomik matris elemanlarinin carpimiyla verildigi elektronik yap1 i¢in siki bag

hesaplarinin durumuna benzerdir.
2.3.2 Grafen icin fonon daginim bagintilar

Sonraki boliimlerde bir-boyutlu nanotiipiin fonon daginim bagintilar1 grafenden bolge
katlama yoOntemiyle elde edileceginden burada grafen tabakasi i¢in fonon daginim
bagintilarini elde etmek uygun olacaktir.

Grafenin birim hiicresinde A ve B olarak isimlendirilen bag yonelimleri farkl iki tip

karbon atomu bulunur. Bu durumda Denklem 2.24’lin ¢Oziimii i¢in alt1 tane u,

Ozvektorii olmalidir ve Denklem 2.24°te 6x6°lik D dinamik matrisi s6z konusudur.

Grafenin dinamik D matrisi birim hiicredeki A ve B atomlarn i¢in3x3 lik

D™, D", D® ve D®® cinsinden yazilr.
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DAA DAB
D :(DBA DBB] (2.26)

Sekil 2.11 A ve B atomlarinin en yakin dort komsuluklari

Sekil 2.11 yardimiyla Denklem 2.26’daki alt matrislerin igerikleri bulunabilir. Merkez

atomu A tipi karbon atomu olan (a) sekli i¢cin B,, B, ve B, ile indislenen {i¢ en yakin

komsuluk vardir ve bu atomlarla etkilesmeyi D*® alt matrisi igerir. I¢i dolu kareler ile
gosterilen alt1 tane ikinci yakin komguluk atomlar1 A tipindedir ve etkilesim matrisine
D* alt matrisiyle katkida bulunurlar. Sekilde en yakin dért komsuluk verilmistir ve A

tipi merkez atomu i¢in 3. ve 4. komsuluklar B tipindedir ve etkilesimden gelecek

katkilar1 D*® alt matrisi igerisindedir. Bu n. yakin komsuluga kadar genisletilebilir

ancak etkilesimden gelecek katkilar uzaktaki komsuluklarda oldukea kiictilecektir.

K; kuvvet sabiti tensorii Sekil 2.12°de verilen kuvvet sabiti parametreleriyle ifade
edilir. Burada, A atomunun en yakin komsulugunda bulunan B, atomu arasinda radyal
¢, (bag esnemesi), diizlem dis1 tegetsel yonde ¢, (bag biikiilmesi), diizlem i¢i tegetsel

yonde ¢, kuvvet sabiti parametreleri verilmistir.
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Sekil 2.12 A ve B, atomlar1 arasinda kuvvet sabitleri

A ile B, atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti tensorii

4" 0 0
KA =l 0 4 o0 (2.27)
0 0 ¢t(é)

seklinde yazilir. Burada, iist indis kagincit komsuluk oldugunu ifade etmektedir. Grafen
diizlemi i¢inde radyal yon o baglarina karsilik gelir ve iki tegetsel yon radyal yone dik

olarak alinir. Grafen, anizotropik bir materyal oldugundan diizlem-igi (y) ve diizlem-

dis1 (Z) tegetsel kipleri tanimlamak i¢in iki parametre tanitiriz ve bunlara kars1 gelen faz
faktorii e , (a/ ﬁ ,0,0) da bulunan B, atomu i¢in exp (—ikxa/ \/g ) olur. Diger iki en

yakin komsu atom B, ve B, i¢in kuvvet sabiti matrisleri, ikinci-rank tensorii

K(AB) — Y-k (ABY

ns (M=2,3) (2.28)
icin kurallara uygun olarak Denklem 2.27’°deki matrisin donmesiyle elde edilir. Burada

tiniter matris U, B, atomunu B, e gotiiren Sekil.2.12 de z-ekseni etrafinda bir

m?> m

donme matrisiyle tanimlanir ve
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cos@, sind, O
U,=|-sind, cosd, 0 (2.29)
0 0 1

formuna sahiptir. (— a/ (2\/5 l a/ 2,0) da bulunan B, atomu i¢in kuvvet sabiti matrisi
bulunmak istenirse donme agist 6, = 27/3 alinmasi gerektigi Sekil 2.12 den goriiliir

U, ve tiniter doniistimden sonra kuvvet sabiti matrisi

8 +34) B -g") 0
(" -g") 344" 0 (2:30)
0 0 ¢t(é)

K (AB) _

N

ve kars1 gelen faz faktorii exp (— ik, a / (2\/5 )+ ik,a/ 2) ile verilir.

Sekil 2.13 Dort atom igin biikiilme hareketi

Grafen icin fonon dispersiyon bagimtilar1 hesaplarinda sadece en yakin komsulukta
bulunan atomlar arasindaki etkilesmeyi almak deneysel sonuglarla uyusma agisindan
yeterli degildir ve uzun-mesafe etkilesimlerden, (n :1,2,3,4...) n. komsu atomdan
gelen katkilar da dahil edilmelidir. Dort atomun biikiilme hareketini yani Sekil2.13 de
oldugu gibi iki i¢ atomun baglar1 etrafinda iki dig atomun titresimi tanimlamak igin

dordiincii en yakin komsu etkilesmelerinden gelen katkilar gereklidir. Kuvvet sabitleri
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icin degerler deneysel olarak belirlendigi gibi Brillouin bolgesi iizerinde 2B’lu fonon

dispersiyon bagintilarinin uygunlasmasiyla elde edilir (Jishi et al. 1993).

Cizelge2.2 Kuvvet sabiti paremetreleri

Radyal Tegetsel

¢! =36.50 A = 2450 ol = 982
¢2 = 8.80 ¢ = 323 % = —0.40
# = 3.00 #) = -525 g = 0.15

gt =—-1.92 oY = 229 ¥ = —0.58

Yukarida verilen kuvvet sabiti parametreleri kullanilarak grafen tabakasi i¢in elde edilen
fonon dagmimlar1 Sekil 2.14.a da verilmistir. Buna kars1 gelen durumlar yogunlugunun
cm™' ve C atomu basina Sekil 2.14.b de gosterilmistir. Sekil 2.14.a’nin hesaplanmis
fonon dispersiyon egrileri elektron enerji kayb1 spektroskopisi ile elde edilen deneysel
noktalar1 ile uyumludur. Bu yiizden dordiincii komsu etkilesmesini katilimi grafenin

fonon dispersiyon bagintilarin1 elde etmek i¢in yeterlidir.

&) 1600 .w (b) ;—' :

1200 1

X

800 1

400 /
0

0.0 1.0x10°
r M K rstateﬁ C-atom/cm’”

0] [crﬂ"]

N/

Sekil 2.14 (a) Grafen i¢in fonon daginimlari (b) durumlar yogunlugu

Sekil 2.14.a da Brillouin bolgesinin ' noktasindan meydana gelen akustik kiplere karsi
ic fonon dali olusur, bunlar sirasiyla bir diizlem-dis1 kip, bir diizlem-i¢i tegetsel kip ve
diizlem-i¢i radyal kipdir. Optik kiplere kars1 gelen ii¢ dal: bir diizlem dis1 ve iki diizlem
ici kipten olusur. Diger iki diizlem-igi akustik dal akustik kiplerde normalde goriindiigii

gibi bir lineer k baghligi gostermesine ragmen diizlem-disi (enine) akustik dal
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I"noktas etrafinda bir k* enerji dispersiyon bagmtis1 gosterir. Diizlem-dis1 kip igin
kuadratik degisim olmasinin nedeni bu dal iki-boyutlu fonon kipe uygundur ve c¢iinkii
grafen lic-kat donme simetrisine sahiptir.

Denklem 2.29’da grafen durumunda biitiin U donmelerinin X,y diizlemi i¢inde oldugu
aciktir. Bu yiizden kuvvet sabiti matrisi X,y bilesenlerinin bir 2x2 lik ve zZ bileseni
1x1 lik matrislerine ayristirilabilir. n.komsu atomlar i¢in 1x1 lik kuvvet sabiti tensorii
Kz(lj) koordinatlara bagh degildir ve w(k) Denklem 2.25 ile verilen "™ diferansiyel

faz faktoriiniin toplamindan elde edilen k nin bir ¢ift fonksiyonu olur. Eger yalnizca ii¢

en yakin komsu atomu diisiiniirsek diferansiyel faz faktorlerinin toplami

a2l

ile verilir(Saito et al 2003). Bu yiizden enerji dispersiyon bagintis1 I noktas: etrafinda

k nin bir ¢ift fonksiyonu olarak elde edilir. Optik diizlem-dis1 enine dal ayni neden igin

bir k* baglilig1 gosterir. I noktasinda titresimlerin z -bileseni icin bir faz hiz1 veya bir
grup hiz1 yoktur ve fonon durumlar yogunlugu iki boyutlu bir van-Hove tekilligi olarak

bilinen bir basamak fonksiyonu gosterir.
2.3.3 Bolge katlama yontemiyle karbon nanotiipler i¢in fonon daginim bagintilar:

Daha 6nce elektronik enerji hesabinda yapildig1 gibi burada da grafenin katlanmasiyla
KNT’ler i¢in fonon dispersiyonlar1 elde edilecektir. Grafen katlandiginda K, ters
oOrgiisii boyunca birim hiicrede bulunan 2N karbon atomu bulunan KNT’{in ii¢-boyutlu

titresimleri icin 6N fonon dali elde edilir. Katlama yine IZI cembersel yon boyunca

yapilacaktir ve kiral vektoriin periyodik sinir kosullarina uygun olarak her kesikli IZI

icin fonon dalga vektorii farkli olacagindan KNT’iin fonon dagmim bagintilar

kiraliteye (n,m) ve KNT’iin g¢apma d, bagli olacaktir. KNT i¢in fonon daginim

bagintilarinin @) grafenin fonon daginim bagintilariyla ilgkisi
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wln,;”(k):a)sz[k&erKl] , [m =1,...,6,u4=0,...,N —lve—$< k S%) (2.31)

K|

seklindedir. Ust indisler 6N fonon kipine isaret eder ve bdlge katlamada 0. ve N.

atomlar st iiste cakistig1 i¢in 4 tamsayisinin degeri N —1°de kesilecektir. T, daha

once birim hiicrede tanimlanan 6teleme vektoriiniin biiytikliigidiir.

Bolge katlama teknigi KNT’iin hemen hemen tiim fonon kiplerine uygulanabilir ancak
ozellikle diisiik frekans bolgelerinde sadece bolge katlama yapmak daginim bagintilarin
dogru olarak her zaman vermez. Bunun i¢in bazi ek fiziksel kavramlara ihtiya¢ vardir
(Jishi, Venkataraman et al. 1993). Sekil 2.15.a da grafenin diizlem-dis1 teget akustik
kiplerinden sagda KNT {izerinde gosterildigi halde I' noktasinda sifir enerji katkisi
vermez. K =0 da KNT’in biitiin karbon atomlari bir diizlem-dis1 radyal akustik
titresimde radyal olarak hareket eder, bu Sekil2.15.a’nin saginda goriilecegi gibi sifirdan

farkli frekansh bir nefes alip-verme kipine uygundur. Nefes alip-verme kipi, sadece
diizlem-ici kuvvet sabitleri ¢, ve ¢, ile iliskili cembersel yondeki titresimlerden olusur

ve ' noktasinda sonlu bir frekans verir.

3B’lu olarak bir karbon nanotiipiin titresimlerini ele alindiginda, genelde X,y ve z

yonlerinde titresim hareketlerine uygun {i¢ akustik kipin olusmasi beklenir, ancak
nanotiip eksenine dik iki yon grafenin herhangi bir fonon kipine karst gelmez. Bir
grafen tabakada diizlem-i¢ci ve diizlem-dis1 kipler birbirinden ayrilmistir fakat
Sekil2.15.b’nin sol kisminda goriildiigii gibi grafen, bir nanotiipe sarilinca sagda
gbziiken nanotiipiin akustik formunda grafitten tiiremis diizlem-i¢i ve diizlem-dis1 kipler

birbiriyle baglanir.
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Sekil 2.15 Grafen tabakasindan elde edilen KNT fonon kiplerine 6rnek

2.3.4 Bir karbon nanotiipiin kuvvet sabiti tensorii

Cizelge 2.2°de verilen kuvvet sabiti parametreleri kullanilarak 2N karbon atomu i¢in

olusacak 6N X6N lik dinamik matris c¢ozilmelidir. 2N tane atomu A, ve

B, (i, j=1..., N) olarak tamimlanir ve herhangi bir A (veya Bp) atomunun konumu,

A (B,) iizerine p—1 kere Denklem2.8 de tammlanan R simetri vektoriiniin

uygulanmasiyla elde edilir.

