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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KARBON NANOTUPLERIN ELEKTRONIK OZELLIKLERI

Gilinay Ahiska

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Bekir Sitki KANDEMIR

Grafenin kivrilarak nanometrik ¢apa ve mikrometrik uzunluga sahip i¢i bos silindir
seklini almasiyla meydana gelen karbon nanotiipler, giinlimiizde hem teorik hem de
deneysel fizik¢ilerin ilgilendigi bir boyutlu yapilarin basinda gelmektedir. Karbon
nanotiiplerin, hi¢bir katki maddesi olmaksizin sadece geometrik parametrelerinin (capi,
tiip ylizeyinin yonii, v.s.) degistirilmesiyle elektronik 6zeliklerinin de degistirilebilir
olmas1 ve bu oOzelliklerinden dolay1 elektronik uygulamalarda 6nemli yer tutarlar.
Caligmanin ilk boliimiinde, Oncelikle bir grafen tabakasmin kristal orgii yapisi, daha
sonra ise siki baglanma ve etkin kiitle yaklagimlartyla grafenin elektronik o6zelikleri
incelenmis, enerji durum yogunluklar1 elde edilmistir. Calismanin son boliimiinde ise
grafenden yola ¢ikarak tek duvarli karbon nanotiiplerin kristal 6rgii ve geometrik yapisi
incelenmis, akiral karbon nanotiiplerin enerji daginim bagintilar1 ve enerji durum
yogunluklari elde edilmistir. Bu ¢aligmada, bir¢ok alanda 6nemli rol oynayacak karbon
nanotiiplerin temel elektronik 6zellikleri incelenerek, gelecekte yapilacak caligmalara

zemin hazirlanmak amag¢lanmustir.

Temmuz 2009 53 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Grafen, karbon nanotiipler



ABSTRACT
Master Thesis

ELECTRONIC PROPERTIES OF CARBON NANOTUBES

Gilinay Ahiska

Ankara University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Bekir Sitki KANDEMIR

Recently, carbon nanotubes which are formed rolling a graphene sheet into a hollow
cylinder having diameters in nanometric scales and lenghts in micrometers are one of
the center of interest in quasi one-dimensional structures for both theoretical and
experimental condensed matter physicists. Without dopping, only changing their
geometrical parameters is sufficient to change electronic properties and thus they have
potential applications in both electronics and opto-electronics. In the first part of the
thesis, firstly crystal lattice structure of a graphene sheet is studied, next electronic
properties of graphene are analyzed within the frame work of tight binding and effective
mass approaches, and then the denisty of states of graphene is investigated. Finally,
crystal lattice and geometric structures of single walled carbon nanotubes are analyzed.
The thesis aims to prepare necessary background to understand more sophisticated

electronic properties of such structures which play vital role in future electronics.

July 2009 53 Pages
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1.GIRIS

Karbon elementi yasam icin temel bir madde olup, yapisinda karbon icermeyen higbir
canli varlik yoktur. Karbon atomu 6 elektronu ile (1s*2s°2p?) periyodik tabloda IV.

grup elementlerinin ilk elemanmidir. Karbon atomlari kendi aralarinda, baglanmaya
karisan elektronlarin sayisina gore sp’,sp> ve sp' gosterimleriyle ifade edilen ii¢ farkli
baglanma gosterirler. Karbon elementi, her {i¢ baglanma geometrisini gosterebilen tek
element olmasi bakimindan istisnai bir 6zellige sahiptir. Karbon atomlarindan olusan
malzemeler karbon atomlarinin kendi aralarindaki baglanma geometrisine gore, cok
farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalarinin yani sira, sinirsiz sayida farkl
yapilanmalar da gosterirler. Bu farkli Ozelliklerin biiyiik bir kismu bu yapilarin
boyutlarinin sonucudur. Karbondan olugan makroskopik boyutlardaki malzemeler,
elmas, karbon fiberler, karbin ve karbolitler (zincir ve polimer seklinde yapilar) ve
ayrica birbirleriyle zayif baglanmis grafen tabakalarinin st iiste konularak olusturdugu

yap1 olan grafittir.

Karbon, elmas ve grafit gibi kristal yapilardan baska, sonlu boyutlarda saglam yapilara
da sahip olmasi bakimindan istisnai bir elementtir. Karbon periyodik tabloda mevcut
elementler igerisinde 0 (sifir) boyuttan (0B) 3 (ii¢) boyuta (3B)kadar izomerleri (ayni
kimyasal bilesime sahip olup, atomlar1 arasindaki baglanti yapilart farkli olan
molekiiller) olabilen tek elementtir. Karbonun, bir boyutlu (1B) ve sifir boyutlu (0B)

yapilar1 nanometre diizeyinde olduklari i¢in bu yapilara nano yapilar denilmektedir.