RP RP-!
A —>Ap ve B, —Bp (p=L2,..,N) (2.32)
6N x 6N lik dinamik matris A~ ve B, atomlarindan olusabilecek tim gift

etkilesimlerini iceren 3x 3 lik D(AB‘) alt matrislere boliindiigiinde, bunlar
D(A"Aj), D(A‘Bj), DEA) e D(B‘B‘), (i,j=1...,N) olmak iizere (2N)* =4N? tane alt
matris ile ilgilenmek gerekir. Dordiincii yakin komsulukta bulunan (Ap Bq) (ya da
(ApAq),(BpAq),(Bqu)) ciftinin titresimleri D(A"B“) matrisi icerisindedir ve K(A"B“)

kuvvet sabiti tensorii ile iliskilidir:

K(Aqu) _ (U -1 )FH K(Aqufwl) ur! . (2.33)
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(Q—p—1) indisi negatif ya da sifir ise bunun yerine (N +q—p+1) kullanilir, biitiin
kuvvet sabiti tensorlerini A ya da B,’e bagl sifirdan farkli tensérden yukaridaki gibi

tiretilir. U iiniter doniisiimii asagidaki gibi, nanotiip ekseni z -ekseninde alinmak iizere,

Z -ekseni etrafinda w =27/ N donmelerini ifade etmek {lizere asagidaki gibidir.

cos(p—l)t// sin(p—l)l// 0
UP'=| —sin(p-1)y cos(p-1)y 0 (2.34)
0 0 1

KNT’tin  egriliginin  katkisi, K(A‘B") ya da K(B‘B") kuvvet sabiti tensorleri
diisliniildiiglinde hesaba katilmis olur. Sekil 2.16 daki gibi A atomu X -ekseni iizerinde
se¢ilmis olsun, bu durumda K (A8 su sekilde elde edilir: (a) Denklem 2.28’deki tensor
x -ekseni etrafinda (7/6)—@ agistyla dondiiriiliir (b) yeni tensor z -ekseni etrafinda
@/2 agistyla dondiirillir (¢) son olarak y agisiyla zekseni etrafinda dondiiriiliir.
Sekil2.16.a da goriilen 8, Denklem 2.3’de tanimlanmis kiral agidir, Sekil2.16.b de ¢
ag1s1, Z -ekseni etrafinda A ve B, arasindaki agidir ve Denklem 2.4’de 2(p—1)z/N ile

tammlanan y, z-ekseni etrafinda A ve A, arasindaki agidir ve Sekil2.16.c de

gosterilmistir.

(b)

L),

Al

L]

Sekil 2.16 A ve komsu atomlarmn (B, B; ve B;) geometrileri
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Bu yolla elde edilen kuvvet sabiti tensortiniin, Az; KNT ekseni veya z -ekseni boyunca
AR; nin bileseni olmak iizere, expikAz; ile carpilmasiyla K vektorii i¢in dinamik
matris elde edilir. Fonon daginim bagintilar1 da bu dinamik matrisin ¢oziilmesinden elde
edilir. Sekil2.17.ada T tiip ekseni boyunca birim vektoriin biiyiikliigiinii olmak iizere

(10,10) luk koltuk KNT i¢in fonon daginimi verilmistir. (10,10) KNT i¢in, KNT’iin

ceperi bagina 2N =40 karbon atomu i¢in 120 titresim serbestligi bulunur, fakat kip
dejenereliklerinden dolayi1 yalnizca 66 farkli fonon dali goriilmektedir. Bu 66 dalda 12
kip dejenere degil iken 54 kip cift kat dejeneredir. Farkli fonon dallarinin sayis1 birim

hiicrede atomlar i¢in nokta grup teorisiyle elde edilebilir.

(8 1600 fmmm———— 1 (b)1
1200

% 800
400

0 ——— : .
000204060810 00  1.0x10°
i/ states/1C-atom/em’

Sekil 2.17 (a)(10,10) KNT i¢in fonon daginimi
(b) fonon durumlar yogunlugu

Sekil2.17.b de cm™ ve karbon atomu basina (10,10) nanotiip i¢in fonon durumlarin
yogunlugunu verilmistir. (10,10) nanotilip i¢in fonon durumlar yogunlugu grafen igin
olana yakindir, ¢iinkii; prensipte fonon dispersiyon bagintist grafenin bolge katlamasi ile

verilir. (10,10) nanotiip ve grafen arasindaki fark @=0cm™ de fonon durum

yogunluguyla iliskilidir. Grafende diizlem-dist TA kipte k> baghligindan dolayi,

@ =0 da sonlu bir durum yogunlugu elde edilir, bu band uglarinda iki boyutlu van-

Hove tekilligi olarak bilinir. Ancak (1 0,10) koltuk nanotiipiin biitiin akustik kipleri bir
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k bagliligina sahip oldugundan, Sekil2.17.b de goriindiigii gibi @ =0 da fonon durum

yogunlugu sifirdir.

Sekil2.18’de goriilen karbon atomunun akustik kipler incelendiginde endiisiik kipler
enine akustik kiplerdir bunlar ¢ift-kat dejeneredir ve X - ve Y -eksenlerinde titresimlere
sahiptirler. En yiiksek enerji kipi nanotiip ekseni yoniinde boyuna akustik (LA) kipidir.
Grafende diizlem-dis1 enine akustik(TA) kipin dagilimmin k> bagimliligindan dolayi
fonon durumlarinin yogunlugu sabit iken, buna karsi gelen nanotiiplerdeki fonon
durumlarinin yogunlugu enerjiyle orantilidir ¢linkii burada k bagimlilig1 gézlenir. Bir
(10,10) koltuk karbon nanotiip i¢in TA fonon igin 9.43km/s ve LA fonon igin
20.35km/s ses hizlari vardir. Karbon nanotiip i¢in bir dérdiincii akustik kip bulunur ve
bu kip k=0 da nanotiip ekseni etrafinda donmeyle iliskilidir. Sonsuz bir boyutlu
materyal olarak bir tek karbon nanotiip diisiindiigiimiizde nanotiip ekseni etrafinda
donme miimkiindiir (Rao et al. 1997 ve Charlier 1994). Nanotiipiin biikiilmesiyle
meydana geldiginden bu kip biikiilme kipi(TW) olarak adlandirilir. TW kipinin ses hizi
15.00km/s dir, bu grafen i¢in diizlemde TA kipinin hesaplanmis hiziyla aynidir.

200
E 100
3
0 |
0.0 0.2 0.4

kT/m

Sekil 2.18 (10,10) luk KNT’iin I'" noktas1 civarinda fonon daginimi
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3. MATERYAL

Bu boliimde tek duvarli koltuk ve zikzak KNT’ler i¢in 6rgii titresimleri Hamiltoniyeni
bulunacaktir (Mahan 2003, Jeon et al. 2005). Bilinen bolge katlama metodlarindan
farkli olarak silindirik tiip ilizerinde atomlarin koordinatlar1 kullanilarak hesaplamalar
yapilacaktir ¢iinkii bolge katlama yontemi elektron i¢in uygun oldugu halde fononlar
icin uygun degildir. Bolge katlama teknigi ile bir¢ok calisma yapilmistir (Jishi et al.
1993, Dresselhaus et al. 2000, Woods et al. 2000) ancak bu c¢alismalarda fononlar i¢in
grup teorinin 6ngdrdiigii fonon kiplerinin bir kismi elde edilememistir (Mahan 2002,
Suzuura et al. 2002) ve yukarida anlatildig1 gibi bir ¢ok diizeltme gerektirmektedir.
Bolge katlama yontemi elektronlar i¢in tam olarak g¢alisirken fonon durumlari igin
gecerli olmamasinin nedeni, elektron durumlari skaler dalga denkleminin ¢oziimii iken

fonon durumlar1 vektorel dalga denkleminin ¢6ziimii olmasidir.
3.1 Koltuk Naneotiipler
3.1.1 Koltuk nanotiiplerde orgii koordinatlari

KNT f{izerindeki bir karbon atomunun en yakin komsuluklarinin sayisi iigtiir ve bag
yonelimleri farkli oldugundan merkez karbon atomu A tipinde ise en yakin kosu

atomlar B tipi karbon atomlar1 olarak adlandirilir. En yakin komsuluk arasi uzaklik a

(a=a. =142 /05\) ve tiiplin yaricapt R olarak tanimlanir. Sekil 3.1°de atomlarin
yerlerinin daha iyi belirlenebilmesi icin grafen iizerinde indislemenin nasil yapildigi

gosterilmistir. 2B’lu grafen iizerinde oOrgli koordinatlari, & :ﬁa(ﬁ /2,1/2) ve
a, =\/§a(\/§ /2,—-1/ 2) petek Orgiliniin baz vektorleri olmak {izere ﬁij =1d, + ja,
seklinde verilir. Burada i, j tamsayilardir. Bu diizlem, bir (n,n) tipinde koltuk KNT’e

yuvarlandiginda ise orgii koordinatlari R =18 +m(& +4,) olacaktir. | tamsayisi, -

ekseni yani KNT ekseni boyunca degerler alir ve atomik tabakalarin sayis1 kadardir,

=0,L..,N. KNT c¢evresi boyunca karbon atomlarinin yerleri m tamsayisi ile
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gosterilir ve m=0,1,...,n—1 degerlerini alir. Bir (n,n) koltuk KNT’iin ¢evresi boyunca

n tane A ve n tane B atomu vardir.

Sekil 3.1 Koltuk KNT karbon atomlarinin 6rgii koordinatlari

Sekil 3.1 de merkez atom A olmak Uzere en yakin ii¢ komsuluk (B,, p=1,2,3) ve
ikinci yakin alti komsuluk (A‘, q=1L...,6) gosterilmistir. 6, acisi, birinci yakin

komsuluktaki A ve B atomlar1 arasinda nanotiip ¢evresi boyunca olusan yaydir.

2

a
l—cos(é?l):ﬁ 0, ~ 3.1

|

Ikinci ifade biiyiik ¢apl tiipler icin gegerlidir. Diger bir 6, agis1, z -ekseninde yerlesmis
birinci yakin komsu B atomlariyla A atomu arasindaki yaym nanotiip cevresine
izdiisiimidiir, Sekil 3.2 de bu iki a¢1 gosterilmistir. Her iki ag1 yeterince kiigiik ise

0, = 6, /2 olarak almabilir ve aralarindaki geometrik iligki

34



2
1—cos(6,) =8a?, %=4sin(%}=2sin(%} 3.2)

ile verilir.

Sekil 3.2 Birinci yakin komsuluklar arasindaki agilar

Sekil 3.1 deki grafen tabakas1 z -ekseni etrafinda bir silindire yuvarlandiginda Sekil 3.3

de goriilen (n,n) lik koltuk nanotiip elde edilir. Burada birinci ve ikinci yakin

komsuluklar ile 6, ve 6, acilar1 da gosterilmistir.

C, =(10,10)

Sekil 3.3 (10,10) luk koltuk KNT
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Tiip tizerinde bir A tipi karbon atomunu merkez atom alarak 6, =(2m+1)(6, +6,) ve

¢ =+/3a/2 olmak iizere, merkezde bulunan atomun (X, Y,2) koordinati

Ruym =[ Rcos (8, ),Rsin (6, ),cl] (3.3)

ile verilir (Mahan 2003). Birinci yakin komsuluktaki iic B tipi

koordinatlar1 ise benzer sekilde,

karbon atomunun

Ry =| Rcos(6,,+6,),Rsin (6, +6,),cl |
Rgmoiia =| Rcos(6,, —6,),Rsin (6, —6,).c(1+1)] (3.4)

Rgmis =| Reos (8, —6,),Rsin(6,, - 6,),c(1-1)]

olarak yazilabilir. & = 6, + 6, olarak tanimlandiginda ikinci yakin komsuluktaki alti adet

A tipi karbon atomu i¢in koordinatlar da

Ramist =[Rcos(0mI ié), Rsin(é’mI ié),c(l 11)}

Rymeiis =| Reos(6,,),Rsin(6,,),c(172)] (3.5)

Rumer izt =| Reos (6 £8),Rsin (6, £0),c(151)]

olarak yazilabilir. Karbon-karbon arasi baglardaki birim vektorleri de bulmak uygun

olur. A atomu ile birinci yakin komsuluktaki B atomlar1 arasindaki birim vektorler

5 = [Ré')m, ﬁA’ml]/a tanimu ile

51 :{—sin(ﬁml + d ] cos(@ + 4 ) O}
2 2
(]
4

52 :%{sin(ﬁml —%j,—cos(@ml - j,\/g} (3.6)
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5'3 :%[sin[@ml —%J,—cos(@m, —%),—\/g}

seklinde elde edilir. Tkinci yakin komsulukta bulunan alt: adet A atomu ile merkezdeki

A atomu arasindaki birim vektorler benzer sekilde 5}=[|§2}m, _ﬁA,ml:|/\/§a ile

bulunur. +/3a ikinci yakin komsuluk uzakligidir ve bu birim vektorler de Ekl’de

verilmigtir.
3.1.2 Koltuk nanotiipler icin orgii titresimleri

Orgii titresimleri Hamiltoniyeni, ilk terim 6rgii titresimlerinin kinetik enerjisi, V, birinci
yakin komsuluktaki karbon atomlariyla etkilesme potansiyeli, V, ikinci yakin
komsuluktaki karbon atomlartyle etkilesme potansiyeli ve V, radyal bag biikiimii

kuvvetinden kaynaklanan potansiyel olmak {izere asagidaki gibi yazilir.