Biitiin bu yapilar arasinda, iki boyutlu (2B ) karbon allotroplar1 (ayn1 elementin uzayda
farkli sekildeki kristalleri) ve grafen, diger allotroplarin elektronik o6zelliklerini
anlayabilmemizi saglar. Grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bir bal

petegi seklinde diizenlenmis halidir.

Fullerenler, karbon atomlarinin kiiresel olarak diizenlenmesinden meydana gelen
molekiillerdir ve sarmalanmig grafen olarak diisiiniilerek, grafenden elde edilebilirler.
Karbon nanotiipler ise grafenin nanometrik ¢apa ve mikrometrik uzunluga sahip i¢i bos
silidir seklinde rulolanmis, sadece altigen yapiya sahip bir boyutumsu yapilardir.

Karbonun ¢esitli allotroplar1 Sekill’de gosterilmistir.

Sekil 1.1 Karbonun nano yapilar. Grafen (sol iistte), karbon atomlarinin bal petegi
orgiisinden meydana gelmistir. Grafit (sag iistte), grafen tabakalarmin tist

iiste konularak olusturdugu yapilardir. Karbon nanotiipler (sol atta) grafenin

silindir seklinde rulolanmis halidir. Fullerenler(C6O) ise karbon atomlarinin

besgen yiizeyler olusturmasiyla meydana gelen kiire seklindeki

yapilardir(Neto, Guniea, Peres, Novoselev, Geim 2007)



2.GRAFEN

Grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bir bal petegi seklinde
diizenlenmis halidir. Bir kagit pargasina kursun kalemle bastirdigimizda, grafen
tabakalar1 iretilir. Bu grafen tabakalar1 arasinda tek tek gozlemleyebilecegimiz grafen
tabakalar1 da olabilir. Grafen, farkli karbon allotroplarinin temeli olmasina ve kursun
kalemle yazdigimizda bile iiretilebilmesine ragmen, kesfedildikten 440 yil sonra ancak
giiniimiizde izole edilebilmistir. Bunun birinci nedeni olarak, hi¢ kimsenin grafende
serbest durumlarin var oldugunu beklememesi, ikincisi ise, makroskopik alanlari
kaplayan kursun kalem dokiintiileri arasindan bir atomik kalinlikli ince tabakayi

arastiracak hicbir deneysel aracin olmamasidir.

Ilging yaprya ve elektronik esneklige sahip olmasi, grafeni kimyasal ve yapisal olarak
degistirilebilir yapmaktadir. Grafenin yapisal esnekligi, elektronik 6zelliklerini yansitir.
o banti, Orgii yapist i¢indeki tiim allotroplarin dayanikliligindan sorumludur. Pauli
prensibinden dolay1 bu baglar dolmus kabuklara sahip oldugundan derin valans banti
olustururlar. Diizlemsel yapiya dik etkisiz p orbitali, 7 bandinin bicimlenmesine sebep
olan komsu karbon atomlariyla kovalent bag yapar. 7 banti yar1 doludur ¢ilinkii her p
orbitali bir tane fazladan elektrona sahiptir. Bu yar1 dolu bantlar grafenin elektronik
ozelliklerinde rol oynarlar. Sekil 2.1 ‘de yliksek simetri noktalar1 M —I"'— K yonleri
boyunca grafenin elektronik bantlar1 gdsterilmistir. 7 ve 7z bantlari, altigen Brillouin
bolgesinin kdse noktalarina kars: gelmektedir. Bu kdse noktalari, genellikle K harfi ile
gosterilir. Sonug¢ olarak grafen, altigen Brillouin bolgesinin alti farkli K noktasina
indirgenmis Fermi yiizeyine sahip 6zel yar1 metaldir. Baglanma ve antibaglanma o
bantlar1 enerjileri tamamen ayrilmistir. (I' > da > 10eV ) Bu bantlar, grafenin elektronik
ozelliklerinde 6nemli rol oynamayacak kadar Fermi seviyesinden uzakta olduklarindan,

yar1 deneysel hesaplamalarda siklikla ihmal edilirler.



Siki-baglanma Hamiltonyeni ile oldukca basit bir sekilde tanimlanan geriye kalan iki 7
bandi, enerji dagmimlari ve buna bagli 6zdurumlart igin analitik ¢oziimlere yol

acarlar(Charlier 2007).

10}

M [ K

Sekil2.1 Grafenin elektronik bant yapisi. Baglanma o ve antibaglanma o bantlar1 genis
bir yasak bant tarafindan ayrilmistir. 7 baglanmasi (en son valans bantinda) ve
antibagalanma 7" (ilk iletim bantinda)bantlar1 Brillouin bélgesinin K noktalara karsi
gelir. Fermi enerjisi sifirda sifir noktasindadir ve @ is fonksiyonunu tanimlar. Vakum
seviyesi Ustiinde(noktali yatay ¢izgi) uzay- zaman siireklisinin durumlarini tanimlamak

ve o bantlar ile birlestirmek zordur.(Charlier 2007)

Grafenin en ilging yonlerinden biri, grafenin diislik enerji uyarimlari olan kiitlesiz, Dirac
fermiyonlar1 olrak tasvir edilebilmesidir. Grafende, kimyasal potansiyel tamamen Dirac

noktastyla ¢akisir. Grafen i¢indeki Dirac fermiyonlari 151k hizinin ti¢ yiizde biri olan V;

hiziyla hareket ettiklerinden kuantum elektrodinamiginin bir¢cok degisik o6zelligini

grafen i¢inde gosterebiliriz.(Neto, Guniea, Peres, Novoselev, Geim 2007)



2.1 Grafenin Orgii Yapisi

Grafen diizlemi (535) vektorleri tarafindan tanimlanan ve her birim 6rgii hiicresinde iki

farkli karbon atomu (A B)bulunan altigen orgidiir. Iki boyutlu grafenin yapis1 ve birinci

Brillouin bolgesi Sekil2.2” de gosterilmistir. Burada birim 6rgii vektorleri,

;_2a
a—z(ﬁ,l)

6:%(\/5,—1) @.1)

ile verilir. Boylelikle, en yakin komsu karbon atomlarin birlestiren vektorler ise,

a
7, =(—,0
7 (ﬁ )
o2
72_(2\/552) (22)
I :(__a __a)
3 2\/552

ile ifade edilir. Burada ki a, a=0.246nm ile verilen Orgii sabitidir. Sekil2.2’de

gosterildigi gibi Ave B olarak adlandirilan karbon atomlarini igeren bir altigen birim

orgii hiicrenin alani,

Q =ldxb|=~—a (2.3)

ile verilir. & ve p* ters orgii vektorleri & -5]- =270; sartina bagh olarak,



» 2 1
a =(—)(—=.1
( - ) N )
"k 272' 1
b :(_)(Ta_l)
a V3 (2.4)
seklinde ifade edilir.

Altigen olan birinci Brillouin bolgesinin alani,

* ok e 47[

- b= -2
Q, =[a x |a\/§ (2.5)

ile verilir. Grafende, iletim ve valans bantlari, K ve K'noktalarina degen 7
durumlarinda olusur. Brillouin bolgesinin koselerindeki K ve K’ noktalari, birim hiicre

tizerinde geometrik hesap yapilarak
- 21 1
K=(—)(—,—

( a )(\/g 3)

S, 211
K'=(EE)(—,——
(a)( 3 3)) (2.6)

olarak bulunur.



s
kyp @
d * : - -
M k
. __l-Kr X
b ._‘

(b)

Sekil 2.2 Grafenin 6rgii yapisi ve birinci Brillouin Bolgesi a.iki boyutlu grafenin 6rgii
yapisinda 8 ve b olarak adlandirilan birim orgii vektorleri. En yakin komsu

atomlara uzaklig1 belirten 7, (I =1,2,3) birim 6teleme vektorleri,.b.iki boyutlu

grafenin birinci Brillouin bélgesi.a" ve b ise ters orgii  vektorleri,

I', M, K, K’ birinci Brillouin bolgesinin en yiiksek simetri noktalaridir

2.2 Grafende Siki Baglanma Yaklasimi

Her karbon atomu dort valans elektronuna (ikisi 2S’de, diger ikisi 2p ’de) sahiptir.

Sekil2.2° de gosterildigi gibi, karbon atomlar1 grafenin altigen orglisiine yerlestiginde,

farkli atomlarin dalga fonksiyonlari {ist {iste gelir.

Ancak, simetriden dolayr p, orbitallerinin,Sve p,veya s ve p, orbitallerinin Ust Uste

gelmelerinin degeri sifirdir. Sonug olarak, grafendeki 77 baglarini sekillendiren p,

elektronlari, diger valans elektronlardan bagimsiz olarak degerlendirilebilinir.



Bu 7z bant yaklagiminda, her bir atom konumu p, (v —r,) [p, (r —r,)] 'Ye bir orbital kars1

gelmesi Aatomuna [B atomunu] benzersiz sekilde tanimlar. Toplam Hamiltonienin

elektronik spektrumunun tiiretilmesi i¢in bu Hamiltoniene karsi gelen Schrodinger
denklemi ¢oziilmelidir ve Bloch teoremi {T, 'V = e"z‘é‘l//,(i =1,...,3)} kullanilarak dalga

fonksiyonlar1 yazilmalidir.

En yakin komsuluk siki-baglanma modelinde, dalga fonksiyonlari

IP(F):ZWA(ﬁA)q)(F_ﬁA)+ZWB(§B)®(F_ﬁB) (2.7)

ile verilir, burada @®(F), orijinde yerlesmis karbon atomunun p, orbitalinin dalga

fonksiyonudur.