P. . - - o =
Ha = 2o+ 2 M@0+ %@Q. @) [+ 2v:Q.Q.Q) (3.7)

Orgii titresimlerini elde etmek icin dncelikle KNT iizerinde karbon atomlarinin radyal,

acisal ve z - yoniinde yerdegistirmeleri bulunmalidir. Bunlar A tipi karbon atomu igin

(QA p,QAG,QAZ) ile gosterilir. j=ml konum indislerinin kisaltmasini1 gostermek iizere,

merkezdeki A tipi karbon atomu i¢in 6rgii titresimi

Qs :LZQAﬂ(q)exp[i(quaHj)] (3.8)
' vnN g

ile verilir, burada f= ( 0,0, Z) silindirik koordinatlarda ii¢ bileseni gosterir iken

g= (q,a) ile tanimlanir. q dalga vektorii KNT ekseni dogrultusuncadir ve sonlu KNT

icin  kuazi siireklidir ve «  kuantum sayist KNT ¢evresi boyunca
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a=0,£1,£2,..,£(n-1),n degerlerini alir. En yakin ii¢ komsuluk igin orgi

titresimlerinin yerdegistirmeleri bir faz carpani kadar fark edecektir. Birinci yakin

komsuluk yerdegistirmeleri
Qupjos \/_ZQ(') (@)exp|i(dcl +a6; +4) | (3.9)

seklinde yazilabilir. i=1,2,3 olmak iizere ¢’ birinci yakin komsuluk igin, A ve en
yakin komsuluktaki B atomlar1 arasindaki faz farkidir ve ikinci yakin komsuluk i¢in

orgii titresimleri (3 ap.j+s, Orgll titresimleri bulunurken kullanilmas: gereken faz farklar

¢, alt1 tanedir ve Ek1’de verilmistir.

+a6, =1
# =1-ab,+qc i=2 (3.10)
-a6,—qc =3

Orgii titresimleri Hamiltoniyeni Denklem 3.4’te, V, ile ifade edilen birinci yakin

komsuluk etkilesme potansiyeli

=K72[51 (Qs . QA,ﬂ2 3.11)

1]

ile verilir. K|, en yakin komsuluklarda bulunan karbon atomlar: arasindaki merkezcil
kuvveti karakterize eden yay sabitidir. V, potansiyeli hesaplanirken koordinatlara
z -ekseni etrafinda saat yoninin tersine 6, agist kadar dénmeyi saglayacak bir

donilisiim matrisi uygulandiginda kartezyen koordinatlardan silindirik koordinatlara

gecilmis olur:

Qb

Qo = { 0, [c05(8).in(6,).0]

(3.12)
+QA9[—s1n - ,COS ‘9m| 9O:|+QAZ [09091]}
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Artik Orgli titresimlerinin bilesenleri éiT =( 0, é,i) birim vektoriiniin bilesenleri

yoniindedir. Birinci yakin komsuluktaki B atomlarinin 6rgii titresimleri de ayni yolla

elde edilir:

Qg =€ { Qs | c05(6 +8,, )sin(6, +6,),0]

+QBH|: Sll’l( +0KI),COS((9mI +0K.)’0j|+QBz [0,0,1] } (313)

En yakin komsuluk i¢in 6_ agcilari, 6, =6 ve 6 =6, =-0, degerlerini alir. Dénme

operatorii ikinci yakin komsuluktaki orgli titresimlerine etki ederse silindirik

koordinatlarda 6rgii titresimlerinin

Qpy =€) { Qu, [cos(em, +0,),sin (6, +0, )0]

(3.14)
+Qu | =sin (6 +8, ),008(6, +6,),0[+Q,, [0,0.1] }
seklinde olacagi agiktir. i=1,...,6 i¢in sirasiyla 6. acilarinin alacag degerler; 9,0,
-0 , -0 , 0, 6 dir. Bu yer degistirmeler ve birim vektorler kullanilarak
Zé”l 5 ( 0] QA) gl +ad; )Z(I) (3.15)

niceligini tamimlamak uygun olur. Boylelikle merkezdeki A tipi karbon atomunun

birinci yakin komsuluklariyla etkilesmesi

=_K > Z 5 ‘)2 (3.16)

j=(ml) i=1

Z;I? (‘QA )

ile ifade edilir. Ikinci yakin komsuluklar i¢in de benzer sekilde etkilesme potansiyeli

vo=1k 3 Sl (e

j=(ml) i=1

(3.17)

39



olarak yazilabilir, ikinci yakin komsuluk etkilesmelerinde aymi tip iki karbon atomu

etkilesmesinden soz edildigi i¢in alt1 tane A tipi karbon atomumun merkez atomuna
gbre bagil 6rgii titresiminin aradaki birim vektor tizerine izdiistimii ;(é”l 1 olusturur.

O _5.(00_Q =@ Z0) 318
X =0 |Qa —Qu)=¢ X (3.18)

seklinde olusur. Birinci ve ikinci yakin komsuluklar i¢in #, ler Ek2’de verilmistir.

j=12, i=AB ve f=(p.,0,z) olmak iizere &V, / 0Q,, ifadesi kullanilarak V,

potansiyeli 6x 6 ’lik matris seklinde yazilabilir.

1 6
V=2 K Y QAQ, (3.19)
i,j=1

Q. (6x1)lik siitun matrisidir ve hermitik eslenigi Q' =(Q,, Qs Qi Qs, Qsp Q. ) ile

M

verilir. A’ sifirdan farkli matris elemanlar1 Ek3’te verilmistir. Ikinci yakin komsuluk

etkilesimi potansiyeli benzer bicimde

1 6
V. =2K, D> QIAYQ, (3.20)
ij=l

seklinde yazilir ve A i(jz) matris elemanlar1 Ek3’te verilmistir.

Karbon atomlar1 arasindaki baglar karbon nanotiipte bir egrilik olusturur bu yiizden

orgii titresimlerine bag biikiimii potansiyeli eklenmelidir. A normal vektorii, en yakin
komsuluktaki A ve B atomlar1 arasindaki birim vektor 5 ya ve Z-eksenine diktir,

A=5x2 ile bulunur ve bu iki atom arasindaki bagin orta noktasinda radyal

dogrultudadir. Radyal bag biikiilmesinden olusan potansiyel enerji
1
V, :EK32|AK|2 (3.21)
k
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seklinde yazilir. k=1,2 sirasiyla A ve B yi gdstermek lizere Ag, en yakin komsu

atomlarin orgii titresimleri arasindaki farkin normal vektore izdiigiimii olarak

3
Agipy = D 1. ( Qi) = Qb)) (3.22)

i=1

seklinde tanimlanir. Normal vektorler hesaplanir ve daha once verilmis olan Orgii

titresimleri vektorleri yerine konulursa asagidaki ifadeleri

A, = ' I:Dl*QBp - D;QBH] - D3QAp

Ag =DQ,, +D,Qy —e' D,Qs, (3.23)

kolayca bulunur. i=1,2,3 olmak iizere D, katsayilar1 Ek4’te verilmistir. Birinci ve

ikinci yakin komsuluk etkilesmelerinde yapildigi gibi radyal bag biikiimii potansiyel

enerjisi matris formu

K 6
V=5 2 QA (324
i,j=1

olarak yazilabilir. Sifirdan farkli Aff) matris elemanlart da Ek4’te verilmistir. Elde

edilen ii¢ potansiyel enerji fonksiyonu yay sabitlerinin K, yayma K, =1, K, seklinde

baglanmasiyla

V = |: QTAU Q + K Q AIJ Q + K Q Alj ':|:%Kl irk uk) (325)

i,j k=1

olarak yazilabilir. Sonug olarak orgii titresimi klasik Hamiltoniyenini

1 6 ot o 1 3
Ho =M >.QQ =K D LQIALQ, (3.26)

4=(q,a) i=l G=(q,a) i,j k=1
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seklinde yazmak miimkiindiir (Kandemir and Altanhan 2008)

3.2 Zikzak Nanotiipler

3.2.1 Zikzak nanotiiplerde orgii koordinatlar:

Zikzak ve koltuk KNT’ler, grafen tabakasi katlanirken olusan kiral ac¢isinin meydana

getirdigi geometrik yapilardan otiirii birbirinden farklidirlar. Burada zikzak KNT iin

geometrik yapisi incelenecektir.

Sekil 3.4 Zikzak KNT i¢in 6rgii koordinatlari

Sekil 3.4’te zikzak KNT igin &rgii koordinatlar1 gériilmektedir. Indisleme daha 6nce
koltuk KNT’lerde oldugu gibi su sekilde yapilir; 1=0,1,...,N z-ckseni boyunca
konumlar1 gosterir, burada N tamsayisi z-ekseni boyunca atomik tabakalarin sayisidir
ve m, KNT ¢evresi boyunca karbon atomlarini indisler, m=0,1,...,n—1 degerlerini alir

(Mahan 2003, White et al. 1993, White et al. 1998) ve KNT ¢evresince n tane karbon

atomu bulunur. Sekil 3.4 te goriilen grafen tabakasi z -ekseni etrafinda katlandiginda
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asagida goriilen tek duvarh zikzak KNT elde edilir. (n,0)’lik zikzak KNT iizerinden

koordinatlari belirtmek i¢in R, =18 +m(& +4,) vektorii kullanithr. Burada &, &,

vektorleri altigen Orgliniin baz vektorleri oldugu i¢in koltuk nanotiipte verilen ile ayni

olacaktir, & = \/Ea(l,\/g)/z ve &, = \/§a(1,0) dir.

C, = (10,0)

Sekil 3.5 (10,0) ik zikzak KNT

En yakin ve ayn1 tip iki karbon atomu arasindaki ag1 6, acisiyla verilir ve bu aginin

sin (%) = ?aR , 0, ~a\3/R (3.27)

oldugu kolaylikla goriilebilir, Denklem 3.27°deki ikinci denklem biiyiik ¢apa sahip
zikzak KNT i¢in gegerlidir. Merkezde bulunan A tipi karbon atomu i¢in Orgii

koordinatlart
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Ram =[Recos(8,,), Rsin(6,,),cl] (3.28)

ile tanimlanir. Merkezdeki atomun en yakin ii¢ komsulugu B tipi karbon atomudur ve

koordinatlar1 ise benzer sekilde

R = Rcos[@ml+ij,Rsin£¢9m,Jrij,clJrE
: 2 2 2

R, . = Rcos(eml—ij,Rsin(eml—ij,cni (3.29)
. 2 2 2

Rg it =| Reos(8,),Rsin(6,,),cl—a]

ile verilir. ikinci en yakin komsuluklar ise alt1 tanedir ve A tipi karbon atomlarindan

olusurlar, koordinatlar i¢in

)

IiA,m,l?rl = |:RCOS(9mI + - j: RSil’1(9ml $%]JC(I 11):|

Rt i = [Rcos(@ml J_r%j, Rsin(@ml i%),c(l ¢1)} (3.30)

|

Ramews :[Rcos(ﬁ +6,),Rsin(6,, J_rHZ),CIJ

m — Yz

ifadeleri gecerlidir. KNT c¢evresince n tane ayni tip karbon atomu oldugundan

6, =2z /n olacaktir. Burada 6 ,=6,(m+1/2) ve c=3a/2 oldugu Sekil 3.4’ten de
goriilebilir. A atomunun en yakin {i¢ komsulugu olan B atomlar1 arasindaki birim

vektorler 5}] = [ﬁ;,m, - FiA,m, ]/ a ifadesi kullanilarak bulunur ve A atomu ile alt1 tane

ikinci yakin komsulukta bulunan A atomlar1 arasindaki birim vektorler ise
5}2 =[I§L,ml —FiA,m,}/ J3a ile elde edilir. Birinci yakin komsulukta bulunan B tipi

karbon atomlari ile merkezdeki A tipi karbon atomlar1 arasindaki birim vektorler ise

5‘1 :ﬁ —sin(é’mI +ij,cos(t9ml +i),L
2 4 4 )3



A \B{. ( ezj ( ezj 1} (3.31)
0,=—/sin| 8 ,——+|,—cos| 6, -~ |,—
2 4 4 3

olarak yazilabilirler. Ikinci yakin komsuluklardaki A tipi karbon atomlariyla merkez

karbon atomu arasindaki birim vektorler ise Ek5’te verilmistir.
3.2.2 Zikzak karbon nanotiipler i¢in orgii titresimleri

Orgii titresimi Hamiltoniyeni Denklem 3.7°de verildigi gibi birinci ve ikinci yakin
komsuluk karbon atomlariyla etkilesme potansiyelini ve radyal bag bikiimii

potansiyelini i¢erir. Hamiltoniyen formal olarak Denklem 3.7 ile aynidir.