Nve M tamsayi olmak iizere A ve B atomlarinin konum vektorleri R, =na+mb +7, ve

Rg =na+mb seklinde ifade edilir. -7, (elektronun en yakin komsu atoma si¢rama
enerjisi,—y, =—2.8eV en yakin komsu karbon atomlar1 arasindaki transfer integralidir.

Wl R A) Ve Wy (ﬁB) i¢in Schrodinger denklemini,

— 3 —
sWa(Ry) = _7OZWB(RA —7)),
=1
2.8)

3
eys(Rg) :_7OZV/A(RB +17))

1=1

seklinde yazabiliriz. Burada islemleri basitlestirmek icin en yakin A ve B komsuluklari
arasindaki st iiste gelme integrali {S;(k)=(y;|y;),(i,i'=1...,n)} tamamen ihmal

edilmistir.



v, (R e f,(K)exp(ik -R,) ve wy(Ry) o fB(IZ)exp(ilz-ﬁB) varsaylip, bu bagmtilar (2.8)

bagintisinda ki Schrodinger  denklemlerinde  yerine  konulur ise  ve

hae = _7’02 exp(—ik 7,) olmak iizere,
|

efg(k)=fg(k)h 4
ng(k) = fA(k)hAB (2.9)
denklemleri elde edilir. Olusturulan bu denklemlerle f A(IZ) ve fg (IZ) ifadeleri icin

(2.9) bagintistyla verilen enerji 6z deger denklemi

0 () fa00)_ [ fa(k)

. - - . (2.10)
e ®) 0 Jf00)) (K

seklinde yazilabilir. (2.10) 6z deger denklemi ¢oOziilerek enerji 6z degerleri ,

k =k, X+k,y olmak iizere

3ak, )+ 4c0s2(a7ky) @2.11)

~ ak
g, (k)= i}/o\/1+4cos( 2y ) cos( 5

seklinde yazilabilir. Burada, (+), en yiiksek 7 bantma, (=), en diisik 7~ bantina ait

enerjilerdir. (2.11) bagmtis1 K ve K’ noktalarinda ¢, (K)=¢,(K")=0 degerini alir. K ve
K'noktalar1 yakininda 8i(lz +K) ve 8i(|2 +K" ozdegerlerini, |k |a<ligin

y= @ olmak iizere,
2

8i(lz+ K):gi(lz+ K’):i%/kxz+ky2 (2.12)

seklinde yazmak miimkiindiir. K ve K’ noktalar1 ¢evresindeki bu sekildeki lineer
dagimim, iki boyutlu grafenin cesitli elektronik ve iletim 6zelliklerinde énemli bir rol

oynar. Grafenin bant yapis1 Sekil2.3” de gosterilmistir.



=
*

Sekil 2.3 Grafende siki baglanma modeli. K >T"—> M — K boyunca en yakin
komsulukta siki baglanma modeliyle elde edilen iki boyutlu grafenin © bant
yapisi. Fermi seviyesi €=0 noktasi boyunca uzanir. Brillouin bolgesinin tiim

alan1 boyunca gosterilen iki boyutlu grafen i¢in enerji daginim bagintilari.

2.3 Grafende Etkin Kiitle Yaklasim

Bir onceki boliimde de tarif ettigimiz gibi grafen diizlemi (5,5 ) vektorleri tarafindan

tanimlanan ve her birim hiicresinde iki farkli karbon atomu (A,B) bulunan altigen

orgiidiir.

iki boyutlu grafenin yapis1 ve birinci Brillouin bolgesi Sekil2.2’dekine benzer olarak

farkl 6rgii vektorleri ile Sekil2.4” de de gosterilmistir. Burada birim 6rgii vektorleri,
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d=a(l,0)
b =a(-1/2,3/2) (2.13)

ile verilir.

(b)

Sekil 2.4 Grafende birim orgii vektdrleri ve Brillouin bolgesinde simetri noktalart ,a.Iki

boyutlu grafenin kristal Orgii yapisi ve koordinat sistemi. dveb olarak
adlandirilan iki 6teleme vektorii. Bir altigen birim hiicre, A ve B ile adlandirilan
iki karbon atomunu iceren kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. B ’den en yakin A

’lara  dogrultulan {i¢ birim oteleme vektorleri, 7, (I1=1,2,3)ile verilir.
Grafendeki degismeden kalan X' ve y'koordinatlar, Xvey ise sirayla tiip

cevresi ve ekseni boyunca olan koordinatlardir ve @, krial agidir, b.iki boyutlu
grafenin birinci Brillouin bdolgesi. K ve K'noktalar1 olarak adlandirilan

altigenin koseleridir (Ando 2004)

En yakin komsu karbon atomlarini birlestiren vektorleri ise,

a(0,1/+/3)
(-1/2,-1/23) (2.14)
(1/2,-1/2/3)

T
7,=a
7,=4a

11



. oqe _’* _>* .. .. .. . .
ile verilir. & ve b ters orgii vektorleri ise bu notasyonda,

(2.15)
b =(5)(0,2/3)

27
a

ile ifade edilirler. Grafende, iletim ve valans bantlar1 K ve K’ noktalarina degen 7

durumlarinda olusur. Bu K ve K’ simetri noktalarinin koordinatlari ise,

K = (2?”)(1/3,1/ J3)

; (2.16)
— ’ 7Z'
K'=(=)(2/3,0)
a
olarak elde edilir. w=exp(27i/3) olmak iizere, exp(iK T)=w, exp(iK-7,)=w",

exp(iK -7,) =1,exp(iK'- 7)) =1, exp(iK -7,) =W ,exp(iK'-7,) =W  bagmtilarini

elde edebiliriz.