Merkezdeki A tipi karbon atomu ve en yakin (B tipi) ve ikinci yakin komsuluk (A
tipi) atomlarin 6rgii titresimleri i¢in koordinatlarin tanimi Denklem 3.8 ve Denklem 3.9
da koltuk KNT icin verilen ile ayni olacaktir. Tek farklilik faz carpanlarindan

kaynaklanir, birinci yakin komsuluk i¢in gegerli faz faktorleri burada

+Qa/2+ab,/2, i
@ =1+qa/2-ab,/2, i
—ga, i

1
2 (3.32)
3

ile verilir. Burada q dalga vektorii KNT ekseni dogrultusuncadir ve sonlu KNT i¢in
kuazi siireklidir, n sayisinin ¢ift degerleri i¢in o =0,+1,£2,...,n/2 olur, tek degerleri
icin son terim(n—1)/2 olacaktir ve @ KNT ¢evresi boyunca n tane kesikli deger alan

kuantum sayisidir.

Benzer sekilde ikinci yakin komsuluktaki A tipi karbon atomlar1 igin Orgii

titresimlerinin yer degistirmeleri

Qupjos =ﬁ;QX;(ﬁ)eXP[i(qcl vab,+4)) (3.33)
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seklinde yazilabilir. ¢ ikinci yakin komsuluktaki atomlarla faz carpanlarini ifade eder
ve Sekil 3.1°den yararlanilarak bunlar, ¢ =-¢, =a0,, ¢ =—-¢,=3qa/2+ab,/2,

¢, =—¢, =30a/2—ab,/2 biciminde elde edilir.

Orgii koordinatlarim silindirik koordinatlarda ifade etmek icin z -ekseni etrafinda saat

yoniiniin tersi yonde 6; agis1 kadar bir donme etkisi yapacak tniter matris dontisimi

uygulanir. Bu durumda merkez atom igin orgii titresimi Denklem 3.12°de verildigi gibi

olur. En yakin komsuluk i¢in 6rgii titresimleri Denklem 3.13’teki gibidir fakat 6
agilart koltuk KNT’ten farkli olarak i=1,2,3 i¢in siwrasiyla 6,/2, —-6,/2 ve 0
degerlerini alacaktir. Ikinci yakin komsuluk o6rgii titresimleri 6,.=-06, =0,

0, =0 =—-0, =-0,_=0,/2 olmak izere Denklem 3.14’ saglar.

Zikzak KNT’ler icin de potansiyeller, koltuk KNT’deki tanimlandig1 gibi kurgulanir.
Koltuk  KNT’lerden  farkli  olarak  birinci ve ikinci komsuluk  igin

;(é”l 0, ( o QA) @ 70 jle elde edilen 7 terimleri Ek5’te verilmistir.

Birinci yakin komsuluk ve ikinci yakin komsuluk etkilesme potansiyelleri ve radyal bag

blikiimii potansiyeli matris formlara donistiiriildiiklerinde Denklem 3.25 elde edilir.

Kolayca goriilecegi gibi burada tek fark Ai(jk) matrislerindedir. Birinci ve ikinci yakin

komsuluk etkilesmeleri ve radyal bag biikiimii i¢in bu matrisler Ek6’da verilmistir.
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4.YONTEM

Son zamanlara kadar yapilmis ¢aligsmalarda klasik Hamiltoniyenden Orgii titresimleri
elde edilmistir ancak kuantizasyonlar1 yapilip fonon kipleri elde edilmemistir. Burada
ilk olarak koltuk KNT’ler i¢in gelistirilmis (B. S. Kandemir and T. Altanhan 2008)
kuantizasyon yontemi kullanilarak zikzak KNT icin gecerli orgii titresimlerini igeren
Denlem 3.26 Hamiltoniyeni kiitle merkezi koordinatlarinda yazilacak ve elde edilen
Hamiltoniyende ikinci kuantumlama yapilarak fononlar i¢cin Hamiltoniyen elde
edilecektir. Hamiltoniyen icin gerekli kosegenlestirmelerden sonra fonon frekanslari
bulunacaktir. Elektron-fonon etkilesme Hamiltoniyeni elektron ve fonon terimlerini
iceren Hamiltoniyene eklenip bunun i¢in de gerekli kdsegenlestirmeler yapilacaktir. Bu
calisma ilk olarak koltuk KNT’ler i¢in (B. S. Kandemir and T. Altanhan 2008) ve
zikzak KNT ler i¢in (B. S. Kandemir and M. Keskin 2008) yapilmistir. Burada her iki
tip KNT birlikte ele alinacak ve farkliliklar belirtilecektir.

4.1 Kiitle Merkezi Koordinatlar:

Denklem(3.26) ile wverilen Orgii titresimleri Hamiltoniyenini = kiitle merkezi

koordinatlarinda yazmak i¢in

1 1
QAﬂ:Qﬁ+Eqﬂa QBﬂ:Qﬁ_Eqﬁ (4.1)
dontigimleri uygulanir. Burada, Q, kiitle merkezi koordinatlart ve @, bagil

koordinatlardir. £ alt indisi fF=1,2,3 i¢in sirastyla koordinatlarin ( P, 9,2)

bilesenlerini verir. Bu doniisiim yapildiktan sonra Hamiltoniyen

He=3M ¥ Q'C'CQ+2K, ¥ QDR @2)
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matris formuna ulagir. C matrisi, yeni tanimlanmis bir matristir ve bagil dontisiimlerden

sonra elde edilecek olan Q' = (Q ,Q,Q, 0,0, qz) satir matrisinin hermitsel eslenigidir,

olmak iizere aralarinda Q=CQ bagintis1 gegerlidir. C, | ile tammlanan (3x3) lik
birim matrislerden meydana gelen (6x6)lik bir matristir. D =C'AC= Zi=1 r,C'A“C
bigimindedir ve A, =Zizl rAj toplami ile elde edilir. D matrisi; i(j)=1,2,3(1,2,3)
icin Dy=A,, i(j)=123(456) ve i(j)=456(1,23) i¢in D,;=A,/2,

i(j)=4,5,6(4,5,6) i¢in D, =A, /4 degerlerini alir.

Toplam kiitle M,=2M ve indirgenmis kiitle gz, =M /2 olmak iizere, kanonik
momentumu P’ :(Pp PP, p, Py pz) kullanarak orgii titresimleri i¢in toplam klasik

Hamiltoniyeni

1 2 2 2 1 2 2 2
HI = —(P P +|P ) —( )
2= 3 [l RE e el f 1o <1 )

seklinde yazmak miimkiindiir.
4.2 Orgii Titresimlerinin Kuantumlanmasi

Yukarida elde edilen klasik orgii titresimleri Hamiltoniyende konum ve momentum

ifadeleri yaratici ve yok edici operatorler cinsinden asagidaki doniistimler kullanilarak
1/2
Qi) =| | (ay+al,)
B M ka)ﬁ (q’) ap ap
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o _1[Ma,@n]"
i (q>=7[ 2 (3 —25) (44)
seklinde yazilir. Burada, f, k=1 i¢cin f=(1,2,3) ve k=2 i¢in f=(4,5,6)
degerlerini sirasiyla kiitle merkezi ve bagil koordinatlari temsil edecek bigcimde alir.

Ay (ag| ;) fonon yok edici(yaratici) operatorleridir. Bunlar kullanilarak ikinci

kuantumlamada Hamiltoniyen

6
Hy= 2 Dlha (@)(agay +agay ) +ha (@)(ag +2y7)
4=(a,) i=1 (45)

1 _
+52ha)ij (G)(afay +a,ay +ho)]

i#]

bigiminde elde edilir. Burada tanimlanan frekanslar

ey Lo KA
o, (Q)—4[+@(Q)+2M wi(q)}
A +A”
%@=$‘ i (4.6)

M [ @o;@]"

seklindedir. Aij matris elemanlar1 koltuk ve zikzak KNT’ler i¢cin Ek7’de verilmistir.

Hamiltoniyenin birinci terimi diagonal oldugu halde ikinci ve ii¢lincii terimler bilineer
operatdrler ve kuadratik operatorler icermektedir, son terim kiitle merkezi ve bagil
kiplerin karigimimi icermektedir. Kdsegenlestirme yapilarak ¢izgisel olmayan terimlerin

katkis1 hesaplanmalidir.

4.3 Birinci Kosegenlestirme

Denklem 4.5’te verilen Hamiltoniyenin ikinci terimini kosegenlestirmek icin

S(G)=, A(aj —ak)/2 (4.7)
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olmak tizere U, =exp[S,(q)] tiniter doniistimi kullanilir (Wagner 1986), bu doniisiim

altinda yok edici operatdrler

~ _ T .
a,; =, cosh 4, —a,; sinh 4 (4.8)

seklinde doniisiirler. Uniter doniisiimden sonra Hamiltoniyen H oh = zq Z;( H. + I:lij )

seklini alir ve toplamdaki terimler

H, =[ha] (G)cosh 24, —he; (§)sinh 22](afa, +a,al)

. 4.9
+[heoy (G)cosh24, —heo' (G)sinh 24, ](ag; +a,;) “9)
-] ~
H, = > ;)ha)ij (G) exp[—(4 + 4))1(a 8] +a,a, +hc.) (4.10)
j(i

ile verilir. tanh 24, = @ / »" alindiginda Denklem 4.9’un ikinci terimi sifir olacaktir ve
boylelikle bu Hamiltoniyen kdsegenlestirilmis olacaktir. Bu aslinda, ilk Hamiltoniyen

fonon vakum durumu altinda hesaplanip ortaya ¢ikan enerji 8<H~i>0/61 seklinde
minumum yapilirsa, ayniyla tanh24 =@, /@’ kosuluna karsi gelir. Bdylece
sinh24 = /[0 @ -0 @] . cosh24, =0 /[0 @ -0 @] cozimleri

iki Hamiltoniyende de yerine konulursa

~ o Y n( K\
H, Zh[a)iz(q)—a)i2(q)]12(a;iaqi+aqia;i)25(mj (a;aqi +aqia;) (4.11)
1/2 1/2
1 | @ (d)- (g o; (4)-o; (4
i _Ezha’ij(Q) 2 E) 2 4)1/2 +2,€) 2J 4)1/2 (ayay + a8, +he)
i Lo (@)~ (@)] | |[o] (@)~ (@)]

(4.12)
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elde edilir. Birinci kosegenlestirmeden sonra toplam fonon Hamiltoniyeni

1 3 _
=7 2 )Z} hcoi“”(q)(a;aqi +aya) ) (Z)hco,(o)(q)(a;aqj +ajal +hc) (4.13)
g=(q,a) i= #l
bigimini  alir.  Burada, o ()= (K, /2M)"* (A, + A} T4(AA )] ve
o (@) = (KA, /2M)"* olarak elde edilir. Denklem 4.13 Hamiltoniyenini boyutsuz
hale getirmek igin @, =1600cm™ Raman frekansi olmak iizere K,/M =a]/3
kullanilir. Yeni Hamiltoniyen ve frekanslar H =H/ ho,, @) =a0"q)/ o, ve

(0) (9)= (0) (4)/ @, bagintilarindan bulunur ve boyutsuz frekanslar

—(0) ymr & v _(0) ReAij
a)i (q)_[ 6 j b (q)_z\/’ (A A”)l/4 (414)

olmak {izere boyutsuz Hamiltoniyenin i ’inci bileseni igin

- 1
H; = 9 [ (0)(Q)(aq.aq| + aQIaQ|)+ Z a)(O)(q)(an 8qj 3y azll )]
a=( ()

A
2

(4.15)
Z > [@” (@) (a8, +ajal +he)+ > @y (G)(a)ay +ajal, +ho)]

d=(q,@) j(=i) k=]
ifadesini Denklem 4.13’ten yazmak miimkiindiir.
4.4 ikinci Kosegenlestirme

Birinci kdsegenlestirme sonuglarinda @ (§) frekansinn @ =0 igin Brillouin

bolgesinin I noktast civarinda klasik Hamiltoniyenden elde edilen sonuglar (Mahan

2003) ile uyumlu oldugunu ancak I' noktasindan uzaklasildiginda q#0 i¢in fonon

daginimlarmin klasik  sonuglar ile calismadigr goriilmistiir ve bu durumda,
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Denklem4.15 ile verilen fonon Hamiltoniyenine ¢izgisel olmayan kisimlarin katkisi

eklenmelidir. Bunun i¢in
S,(0) =), 4258y —28y)

olmak tizere U, =exp[S,(()] tiniter doniisiimii kullanilir. Dontistim altinda yaratici ve

yok edici operatorler

8y =ag cos A=Y A;(sin A)ay
J

a~‘qj = aqi/Tj SinA+Zaqk[5jk _(I_COSA)/Tj/Tk] (4.16)
X

seklinde doniisiirler. A” = Z#j}%'z ya da 1= Z#J;JZ doniisiim parametreleri ise
normalizasyon kosuludur. Son olarak, U, iiniter doniisiimii ile tekrar kdsegenlestirilen

Hamiltoniyen

1 = (o tya ot (at? a2 = (at f
Hi=— > [&(afa, +aza)+a (@ +al)+ > a,(aja,; +a,a))
4=(a.@) ji

~ T T ~t At AT
+2@y(agay +agag)+ Y @y (agay +agay)
j#i i) (4.17)

~ T T ~4 T oAt
+ Z Z @y (@58, +858y) + Z Z @5 (@g8y +858,)]

JF) k=] JF) k=]

seklinde yazilir. Hamiltoniyenin kdsegen kismu i¢in gegerli @, frekanslari

@ =@ cos’ A+ [@" 2] sin® A+@" A, sinAcos A+ @A, A, sin® A] (4.18)
i:;tj k:ﬁtj

seklinde elde edilir ve diger katsayilar Ek8’de verilmistir. Denklem 4.17°de @

katsayilarini sifir alirsak
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. r I A, +[@” (cot A)/2] 4.19)
an2A =———— i =~ '
@ -T1-L ' @ —(IT+L)~[[(cot A)/2]

elde  ederiz.  Burada  T=) @ @A4/A, =) & (@4 /A,

A= Zkii;tja_)lij())(q)ﬂk /A ve L= ZA iA4; /A olarak tanimlanmustir. Bunlari denklem
j

(4.18)’de yerine koydugumuzda yeni frekans

- _ 17 o 72O _TI—L) +T2
o=@+ u+ @m0 | (420

olarak bulunur.
4.5 Resolvent Formalizmi

Denklem(3.31) ile verilen Hamiltoniyenin bilineer kisminda yaratici-yokedici

operatorler yerine durum vektdrleri kullanildiginda Schrédinger denklemi

-0 lo)-vio) @21)

olur ve burada H/, ve V

@ () (Ay+A;)+ PIPIC (G)(Aj+Ay )} (4.22)

seklinde elde edilir. A; =|qoi><(pj‘ projeksiyon operatoriidiir. [I-_h'—c?)i (q )/ 2]|qoi> =0

bagintisin1 saglayan |(oi> ler fonon durumlaridir. Denklem(4.21)’1 [I—Téi -, (q)/z]’l

resolvent ya da Green fonksiyonlariyla ¢arparsak (Wagner 1986),
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(Au—-a(a)/2) (@) (24, +1)+Z“m—;w(2A1 +1) (4.23)

I a" (d) 5 (d)/2
i/ T o) = L J Ai'i_ _ouq ~_,Ai'i
|(0> —I()(q)_ I(q)J¢I 2 J|¢> ;a)ﬁ (q)_ .(Q) J|(p>
~(0) —
@, (4)/2 A
- 0 o8 < o ik | D
,-(Zi:)k;t,-a)g)(q)—wi(q) ) (4.24)

(4.25)

= . 1 1 ~0) /= :
/Ijs1nA:—@(0)(q)_a}i(q)[gwéo)(q)cosA+AjsmA}

bagmntilar1 elde edilir. I', A ve A; ifadeleri Denklem 4.20 i¢in daha Once

tanimlanmustir. Basitlik igin i. bilesenin kdsegenlestirilmesinden gelecek terimler basat
ve kalan diger kosegen dis1 terimler sifir alinir ve bu Fano problemi olarak bilinir (Fano

1961, Fano et al. 1968). Burada i.bilesenin sadece j=1(# i) kipleriyle etkilestigi ve
|’nin diger kiplerle etkilesmedigi durum ele alir. i. bilesen ile ilgilenip A; =0

alindiginda @,(q) frekansinin hesaplanacagi

e s 1 [aP@] a2
() - & (@) ;@i(ﬁ)—ﬁ)ﬁo)(ﬁ){ > (4.26)
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denklem elde edilir. Koltuk KNT i¢in @,,, @5, @,,, @5, @y, @5, s, @5, B, frekanslar

sifirdir ve zikzak KNT’ler i¢in de ayn1 durum s6z konusudur.
4.6 Elektron-Fonon Etkilesmesi

Elektron-fonon etkilesmesi karbon atomlari arasinda hoplama etkilesmesiyle bulunur.

5Q komsu karbon atomlarin goreli yer degistirmeleri olmak iizere

3,(6Q)=3,6-6Q+J, seklindedir. Burada, birinci yakin komsuluk ve radyal bag

biikiimii etkilesmeleri dikkate alinacaktir.
4.6.1 Birinci yakin komsuluk etkilesmeleri

J durumunda A tipi karbon atomu ile en yakin komsulugundaki ii¢ B tipi karbon

atomu arasindaki etkilesme asagidaki Hamiltoniyen ile ifade edilir.
eI ph — Z[ (QB,]+5 _QA,j)](C:\,jCB,jw +Cg,j+b‘CA,j) (4.27)

C'(C), elektron yaratici(yok edici) operatdrleridir, CZ(B)’ Coajes terimi B(A)
durumundaki bir elektronun yok edilip A(B) durumunda olugmasina karsilik gelir.
Durum temsilinden dalga vektorii sistemine gegmek i¢in

i(kel+76;)

Cy, €407 (4.28)

1
Co.jos =
Bt AN E%}/)

doniistimii kullanilir. N birim hiicredeki altigen orgiilerin sayisidir ve koltuk ve zikzak
KNT’ler igin ,@O(k,y) faz faktorleri Ek9 da verilmistir. K nanotilip ekseni boyunca

elektron icin dalga vektoriidiir ve y, nanotiip ¢evresi boyunca elektron i¢in kuantum

sayisi olup fonon i¢in tamimlana o kuantum sayisinin degerlerini alir. Daha 6nce
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tanimlanan Orgii titresimleri ve elektron yaratici-yok edici operatorler Denklem 4.27 de

yerine konulursa Hamiltoniyen

(k) |, ~t i (k+a.rta) | ~ (i)
eI ph = z Z z |:CA K+q,7+a Cs ky +Cqg K+, ;/+aCA,kye Xq

n i a=(g.@)k=(k,y)

(4.29)

seklini alir. Burada da, Zé') i[ D(G) - QA(Q)J tanimlidir. Faz farklan

Blk+a,y+a)=B(K,7)+¢’(q,a) Ozelligini saglarlar, bu Denklem 4.29°da

kullanilirsa etkilesme Hamiltoniyeni

He'_ = (')[CT v0r1aCrk, (€OSE, +isING,)
\/ani:q—m A e (4.30)
+ Cg K+q,p+a A,k;/ (cosg; —ising;)]

olarak elde edilir. Burada, ¢ =/’ (k,7)+¢’(k,7)/2 seklinde tammhdir. Orgi

titresimleri kiitle merkezi ve bagil koordinatlar kullanilarak yazildiginda Hamiltoniyen

g=(9,a) RE(k,}/) (4 31)

Hellfph = \/m [(CA k+q, 7+aCB,ky + Cg K+q,7+a A ky)z Z(I) Cos é/i
+(C!

()
Ak+q, 7+aCB,k7 B k+q y+a A k;/)z 'Zq sin é/|]

bigimini alir. " = exp[-i4’(q,a)]7" formunda olup, 7" bilesenleri, i=1,2,3 igin
Q,,Q,,Q, ve 1=4,5,6 i¢in q,,q,,0, olur. Q; koordinatlar1 daha dnce Denklem(4.4) te

verildigi gibi kuantize edilirse Denklem 4.31

6 1
Hell ph z z ZZ MI(I) ( )|: Ak+d, ;/+aCB,ky ( ) C; k+q, y+aCA,ky}(agi + aqi )

G=(q,a) k=(k.,y) i=l 1=0

(4.32)
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bi¢imini alir. Mi'(') (q , IZ), elektron-fonon etkilesme siddeti olup, | =0 igin iist indis +,
| =1 igin st indis — olur ve agagidaki gibi tanimlidir, A; katsayilar1 ise Ek9’da

verilmigtir.

e e @33)

4.6.2 Radyal bag biikiimii

Birinci yakin komsuluk icin yazildigi gibi hoplama etkilesmesiyle Hamiltoniyen yazilir,
fonon kiplerinde oldugu gibi merkezdeki A tipi karbon atomu ve en yakin
komsguluktaki ii¢ B tipi karbon atomu etkilesmesi ve merkezdeki B tipi karbon atomu
ve en yakin komsuluktaki ii¢ A tipi karbon atomu etkilesmesi gz Oniine alinir. Bag

biikiimii i¢in elektron-fonon etkilesme Hamiltoniyeni

HE =3, [0 (Qajos = Q) (ChiCoyos +Ch 1osCa )

> q q (4.34)
+A" '(QAJ-+,5 —Qy; )(C;,jCA,jw‘ +CasoC. )]

seklinde yazilir. Bagil 6rgii titresimlerinin normal vektorler iizerine iz diisiimlerini

Al (A N AI(II) |¢(q) |(qc|+m9)
n '(QB<A)J+6_QA<B)J) \/— (Z) (QB<A)J+o ‘ QA(B)J)
d=(q.a
(4.35)

z ;(,('()”)exp[ (qcl+a6? )}

nN d=(a,a)

seklinde yazmak miimkiindiir. Denklem 4.34 Hamiltoniyenini HS® on =Ha+Hg
seklinde iki terimden olusacak bigimde yazilabilir, bunun i¢in yeni &,,&/, & ve ;(,('()”) ler

tanimlanir. Boylelikle, HjB oh
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— ~ (i) ig; (k,7) il —ig(k+q,y+a)
H/-\ / Z Z Zl [CAk+q ;/+aCBk;/e +CBk+q ;/+aCAk;/e ]
G=(9.a) k=(k,)

(4.36)

C

e—la {(k, y)e—lg,(k+q,y+a)]

~ (i) —igl (k+q,y+a)ig'(K,p) T
Z II [CBk+q 7+aCAk7e e +C

Ak+0q,7+a
n i g=(g.a)Kk=(k.)

Bky

bigimini alir. &(K,y), merkezdeki A tipi karbon atom ile en yakin komsuluktaki B
tipi karbon atomlar1 arasindaki faz ¢arpanidir. &/(k,y) faz ¢arpant merkezdeki A atomu
ile birinci yakin komguluktaki B, karbon atomu arasindadir. &'(k,y), merkezdeki A
tipi atom ile B, tipi karbon atomunun birinci yakin komsuluklar1 arasindaki faz
farklandir. ¢ (k+0,7 +a)=¢ (k,7)+¢"(q,«) bagntis1 gegerlidir. Denklem(4.36) iki

Hamiltoniyenin 7" ve 7{ kisimlari iizerinde islem yapilirsa

J 6
HA = 1 { [CAk+q }/+aCBk;/ +Cék+q 7+a Ak;/ Z (I) COS
NN G2 k2, i
M
+ [CAk+q 7+aCBky Bk+q y+a Ak;/ ]Z 'Zl Sm

(4.37)

6
(i)
Z z Ak+q 7+aCBky Bk+q 7+a Ak}/ z le COS
i=1

q (@.2) k=(k.»)