—

En yakin komsuluk siki baglanma modeline dayanan etkin kiitle veya K - P denklemi,

Kve K' noktalar ¢evresindeki durumlari tanimlar. Ancak, bant degiskenleri uygun bir
sekilde secilirse, etkin kiitle semas1 daha genel olur ¢iinkii etkin Hamiltonienin bigimini
sistemin simetrisi belirler. Sekil-4 de gosterildigi gibi, orijinal (X', y") koordinatlarinin

yani sira © tarafindan orijin etrafinda dondiiriilen (X, y) koordinatlarini da ele aliriz.

12



Iki boyutlu grafenin e=0 Fermi seviyesi etrafindaki durumlar1 igin, toplam dalga

fonksiyonu,

wa(R,) =e“MFS(R,) +e’e" " FX'(R,),

_ . . - R 2.17
v, (Ry) = —we’e B FX (R, +e " FX (R,) 17

olarak yazilabilir. Bu denklemlerdeki F,',Fa,F\VeFs vyavas degisen zarf

fonksiyonlaridir.(2.17) denklemlerini iki bilesenli matris seklinde su sekilde yazabiliriz.

5 iK-R i0 5iK"-R Fa =B \VE (B
AGHE G eaeKRA)[F“K,}a(RA)*FA(RA),
A
F
F

K (2.18)
WB(ﬁB) _ (_WeieeiK.RB QiK' Re )( i} — B(QB)T "’B(QB)
B
Burada, a ve 6 ,
a-(ﬁA)T — eiK-ﬁA eieeiK’ﬁA),
(2.19)

_ FK . FK
Fa :(F}']’ Fs = (FBBK'J (2.20)

seklindedir. F icin enerji 6z deger denkleminin elde edilmesi i¢in (2.18) denklemini

(2.8) denkleminde yerlestirirsek

= (2.21)

bagintilari elde edilir.
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(2.21) bagmtisiin ilk denklemini g(" — ﬁA)é(ﬁA) ile carpip, ﬁA tizerinden toplar isek

£Y 9(F —RARA(R,)FL(R,)

=—7,>. > g(F-R,)A(ROb(R, —7) Fy (R, — 7))

I=I R,

(2.22)
buluruz. Buradaki g(F) ,|r|<a araliginda yavasca degisen ve |r|>a i¢in hizla

azalan diizgiinlestirici fonksiyondur. g(T)

Y 9(F'-R) = 9(F-Ry)=1
N o ) (2.23)
[drg(r'-R,) = [drg(r' - Ry) =9,

bagintilarindaki  kosullar1 saglamalidir. g (" — ﬁ) fonksiyonu, IE gibi diizglin bir

fonksiyon ile ¢arpildiginda,
9(F'-R) = Q,5(F" - R) (2.24)

delta fonksiyonu ile yer degistirir. g(f" — ﬁ) fonksiyonunun (2.24)’ deki 6zelliginden
dolay1 (2.22) bagmtisindaki IEA(Q A) ve |EB (ﬁA — f|) fonksiyonlar1 sirayla ﬁA(Ff) ve

IfB (" —17,) fonksiyonlari ile yer degistirir. Bylece (2.22) denklemi,
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£y g(F'—RA(R,A(R,) F. ()
Ra
3

=7, 2.2, 9(F=R)ARB(R, —7) Fy(F'=7)

I=1 R,

(2.25)

halini alir. Burada |fB =("—7,) fonksiyonunu Taylor serisine actigimizda (2.25)

denklemi,

£Y g9(r"=R,A(R,)a(R,) F, (")

=Y Y g~ R)ARIB(R, - 7)) x[Fs(F)~ 7 —%)ﬁg(m...]

I=l R,
(2.26)
denklemine déniisiir. (2.26) denkleminin sol tarafin1 bulmaya ¢aligirsak,
2 D \a/D \=/D \t 10
zg(r _RA)a(RA)a(RA) ~ 0 1 (2.27)
R/-\

elde ederiz. Boylece (2.26) denkleminin ilk tarafim EIEA(F) olarak ifade edebiliriz.