(1
+[C CBky Bk+q y+a Aky]z I/{II Sln

Ak+0q,y+a

Hamiltoniyenleri elde edilir. Koltuk KNT i¢in & =6, +(a6,/2)-¢&/(k,y)—-&'(0Q,a)/2
ve zikzak KNT igin & =[k+(q/2)]@/2)+[y+(a/2)](6,/2) -k, )~ &0, a)/2
ifadeleri gegerlidir. i=1,2 icin Q ,Q,, i=4,5 icin q,,q, ve 1=3,6 icin Q,,q,

bilesenlerinden bahsedilir. Toplam bag biikiimii i¢in elektron-fonon etkilesme

Hamiltoniyeni
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HE . = {[C ‘ Cg., +CL, o] [ (')cos +;((')cos g ]
el—pl \/m oSt Ez(k . AK+q,y+a 7 Bky Bk+q,y+a A 7 Z 1 ( )

+[CAk+q ;/+aCBky Bk+q yta Ak;/ ]Z |: ™ Sln +Z|(|I) Sln(f ):I}

(2) _

seklinde yazilir. Burada, ;((1) 7V exp[-4°(q,a)/2], X )

(3) _
—Z

(2)
ve Xy

—Z
bagmntilar gegerlidir. Orgii titresimleri Fonon yaratici-yok edici operatdrleri cinsinden

ifade edildiginde Hamiltoniyen

|_leBIBph 0 £ z Z MBB(I) (q )I:CA k+q,a+y B Ky

( ) Cg k+q, a+yCA’ky:|(a;i + aqi )

(4.38)

formuna doniisecektir. Koltuk ve zikzak KNT’ler i¢in D elemanlari Ek9’da

tanimlanmak iizere M**®" (q , IZ) etkilesme genligi

MED (,K) =9 (ﬁ ]ZD? 1 (4.39)

olarak bulunur.

4.6.3 Elektron-fonon etkilesim Hamiltoniyeninde fonon kisimlarinin

kosegenlestirilmesi
Toplam Hamiltoniyen ile uyumlu olmasi i¢in daha 6nce fonon Hamiltoniyenini
kosegenlestirmek i¢in kullanilan iiniter doniigiimler, elektron-fonon etkilesmesindeki

fonon yaratici-yokedici operatorlerine de uygulanmalidir.

[k {initer déniisiim U, uygulandiktan sonra etkilesimin fonon kisimlart
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a/;+a,; — & +8a, =(cosh24 —sinh 24 )1/2 (a;i +a, ) (4.40)

seklinde doniisiir. Burada (cosh 24, —sinh 2/, )l/2 =[@(G)/ @'”(q)]"* degerini alir ve bu
etkilesimde yerine kondugunda M? 8 (q , IZ) ‘1 igerdigi @, (q) frekansi ortadan kalkmis

olur. Raman frekans: 7%, ile Hamiltoniyen boyutsuz hale getirildiginde etkilesme

Hamiltoniyenin i. bileseni i¢in

1 __ —
HO o= S Y SM @K Clia,vuCoi + (D) CligyuCos (86 +25)

G=(g,@) k=(k,y) 1=0

L — — .
+ z Z IZO: M-lj—(l)(q’ k)I:CZ,k+q,y+aCB,k;/ + (_l)l Cé,k+q,7+aCA,ky:|(a;j + aqj )

i) @=(q.2) k=(k,y)

(4.41)
ifadesi bulunur. Bu durumda etkilesme genligi
1
M (@.K) = (—h jzl(A;+D;) 1 (4.42)
ho, \NNM ) 2 o, (G)

bi¢imini alir. Etkilesim Hamiltoniyeninin ikinci teriminde sadece i+ 3,6 teriminden
sifirdan farkli terimler elde edilir. Ikinci iiniter doniisiim bu Hamiltoniyenin fonon

yaratici-yokedici pargalarina uygulanirsa

al+ay —>a) +d,; =cosA(a)+a,)- > A;sinA(a] +ay) (4.43)

J#i
i 5115 —(af T 1 T T oat
al+ay > & +4; =(af +a, )+ 2;sinA(af +a, ) -2 (1-cosA) D"  (a) +ay)

k(=1)

bulunur. Etkilesimin 1. kipi i¢in etkilesme genlikleri

M (G.K)=cos AM (6.K)+ > 7, sin AM; "

=)
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MK =M (6.K)-Z sinAM "' (6.K)~ > 27, (1-cos A) M (4.44)

k(=i J)

seklindenir. F ,

g I “”(q)}
F=) . { (4.45)
=l a@-a" @] L 2

olmak iizere sinA=+\F/(1+F) ve cosA==x1/+41+F bicimindedir. Etkilesme

genliklerinde gegen /TJ sin A ifadesi ise

(0)
A sin A =—— ! - (q)cosA+AJ—sinA (4.46)

bagintisindan bulunur. Sonug olarak birinci yakin komsuluk, ikinci yakin komsuluk ve
radyal bag biikiimii etkilesmelerini iceren fonon Hamiltoniyeni ve birinci yakin
komsuluk ve radyal bag biikiimi etkilesmelerini iceren elektron-fonon etkilesme

Hamiltoniyeni ile olusan Frohlich tipi Hamiltoniyen

= J z Z[Cg J+5CAJ +C/T-L\ jCB j+6; :|+z H (447)

j=(ml) &

seklinde elde edilmis olur. Etkilesme Hamiltoniyeninin i . bileseni olan H,,

H, = hcb,(q)[a;aq,+ j
a=(q,a)
1 — *
+ zm:—(l)(q k)[cl k+q, a+;/CB,ky ( 1) Cg k+q, a+;/CA,k;/j|(ajqi + aqi) (448)
G=(9,@) k=(k,y) 1=0
4 ngm)(q k)[ Fevawn,Corr +(=1) Clie NCA,kJ(agj +ay)

i#i G=(a.a) K=(k,») 1=0
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bi¢imine sahiptir ve son | #1i satir1 kosegen terim degildir.
4.7 Siki Bag Hamiltoniyeninin Kosegenlestirilmesi

Elektronik kismin Hamiltoniyeni siki bag hesabi ile

Hy =3, 2 | Chi,Coy,00)+0"(K)CL, Chy, | (4.49)

el ~
k=(k,7)

seklinde yazilir. (Kandemir and Altanhan 2008). Burada G)(IZ) en yakin komsuluktaki

tic atomun faz farklar1 toplami1 olup

— 3 . - — iy — ~
O(K)=Y e" O =|o()[e¥,  |O(K)|=y/1+4cos’ (ko) +4cos(kc)cos(rd)  (4.50)
i=l
ile verilir. Denklem 4.38’deki Hamiltoniyende fermiyon operatorleri igeren terimleri
kosegenlestirmek igin U, =exp[S,(k)] ve S,(k)=AC},Cy, —4'C},C,, olmak iizere
liclincii  bir {niter doniisim yapilir. Fermiyon operatorleri doniisiim altinda

A= |ﬂ| exp(i¢) olmak iizere

A

VAL

Ce, =Cy cOSVAL —C, A _sinvar = Cg, cos|A|-C,  exp(-i)sin|4|  (4.51)
’ ’ S NAL ’ ’

T

Cur =Cay cosVAL +Cy, sinyA4" =C,, cos|A|+Cy, exp(+i{)sin|2]

seklinde doniistirler. Elektronik kisimda bunlar yerine koyulursa

Ha =3y D {Chy, Cor,, exp(+)] ©, (K)exp(—ig) cos’ |2|-6; (K)exp(+ig)sin’ |
k=(k.»)

+Ch,Car., XP(-L) | 0 (K)exp(+ig) cos’ | 2| -6, (K) exp(-ig)sin’ [ (4.52)

1. . - _
+osin 2/)] ©,(K)exp(-i¢) +©; (K)exp(+i¢) | -Ch ,Car,, +Ch,Cox, ]}
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elde edilir. |/1| =rx/4 ved =¢ alimirsa |:Iel daki ilk iki terim sifir olur ve Hamiltoniyen
E® = iJO‘G)(IZ)‘ enerjisine sahip olarak kosegenlesmis olur. Kullanilan parametreler

Bogoliubov déniigiimleriyle iliskilidir ve elektronik kismim taban durumu |2] ve ¢

parametrelerine goére minimum yapilirsa kosegenlestirme i¢in ayni kosul elde edilir. Bu

durumda Denklem(4.52) deki Hamiltoniyen

H, = Z I:E(i)CZ\,k,yCA,k,;/ + EH)Cg,k,yCB,k,y] (4.53)

k=(k,7)

seklini alir. Aymi {niter doniisiim elektron-fonon etkilesme Hamiltoniyenine

uygulandiginda | toplamui ortadan kalkar ve etkilesme Hamiltoniyeni

Ha o ZZ D,(k,d)(aj +a, )+ X D;(k,@)(a}; +ay) (4.54)

i)
bicimini alir. Burada, D,(lZ,q) operatori

D(k q) [L( )CB k+qC L(+)C;\k+q Ak]

) . (4.55)
+6Xp(+|§)[|_( )CA k+qCBk +6Xp( Ié:)L )CB k+q A,k]

olarak tammlanmistir. Burada, L ve W, ise, L™ =91+ OW" ve

Y, = {exp [—if(lZ)} fexp [+i§(|z +q )J} /2 seklinde tanimlidir. Elektron durumlarinda

y =0 almirsa exp[—if(ﬁ)]ZI ve ¥ =0, ¥, =1 olur ki, son olarak bu durum igin

toplam Hamiltoniyeni

H= Z[E“)CZ,kCA,k +EC},Cq |

k

) ) (4.56)
+ZZ{hw(Q)[a ag T j Z[q(k,q)(a§i+aqi)+zDj(k,q)(a;ﬁaqj)}}

k j(#I)

seklinde yazmak miimkiindiir.
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5. SONUCLAR

Oncelikle, bu tezde zikzak KNT’ler igin birinci yakin komsuluk etkilesme potansiyeli,
ikinci yakin komsuluk etkilesme potansiyeli ve radyal bag biikiimii potansiyelini i¢eren
klasik oOrgli titresimleri Hamiltoniyeni elde edilmis ve bu Orgii titresimleri

Hamiltoniyeni kuantumlanarak fonon Hamiltoniyeni elde edilmistir. Hamiltoniyen
. . . — _ 6 ~ — ¥ ¥

gerekli kosegenlestirmeler yapilarak H , = Zqz(q,a)Zi:I a)i(q)(ai a, +a,a, ) olacak

sekilde yazilmistir ve @, frekanslar1 analitik olarak hesaplanmistir. Bir KNT’iin birim

hiicresinde N =2n karbon atomu bulunur ve fonon dallarinin sayis1 6N olmalidir.
Fonon kiplerinin belirlenebilmesi i¢in KNT’lerin simetrilerinin bilinmesi gerekir
(Damnjanovic’ et al 1982, Damnjanovic’ et al 1999, Milosevic' et al 1997). Bir KNT

G[n] ¢izgi grubuna (¢ubuk grubu) aittir ve bunun D, , gruba izomorf G[n] nokta

grubu vardir. I' noktasindaki indirgenemez temsilleri ise

Iy =1,®TI,

n-1 n-1
r,=A,®A,®B,®B,+2 > E,® ) E,

j=2.46 j=135

1—‘L):'A‘ZUC_BEIU

ile verilir (Alon 2001). 6N fonon kipi doniisiimleri bu D, grubun indirgenemez
temsillerine uyarlar ve bu kiplerden 8 Raman-aktif kip I'y =2A @ 2E,  ®4E,; ve 3

infrared-aktif kip I'\; =3E,, ile temsil edilir (Rao et al 1997).

(10,10) luk koltuk tipi KNT iin fonon spektrumunda 66 kesikli dal goriiliir, bunlardan
12 kip non-dejenere ve 54 kip ¢ift katli dejenere olmak iizere 120 fonon dali mevcuttur
(Kandemir and Altanhan 2008). Sekil5.1 de (10,10) luk KNT i¢in & =0 durumunda
fonon daginimlar1 verilmistir. Burada iki akustik ve 4 optik dal olmak iizere toplam 6
tane dejenere olmayan fonon kipi goriilmektedir. Seklin sol panelinde birinci
kosegenlestirmeden elde edilen dagimimlar verilmistir, burada fonon dallarindaki

kesigmeler yiiziinden, Landau kesismeme ilkesine gore ikinci bir kdsegenlestirmeye
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ihtiyag¢ oldugu goriilmektedir. ikinci kosegenlestirme yapildiktan sonra sag paneldeki
Fano problemine uyan sonuglar elde edilmistir, burada hala lineer olmayan terimler
vardir ve birka¢ fonon dali hala kesismektedir, bunun i¢in de ek bir doniisiim yapilabilir.

Sol paneldeki sonuglar klasik sonuglarla (Mahan 2002) uyumludur.

w(em™)
1600 _.U —_
_____ @
oo @
@
_______ ("
12001
. w®
______________ w®
10001
800 Tl U .
~ £
\-\ i , s .
600 L ~ |k , o &
J / - -
/
r
£
£ ’
4 : /
400} . / ,
! K— @,
- - - /! - /_
-7 4 - g
- / - P
wok - A - - Y AT
ol el .
’
A /
/ i
A
lp.-
[i—‘ (] l—‘. n
T T
gc

Sekil 5.1 a =0 i¢in birinci kdsegenlestirme (sol panel),

ikinci kdsegenlestirme (sag panel) sonuglar

Sekil 5.2 de (10,10) luk KNT’de tiip ¢evresi boyunca « =0,%1,...,£10 degerleri i¢in

fonon daginimlar ¢izilmistir.
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a=i +7 +8R +0
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(b)
Sekil5.2(a) a =0,+1,.
(b)a =16,...,

..,£5 i¢in fonon dagimimlari
19,10 i¢in fonon daginimlar: ve bunlarin ayni diizlemde ifadesi
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(10,10) luk KNT i¢in o =0 durumunda Q, kuantizasyonundan kaynakli boyuna
akustik @, ve Q, kuantizasyonundan olusan @, burulma kipi enine akustiktir, bunlar
q=0 da v,=20.3km/s ve v, =11.6km/s hizlara sahiptirler. Kalan dort optik kipten
iki tanesi Raman aktif kiptir, g, ve ¢, bagil koordinatlarindan meydana gelirler ve I'
noktasinda @, =1600cm™", @, =1593cm™" frekanslara sahiptirler. @ ve @, optik kipleri

sirastyla Q, ve (, koordinatlarina sahiptir ve G =0 civarinda @, =190cm™ ve

@, =865cm™" degerlerinde olurlar.

aem™) I
1600 £ I, kAL ey "'-13-'":3'-"‘:"-_'2':"5”'{—r‘f:l
. ] Tk
_____ ‘_—ﬂlrl_l | o=
1400 =11
P ﬂl_J1
E:I_I
EI
_______ 4
1200 — i
—m,
_ ajr_l
1000 | .
. | A== e
&0 | B : R
. "-"-_1'-'.11
w00 |
e,
400 U 2]
“h g L
200 #
-?-v"--
i} il
r =i ge xl1

Sekil5.3 (10,0) zikzak KNT de =0 i¢in fonon daginim bagintilar

Sekil 5.3’te zikzak (10,0) ik KNT de a =0 i¢in fonon dagmimlar1 verilmistir.(10,0)

zikzak KNT igin, Sekil 5.3’iin sol paneli birinci kdsegenlestirme sonuglarindan elde
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edilmistir ve klasik Hamiltoniyenden (Mahan 2002) elde edilen sonuclarla tutarhdir.
Ancak daginimlara bakildiginda yine fonon dallarinin kesistigi goriilmektedir. Landau
kesismeme teoremine gore bunlarin olmamasi gerekir ve bu nedenle ikinci bir kanonik
doniisiime ihtiyac duyulur. ikinci doniisiimden elde edilen sonuglar sag panelde

verilmigtir ve fonon dallarinin birbirinden ayrildig1 goriiliir.

Sekil 5.4 de (10,0) KNT de a=0,1,...10 i¢in fonon kipleri verilmistir. o tiip
cevresince kesikli degerler alir, « =0 ve o =10 dejenere degil iken ¢ =1,2,...,9 cift
katli dejeneredir ve buradan da toplam 120 fonon dali oldugu goriiliir. Literatiirde

fonnon daginim bagintilari, biitiin dagmimlarin o = 0 ’a izdiisiimleri olarak cizilir. ilk

tabaka bunu ifade etmektedir.

™l 'ﬁ
wem™) - -1 \ #7
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e
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1400

1200 b T | |
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1000
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B > |~ ] | -
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200 3
2
0 1 a
[ 0
i T2

Sekil 5.4 (10,0) zikzak KNT de « =0,1,...10 i¢in fonon kipleri

a =0 ig¢in alt1 tane dejenere olmayan kip vardir ve bunlarn ikisi akustik diger dort

tanesi optik kiptir. Akustik kiplerden biri @, tiir ve Q, bileseninin kuantizasyonundan
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meydana gelir, boyuna akustiktir ve q=0 civarinda hizt v=2235km/s dir. Q,
kuantizasyonundan olusan @, burulma kipidir enine akustiktir ve ¢=0’da hiz1
v=12.74km/s dir. @, ve ®,, q, ve (, bilesenlerinin kuantizasyonundan ortaya ¢ikar
ki sirasiyla g =0da 1600cm™ ve 1580.30cm™ degerlerinde Raman aktif kiplerdir. @,

optik kiptir, Q, kuantizasyonundan kaynaklanir, nefes alip-verme kipi olarak

adlandimlir q=0"da 326.76cm™" degerindedir. @, optik kiptir, ¢=0’da 877.13cm™

degerindedir.

Fonon Hamiltoniyeninde yapilan ilk kdsegenlestirme ile aji ve a;iz iceren terimlerin

i.kipin fonon frekansina katkist hesaplanmustir. ikinci kdsegenlestirme ile i# j#k

a'a, terimlerinin ve bunlarm esleniklerinin @ ’a

t t
durumlarinda  a,;a;, ad;, 84

qj ~aj °

getirecegi diizeltmeler hesaplanmustir.

Koltuk ve zikzak KNT i¢in elektron-fonon etkilesmeleri yazilarak kosegenlestirilmeleri
yapildiktan sonra fonon Hamiltoniyenine eklenmistir ve Frohlich tipi Hamiltoniyen elde
edilmistir. Elektron fonon etkilesmeleri birinci yakin komsuluk ve radyal bag biikiilmesi
etkilesmeleri ele alinarak yazilmistir. Son olarak elektronik kismin kuantizasyonu

yapilarak Denklem 4.56’da verilen nanotiipler i¢in Hamiltoniyen elde edilmistir.
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Ek1: Koltuk Nanotiipler I¢in Ikinci Yakin Komsuluk Birim Vektorleri ve Faz
Farklan

Ikinci yakin komsuluktaki alt: tane A tipi karbon atomu ile merkezdeki A tipi karbon

atomu arasaindaki birim vektorler 5. = [ﬁ,@ml -R Al ] /~[3a denklemiyle bulunur:

5, = ﬁ{—sin(eml 9 cos {em, +QJ,L}
2 2 2 3

A3=£ sin eml—g ,COS Hm,—g L (E1.1)
2 | 2 2 3

54:£ sin Hm,—g ,—COS Hm,—g L
2 2 2B

Sﬁzﬁ —sin 6m|+g ,COS Hm,+g L
2 2 2) 3]

Ikinci yakin komsuluk 6rgii titresimleri
Qup.jvs = 2. QU (@)exp| (el +at; +4, )]/\/Nn
g
olmak tizere faz farklar1 Sekil3.1 yardimiyla
af+qc, i=1ve —af-qc, i=4

¢ =429c, 1=2 ve -2qc, |
—af+qc, i=3 ve af—qc, i

(E1.2)

5
6

olarak bulunur.
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Ek2:Koltuk Nanotiipte Birinci ve ikinci Yakin Komsuluklar icin % ler ve Matris

Elemanlan

Birinci yakin komsuluklar igin ;((') o, ( 0 QA) % 20 tamminda (E1.1) de

verilen birim vektorler ve (3.12)-(3.13) orgii titresimleri kullanilarak asagidaki ifadeler

bulunur. Ornek olarak birinci yakin komsuluktaki B, atomu igin asagidaki gibi bulunur:

W =[-sin(6,, +6,/2),Cos (6, +6,/2),0]
{ Qs,C08 (6, +6,)—Qg,Sin(6,, +6,) Je e ~[Q4,C08 ()~ QuSIN(6y) |-
[Qq,Sin (6, +6,) - Qg,Cos(8,, +6,) e —[Q,,Sin(8,)—QuCos(8,)]. Qe —Q,.}

Bu ifade diizenlenirse
7V =" (s)Qy, +¢/Qqy ) +(5'Qu, +C/Quy ) (E2.1)

seklinde yazmak miimkiindiir. Burada, j=1,2 igin S? = Sin(l9j /2) , C? = COS(HJ- /2)
olarak tanimlanmistir. Benzer sekilde birinci yakin komsuluk B, ve B, atomlar i¢in

gecerli ifadeler

79 = %[ewﬁf (ngBp —clQq, +~/3Q,, ) + (SSQAP +6Qu —V3Q,, )}
7 = [ (51Qu, ~ciQuy ~ 300, )+(Qu, + 1 +¥3Q ) (E22)

olarak elde edilir. Ikinci yakin komsuluktaki ali A tipi atom igin,

;(é”l ) ( % QA) "% 20 tapmi kullanilir. (E1.1) den birim vektdrler ve

(3.12)-(3.14) ten orgl titresimleri tanimda yerine konulursa ikinci komsuluk igin

ifadeler
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7B (ECQ,, HESQ + 15 Q)
7 =2i8,6%Q,,

~ i & i L
79 =3""7(5°C,Q,, —it"S,Qu +£ 15,Q,)

- i & ie L
Z(“) = \/ge iz (SOC4QAp - ICOS4QA9 _ﬁ 15,Qn,)

;2(5) — _2iSSei¢5/2QAZ

~ o ) . E2.3
Z(é):\/§e“’5/2(s°C6QAp+|0086QM—$'36QAZ) "

olarak bulunur. Burada, j=12,..6 icin S;=sin(¢;/2), C,;=cos(¢;/2) ve

§° =sin(8/2), ¢° =cos(d/2) olarak tanimlanmistir.
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Ek3:Koltuk Nanotiip icin Etkilesim Potansiyellerinin Matris Elemanlar

me’ /K, =Q%, i=AB vef= ( p,0, Z) olmak tizere (3.19) da verilen V, potansiyelinin

matris elemanlar1 0V, / oQ, ﬂ* ile hesaplanir. Kosegen matris elemanlari

A =AY =(s1) 4 (s2)
Aglz):Agls):(cf)2+%(c§)2 (E3.1)

3
AY-AY -2

seklinde bulunur ve kdsegen disinda bulunan sifirdan farkli matris elemanlari ise

O _ A0 _ q0,0 0.0
AIZ _A45 _Slcl +SZC2
2 . 1 2
Al :(sf’) g% +—(s§) g %00
2 q
0

. 1 .
 _ (1) _ «0~0qiaf 00 q—icf A0
AL =-Al)=s'cle 1—§szcze 'c,

3

@ _ 1 _ 0,—icb, o0

Al =-A3, _|732e s, (E3.2)
 _ N2 e, L (0\2 —iab, 0

AR =—(c')e ‘—E(Cz) e “"cy
O _ (1)_-\/§ 0,—iab, o0

A =A% _|7c2e *S,

3
Aglg _ _2 giat 0
2 q

bigimindedir. Burada, s =sin(6,/2), ¢ =cos(6,/2), sy =sin(6,/2), c; =cos(6,/2),

s, =sinqC ve ¢, =cosqc olarak tammlanmustir.
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V, ikinci yakin komsuluk etkilesim potansiyeli elemanlar1 benzer bigimde
me’ /K, =0, i=AB ve B=(p,0,2) olmak iizere 8V2/8Qiﬂ* ile hesaplanir ve

sifirdan farkli matris elemanlar1 asagidaki gibi bulunur:

A AR =6(s") (1+627)
AL =AD =6(¢") (1-cier)
A =AZ =2(1-ci6) +4(s)) ) (E3.3)

A =AY =6i5°C’sc,

AP =AQ =2i{35°C"s!

2) _ (2) _ 0,00
AQ =AY =23¢"s!

Burada, C, = cos(aé) ve §, = sin(aé) ile tanimlidir.
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Ek4 : Radyal Bag Biikiimii Potansiyelinin Matris Elemanlar1

Radyal bag biikiimii potansiyel fonksiyonu icin elde edilen sifirdan farkli matris

elemanlari

AL =AY =D [ +|D,f =2(c) +4(ct) (1+(c3)2)+4c1°c§(1+6303)

AG =AY =i =(s!) (12616 +(c3) )

AD =AY —D'D, =" [cl‘)(l—éaocg)—icg§§ (c0+2¢2) 22 (c?)’ +20§c36§} (E4.1)

A{) =-D; (D, +D;)e"” =-2(c’ +2¢7 )(cfe"” +2c5cie ™)

AP =-Af) =D;Dje"t =5 (c/ +2¢; )(e“”‘ —cle )

olarak kolaylikla bulunur. Yeni tamimlanan D, ’ler ise i =1,2,3 olmak {izere

D, =c/ +2ccie’”

D, =s! [1 - cge‘“é] (4.2)

D, =c¢/ +2c)

seklindedirler.
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EkS5: Zikzak Karbon Nanotiipler I¢in ikinci Komsuluk Birim Vektorleri ve Ik Tki
Yakin Komsuluk icin 7 ifadeleri

Zikzak KNT’ler i¢in ikinci yakin komsuluk birim vektorleri

5 = {—sin(&ml +ij,cos(<9ml +-=% j }
2

_—sin(eml +—=* 2 j cos( ij

| 4 4
%_sin[&ml —%j —cos( j 3 (E5.1)
54:{ (6 —Z] —cos(@ o ,0}

2 2

_sin(ﬁml —ij —cos( j, 3
| 4

! —sin(@mI +ij,cos(9m, +i
2| 4 4

seklinde elde edilir. Birinci yakin komsuluk i¢in Denklem 3.15°ten bulunan ifadeler

S
Il
o | —

>

|NQ:

[

S
I
I |N°> NN

N | -

N

—3

S
Il
I

7V = ?{e”"o |:SzQBp +¢,Qgy + %QBZ } + SZQAp ~C.Qu _%QAZ}
7= ?{e‘“g |:SzQBp —C,Qg +%QBZ :| +5,Qn, +C.Qu _%QAZ}

79 = _[ei@“QBZ _ QA2:| (E.5.2)

bigiminde olacaktir. Bu denklemlerde ¢’ faz garpanlar birinci yakin komsuluk igin
tammlidir. Burada, s, =sin(6,/4) ve ¢, =cos(6,/4) seklinde tanimlidur.