(2.26) denkleminin sag tarafin1 bulmaya calistigimizda ise,

(2.28)

e _Weiee—iK.fI 0
Zg(r —RO)A(ROD(R,—7))" »
Ra

0 o 101K

elde ederiz. Bu sonug, (2.26) denkleminin sag tarafindaki ilk terimin yok olmasina
neden oldugundan, ikinci terimi alip, diger terimleri de ihmal ederiz. Boylelikle, (2.26)

denklemi,
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_Weiae—iK-fI

1 0 IE N 0 - a rlf i
3 0 1 A(r)_%zl‘, 0 g0 K" 7, -or'Fy (1)
_Weigze—iK-ﬁ 'f| 0
|

=%, _ or'Fy(F)

(2.29)

seklinde olur. (2.29) denkleminin sag tarafindaki matris elemanlarin1 hesapladigimizda,

Yeig =Y e ™ (g le)zgw_la(i 1)
| |
(2.30)
—-iK'f —~ —iK" X _
Ze -rl—zl:e (T| le)—T(—l 1)
(2.30) denklemini elde ederiz ve son olarak (2.30) denklemi,
—Wgw‘a(i 1) 0 5
R (F)=7, —Fe ()
or’
0 ﬁa(—i 1)
2
. 0
V3o (- 1) o0 ZaP , (2.31)
oy
%i—% 0
=7 5 o R
0 it
ox oy
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denklemine doniisiir. Burada, K =K X+ IZYV =iV =

—1—X—i QY olarak alinip, r
OX oy
yerine I yazildiginda (2.31) denklemi

k—ik, 0

eFa(T) =7 0 F i o (7)
X y

(2.32)
denklemine dontisiir. (2.11) bagmtisini kullanarak (2.20) denklemini tekrar yazarsak,

K i K
ek, = )/(kX — Iky) F

eF X =y (K +ik, )R (2.33)

denklemleri elde edilir. Fs (F) igin de benzer sekilde enerji 6z deger denklemi,

E (F) = kx+iky 0 E (F
e (M) =y 0 K ik A7) (2.34)
X y

seklinde elde edilir. (2.20) bagintisin1 kullanarak (2.34) denklemini tekrar yazarsak,

(2.35)

denklemleri elde ederiz. (2.33) ve(2.35) denklemlerini birlestirdigimizde Schrédinger
denklemini,
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Hy(r)=&F(r)

olmak tlizere

KA KB K'A KB
0 y(k —ik, ) 0 0
y(k+ik) 0 0 0 |F()=¢F ()
0 0 0 y (K, +ik,)
0 0 y(k, ik, 0
(2.36)
seklinde yazmak miimkiindiir.
(2.36) denklemindeki F(F),
- F (F)
F(H)=| _.. 2
(2.37) denklemindeki F < (F) ve EX¥'(F) ifadeleri ise,
_ FXYy -, =S
K | K’ (2.38)
I:B I:B

ifadelerle temsil edilir. (2.33) ve (2.35) denklemlerini, & =(o,,0,) Pauli spin

matrislerini kullanarak ve kx' = kX ve Eyr = —Ey alarak tekrar yazarsak,

18



(2.39)

denklemlerini elde ederiz. (2.39)’deki denklemler, nétrino igin Weyl Denklemi olarak

bilinen kitlesiz rolativistik Dirac denklemidir.

Zarf fonksiyonlar1 i¢in yukarda ki Schrodinger denklemi en yakin komsu sik1 baglanma
modeline dayanarak elde edilir. Fakat bu denklemler, iki boyutlu grafenin genel bant

yapisi icin kesinlikle daha genel ve gegerlidir.(Ando 2004)

2.4 Grafenin Enerji Durum Yogunluklari

Durum yogunlugu, E, E + AE enerji araligindaki durumlarin sayisini tanimlar ve
|
D(E)=5Tr[§(E—H)] (2.40)

ile tanimlanir. Burada Q, diisiiniilen sistemin hacmi, spektral bir 6l¢ii olan ve tam bazlar

icinde genisletilebilen Tr [5 (E- H)] ise
1 :
G (EFdo)=——=+ind(E-E
(EF9) T i76(E-E,) (2.41)

Green fonksiyonun 0 (sifir) limitindeki imajiner kismini tanimlar. Boylece, durum

yogunlugu,

1
D(E)=—EZImG{n}(E1 + )—(2” : Zjd ks(E-E,) (2.42)
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bagintisina doniistir. Burada n, girilebilir enerji durumlarini, U, spin dejenereligini,

v,, En enerji degerindeki isaretlerin sayisini(+,- olmak {izere 2 tane), d ise k uzayinin
boyutunu tanimlar. Grafenin durum yogunlugunu hesaplarken, (2.11) bagmtis1 E_

enerji degeri olarak alinir. Béylece grafenin durum yogunlugunu,

ak ak
D, (E) %Hdkxdkyd(E —7/0\/1+4cos7ycos@+4cos2 TVJ (2.43)