Ikinci yakin komsuluk igin ise
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it .
7" =2e2[5CQ,,+i€,SQy |

[}
/?(2) =g ? |:SZCZQAp + isz(CzQA9 +\/§QAZ):|
" & .
Z( ) — e? |:SZCZQA,0 + ISZ(CZQA9 +\/§QAZ)i|
S(4) _ i% § i
y = 2e [SZC4QAp —IC, S4QA‘9}
e .
z(s) =g 2 |:SZC5QAp - ISs (CZQAH +\/§QAZ):|
9
79 =€ [5,C,Q,, +15,(¢,Qu —V3Qu)] (E5.3)

ifadeleri gegerlidir, S; =sin(¢, /2), C; =cos(4/2), §, =sin(6,/2), €, =cos(6,/2) dir.

¢ ’ler ikinci yakin komsuluk i¢in verilen faz faktorleridir
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Ek6: Zikzak Karbon Nanotiipler icin Potansiyel Fonksiyonlarinmin Matris

Elemanlar

Birinci yakin komsuluk i¢in kdsegen matris elemanlari

AL =AD =3(s,)' /2

AY=AR=3(c,) /2 (Fo-1
AD=AD=3/2

olur. Birinci yakin komsulukta sifirdan farkli kdsegen dis1 matris elemanlar1 ise benzer

sekilde

AL =AY =3, /2 AL =3(e" +e)(s,) /4
AU = _AD = 3(ei¢f’ _e )Szcz /4 A =_Al = \/E(e”“o +e )sZ /4 (E6.2)
Al :—3(e“”1° +ei¢?)(cz ) /4 AL =AY = —x@(ew —e' )CZ /4

Al :—(e”’lo +e +4ei¢3)/4

olarak yazilabilir. Aym sekilde V,, ikinci yakin komgsuluklar igin etkilesme

potansiyelinin matris elemanlari

A =AY =2[4(5,) Cl+(s,)’(C.2+C)

AD =AR =2[4(6,) 87 +(c,) (87 +8.) |

AD =AY =6(S.+8.) (E6.3)
AR =AR =2i[45,,SC, +5,,(S,C,-S,Cy)]

A2 =A® =2i\3s,(S,C, +S,C,)

AS = AL =230, (5, -5/
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olarak elde edilmistir. Radyal bag biikiimii i¢in sifirdan farkli matris elemanlari, yeni

katsayilar E, =1+2¢€,c,e", E, =1+2¢c, ve W =2s,§_€'"'* olmak iizere,

AD =AY =|E|' +E} =2+4c, (€, cos(qc) +1)+4c,7 (€2 +1)

AD=AD =W| =4s,5’

AL =—ie™EW" =-2is,5, (e +2¢,c,)

A =-2e""EE, =-2[e"*®(1+2c,)+2C,c,e"*(1+2c,)] (E6.4)

AD =AY —iEW =2is,5,e"?(1+2c,)

AS;) — _ieiqa EI*\N = _2ISZ§0! (eiqc + 2(~JaCZ)

olarak bulunur. Burada, §, =sin(ad,/2) ve €, =cos(a#6,/2) bi¢iminde tammlidir.

82



Ek7: Koltuk ve Zikzak Nanotiip I¢in Fonon Frekanslarindaki Aij Matris

Elemanlar

Koltuk KNT igin kdsegen matris elemanlar1 A, ler

A =n|2(s1) (16 )+ () (1eted) [+12 (82) (14 €ic)
#2n, 2(e0) (16, )+ 4() (1+(60) 268,04 ) dctel (14 cle) - €ch ¢, )|
A= 2(c) (1-6h )+ () (1-et,eh) |+ 12n (60 (1-c0ct)

+2r, (s,0 )2 [1 +(c;J )2 —26§ac8}

A =31 (1-60,c0) +4r, [1+4(s§)2—~2c3} (E7.1)
Au=r[2(s1) (1-60 )+ () (1-etet) [+ 121, (0) (1+€1c)

+2r, [2(c1° )2 (1+¢,)+4(c) )2 (1 +(c )2 + 262°ac3)+ 4cycy (1+¢0cy +C5,C9 + G, )J
Ass = 2(ch) (16, )+ (e2) (1+68,05) | +12n (60 (1-c0ct)
+2r, (sf)2 [1+(c3 )2 —26§ac3}

A =30 (145,00 ) +4r, [1+4(53)2 —6203}

olarak bulunur. Daginim bagntilarinda kosegen disi elemanlarin reel kisimlari
kullanilir, bunlarin sifirdan farkli olanlar ise

ReA , =r, [—2310010 (1+6p, )+s5cy (1+65 co)]

2a™q

1ors [cf (1-¢c)—2¢! (c0)" (P +2¢t) (<, -egacg)ucgcgcg}

ReA , =—ReA,, =—/3rsss), (E7.2)
ReA,, =r, [—231%10 (1+¢, )+s5cs (1-¢6; co)]

_Zaq

#2r8! | o (1-hey ) ~22 () + (e + 261 ) (&7, €&, ¢4 ) + 2clcict |
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A 0o0&0 ~050,0
ReA,, =/3rcls's?, +4+/3r,6050s!

ReA,, = —/3rc’s’s? +443r,6°5°s
56 — 3 oz q

ile verilir. Burada, i=1,2 olmak iizere €, =cos(af,) ve §, =sin(af,) seklinde

tanimlanmislardir. Zikzak KNT’ler i¢in A, elemanlar1 ise

A, =r[3s(1+Re(t)C,)]+1,8[25°¢> +s2(1+2(Im(t**))*s? + (Im(t**))* —s2)]
+1,4[1+2c, (€, Re(t’) +1)+2¢2 (€2 +1)— (1+2c,)(Re(t*) + 2€,C, Re(t))]

A, =1[3¢; (1-Re(t), )]+ 8268} +¢; (1+2(Re(t"?))’s] + (Re(t™?*))* —s})]
+1,852§2

A, =r1[3-Re(t), —2Re(t?)]+r,24[1+2(Re(t'?))*s. — (Re(t’?))* —s2)] (E7.3)

A, =r[3s>(1-Re(t)E, )] +1,8[257C> + s> (1+ 2(Im(t”?))*s? — (Im(t*?))* —s2)]
+1,4[1+2¢, (€, Re(t’) +1)+2¢ (€2 + 1)+ (1+2c, )(Re(t*) +2€,C, Re(t))]

A =r[3c (1+Re(t)E,)]+1,8[2C5. +c.(1+2(Re(t?))’s? — (Re(t'?))* —s2)]

+1,852§2

A =r[3+Re(t)C, +2Re(t?)]+1,24[1+2(Re(t*?))’s? — (Re(t*?))* —s2)]
biciminde yazilabilir. Késegen dis1 elemanlarin reel pargalari ise

ReA . =3rs,c, Im(t)s, +4r,5,5, [Im(t)(1+2c,) — Im(t*)]
ReA , =—/3rs,(1+Re(t)C,)

ReA,, =3rc, Im(t)s, +24/3r,c, Im(t})s,

ReA ,, =-3rs,c, Im(t)s, —4r,s,5, [Im(t)(1+2c,)+ Im(t*)]
ReA,, =/3rs, (Re(t)c, —1)

ReA56 \/—rc Im(t)S, +2\/_rc Im(t)§,

seklinde bulunur. s, =sinad,/4, c,=cosad,/2 ve t=e®" bi¢iminde

tanimlanmislardir.
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EKkS: Ikinci Kosegenlestirmeden Sonra Kosegen Disi Terimlerin Katsayilar

Denklem 4.17 ile verilen Hamiltoniyende kdsegen dis1 terimlerin katsayilar

@; :—20) i smAcosA+2a) )/1 s1nA+a)( Jcos A

+ 22[5’,« Zsin A—@" (1-cos A)sin Aﬂkz/lj}

k#j

_Z[ (1- cosA)cosAﬂM + @ /T/Tk 1n2A+2Zc§l(k°)(1—cosA)sinAZ/Tk/T}

k#j 1#j

o = Z{wlsmAcosAjtz Z/TksmzA} (E8.1)

k#j

@y = Zﬂk sin® A—2a." (1-cos A) A, 4 — @\ 2 sin A + @)

+Z '(1- cosA)z/Tf/Tkﬂ_,J @\ (1-cos A)sin AL A, — @y (l—cosA)Z_M_,J

@ = -, A, sinA+oT)?k—Z[@EF)(I—COSA)Z/TK—cT)I(l I A+ @y (1- cosA)ﬂ_ﬂJ

o; = o cosA+—Z[ A, sin” A — cojk/lks1nA+a)()(l—cosA)cosAZZk}

k#j

+>. |:20_)|20) (1-cosA)sin AL A A, — ESE)/T,K sin A]

K+ j

bi¢iminde elde edilir.
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EK9 Koltuk ve Zikzak KNT’ler i¢cin Elektron-Fonon etkilesmesi Matris Elemanlari

Koltuk KNT i¢in birinci yakin komsuluk elektron-fonon etkilesmesi matris elemanlari

+(5) 0 0
A 1(4) _ C+(—) +Sl + C+(—) SZ
+-) |1 0 2 0
Aso —C C,
A° (+) _ +SO ) SO
16 Zjs o | g0 (E9.1)
A- (+) _CO CO
5(2) 1 2

S ~0 ~0
—I1A 6 |_ 0 CZ}/ 0 C2a}/

TS| s0 | TSk w0
+A6 52;/ sZa;/

olarak bulunabilirler. Burada, C=¢ +¢ , Cj=¢@) *c.6 ., S =8 £§ ,

S; =¢S5, tcgS,

,, 165y, kisaltmalart yapilmustir.

Zikzak KNT i¢in birinci yakin komsuluk elektron-fonon etkilesmesi matris elemanlari

ise

: N ((co-s:
]:_ﬁsz(&} P (E9.2)

ile verilir. Burada, C;" =+(cC,, £¢/c, ), C; =%(sg8,, +6s,), S =F(s4C,, ¥, ).

C, = +(qu3a FC,S ) C,=cy * C2kq veS; =), F S2kq kisaltmalar1 yapilmstir.
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Ek olarak, t=12 icin sy, =sin[(k+q)ta/2], cy, =cos[(k+q)ta/2] ve

§,, =sin[(a+7)0,/2], €, =cos[(a+y)0,/2] olarak tanimlanmustir.
Koltuk KNT ler i¢in radyal bag biikiimii elektron-fonon etkilesme terimleri

D /¢’ =D;/s =i(-5), -5, +5,)-(1-¢.,)

lay
D; /s’ =D; /¢ =-i§), +(1+¢, —¢, ¢y, ) (E9.4)
D, /¢’ =D;/s) =—(¢, -¢p, )

D, /s’ =D, /¢ =-i(5), +5,)

seklinde olup, Zikzak KNT i¢in elde edilen radyal bag biikiimii elektron-fonon

etkilesme matris elemanlari ise

+ + 5 0 & o0 (0 & 0 & 0 0 5 0 & A0
D/ /c, =D} /s, =€,cq —§,5) —1+i(s0C,, +CuC,, —SiC, —CS, —C,S) 5,y )

t e _DPt /i & A0 & Q0 0 & 0x _ A0 0e _if& 0, &0
D; /s, =D;/c, =C,Cq 5,50 +1+545,, +CuC,, —Cic, +5/s, —i(C,s0 +5,C7 )

a™q ay
- - 0 & 0 (0 0
D, /¢, =D; /s, =y, —SuS,, —i(sic, —cs, ) (E9.5)

- - (0 0 & 0 0
D, /s, =D, /¢, =—i(suC,, +Cus,, )—(c,c —s,5;)

seklindedirler.
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