K
olarak elde ederiz. (2.43) bagintisinda cos{#j—mve c:os[a2 ]—) y doniistimii

yaparak grafenin durum yogunlugunu,

dxdy 3
D(E 2\/_7[ ‘Hﬂﬂ ( —J1+4y +4xy) (2.44)

seklinde elde ederiz. Dirac delta fonksiyonun, 5 f(x) Zé(x X;) | | | ( X,1=1,

2, 3; f(x) fonksiyonun kokleri olmak iizere) 6zelligi kullanilarak (2.44) bagintisini

yeniden diizenlenir ise,

H dedy o S(x=%)
2\[37 W-yiN1=x3 =2y
1

2J%'Ile Jlx y (2.43)

D(E)=

bagmtisi elde edilir. Burada x =4L(—4y2+E2—1) degerini alir. (2.45) bagmtisinin
y

paydasinda bazi diizenlemeler yaptigimizda durum yogunlugu,
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o I 1 (2.46)
a\/_” \/1 y? [_16y4+8(E2+1)y2—(E2_1)2]1/2

sekline doniisiir. Burada y*=1/x doniisiimii yaparak durum yogunlugunu yeniden

yazdigimizda,
16E 1
D — 2.47
a3 I [—(E* =1)*X> +8(E* +1)x —16]"* 247)
bagintisini elde ederiz. Bu bagintida paydanin kokleri,
X =1
1
—4— 2.48
PO(E+D) (249
3 1
©OE-D

seklinde elde edilir. Elde ettigimiz bu koklerin E gore davranmis1 Sekil2.5’deki grafikte

gosterilmistir.
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Sekil2.5 x(E) —E grafigi

Boylece durum yogunlugu,

16E 7 dx
D(E) = |
1

a’\37% 1 VX (249

3
olarak yazilabilir. Burada, X =H(X—Xi)$eklinde yazilabilir. (2.49) bagintisindaki

i=1
integral bir eliptik integraldir. Eliptik integrallerin o6zellikleri kullanilarak
X =(x—a)(x—B)(x—y) ifadesi o>x>a sartiyla X, E grafigindeki bolgelere gore

a>f>y,a, P,y (Greenhill,1959) (2.48) bagintisindaki kokler olmak tizere,
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(2.50)

ifadelerinin garpimi olarak yazilabilir. Burada, Ad =+1-x"sin’>® =+/1-ksin’® ve

K’ =k=(B-7)/(a—y) degetlerini alir. (2.50) bagmtilarini, X =(x—a)(x—S)(x-y)
bagintisinda yerine yazarak

X = (x-a)(x-£)(x~7)

2.51
=(a—y) (B-y)csc’ DA’ D csc” D cot” @ @31)

elde ederiz. Boylelikle (2.49) bagmtisim1 da, (2.51) bagintisin1 saglayan eliptik

integrallerin bu 6zelligini kullanilarak ¢6zebiliriz. X , E grafigindeki Her bolge icin k
degeri hesaplanarak (2.49) bagintist her bolge i¢in elde edilebilir

3>E>1 araliginda, a > S >y, yani x, > X, > X, olmak iizere k,

7/: Xl_X2 =L|:1(E2_1)2_(E_1)2j| (252)
-7 X%—X 4E[4

degerini alir.

1>E>-1 araliginda a> >y, yani X; >X, > X ve X, >X; > X
olmak tizere k,
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X, =X _ 4E

= I +1
* =X (E+1)2—Z(E2—l)2

k =

degerini alir. Son olarak X, > X; > X araliginda ise k,

X=X 4E

= I +1
X=X (E-1y —Z(E2 +1)

k:

degerini alir. -1>E>-3 a> >y, X, >X > X; olmak {izere k,

=% _-1
4E

k= [l(E—l)z—(EH)z}
X, — X, 4

(2.53)

(2.54)

(2.55)

degerini alir. (2.49) bagmtisindaki integrali hesaplamak icin (2.50) bagintisindaki

denklemlerden herhangi birini kullanarak dx tiirevini bulabiliriz. (2.50) bagmtisindaki

x—a=(a—y)cot’ ®

denklemini segip, dX’i,

1
dx = (- 7)d cot® ® = —2(& — ) cos D sin ®——deb
x=(a—y)dco (a—y)cos®sin g

24
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olarak elde ederiz. Buldugumuz sonuglar1 (2.49) bagintisindaki X ifadesi yerine

IX

yazarsak,

dx -2 do -2 dd

\/_ NB-y AD \/ﬂ ¥ N1-ksin’ @ (2.58)

bagintisini elde ederiz. (2.49) bagintisindaki [1,00] integral sinirlari,
Xx—a=(a—y)cot’ ® (2.59)

bagmtistyla @ ’ye gore [7/2,0] seklinde degisir. Sonug olarak (2.49) bagmtisinda

degisen integral sinirlarini yerine yazarsak, durum yogunlugu,

/2

D(E) =

8E 7 d 16E
I 5%

az\/§;z2 \/—_azx/_ﬂ \/ﬂ 4 2[ \/1 K2 sin? @ (2.60)

seklini alir.(2.60) bagintisindaki bu integrali,

(2.61)

(2 j jm

seklinde yazip, \/f—-y =Z,ve K= /% = f% kisaltmalarin1 tanimlarsak (2.60)
a-=-y 0

bagintisi,

£ € _(z [z,
D(E) = ! 2.62
()”\/ﬂ 7jx/le1nCD 7*\Z, [ ] (262

seklini alir. Zy ve Z; degerlerini x,E grafigindeki bolgelere gore siniflandirirsak,
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4|E| ~1<E<I

1

- (1+|E|)2—%(E2—1)2 —3<E<-1 ve I<E<3

L _|asIED -
" 4|E| -3<E<-1 ve ISEZ3

(2.63)

bagintilar1 gegerlidir. Bu sekilde analitik olarak elde edilen D(E)— E grafigi Sekil2.6’da

gosterilmis ve hesaplamalardaki ara islemler Ek1°de verilmistir.

Sekil2.6 Grafenin enerji durum yogunlugu
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3. KARBON NANOTUPLER

Karbon nanotiipler, grafenin bal petegini andiran atom diizleminin, nanometrik ¢apa ve

mikrometrik yilikseklige sahip silindir seklinde sarilmis bir sekli olarak diisiiniilebilir.
Diizgiin karbon nanotiip yapilarda atomlar birbirleriyle ile sp’seklinde (grafen de

oldugu gibi) baglanir. Bu yapilardaki atomlar sadece altigen geometri olusturur ve her
atomun sadece lic komsusu bulunur. Grafenin kivrilarak silindir sekline gelmesiyle ici
bos boru seklinde olusan karbon nanotiipler, farkli ¢ap ve boyda, uglar1 da acgik veya
kapali, ya tek, ya da i¢ i¢e gecmis silindirler seklinde olabilirler. Karbon nanotiipler ilk
kez ¢ok duvarli olarak NEC laboratuarlarinda (Japonya) lijima tarafindan 1991°de
kesfedilmistir (Iijima,1991). Bu tiipler, dis ¢aplart 3nm’den 30nm’ye kadar degisen en
az iki, genellikle daha fazla tabaka igerirler. Cok duvarli karbon nanotiiplerin kesfinden
sonra, tek duvarli karbon nanotiipler, gecis metali kullanilan metal katalizér veya ark-

buharlastirma teknigi kullanilarak sentezlenmislerdir.

Bu tiipler, Inm=(10"m) diizeyinde olduk¢a kii¢iik caplara sahiptitler ve lazer
buharlastirma, ark- buharlagtirma ve kimyasal buhar depoziti (CVD) teknikleri

kullanilarak sentezlenebilir.

Sekil 3.1 Tek duvarli nanotiip demetlerinin ve ¢ok duvarli karbon nanotiipiin yiiksek

¢Oziiniirliklii iletim elektron mikroskobundaki resimleri (Charlier 2007)
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Grafenin kivrilma yOniine goére nanotiipler degisik mekanik ve elektronik 6zelliklere
sahiptirler. Geometrilerine bagl olarak yariiletken veya metalik 6zellik gosterebilirler.
Higbir katki maddesi olmaksizin, nanotiipiin geometrik parametrelerinin (¢ap1, tiip
ylizeyinin yonii vs.) degistirilmesiyle elektronik 6zelliklerinin de degistirilebilir olmasi,
tiplere elektronik uygulamalarda onemli bir yer vermektedir. Karbon nanotiipiin
elektronik 6zellikleri, tlipiin ¢apina ve kiralitesine baglidir. Karbon nanotiipiin ¢apina ve
kiralitesine bagl olarak, bant aralifinin sifirdan onlarca eV’ e kadar degismesi, tiiplerin

hem (yari)metal hem de yariiletken olabileceklerini gosterir.
3.1 Tek Duvarh Karbon Nanotiipiin Orgii Yapisi

Tek duvarli karbon nanotiipler, rulolanmis tek grafen tabakalar1 gibi diisiintilebilir. Tek
duvarli karbon nanotiiplerin mikroskopik yapisi, grafenin mikroskopik yapisiyla
yakindan iliskili oldugundan, bu tiipler grafen 6rgii vektorleri ile tanimlanabilirler. Tek
duvarli nanotiipiin yapisi, grafen tabakasi {istiinde kristnolgrafik olarak esit iki konumu
(A ve A') birlestiren kiral vektor (AA") olarak adlandirilan, tiipiin ¢evresel vektorii (éh)
ile belirlenir (Sekil3.2). Boylece, tek duvarli karbon nanotiipiin geometrisi (n,m) tam

say1 ¢ifti olmak tiizere,

C, =na+mb

3.1)

—

kiral vektorii ile ifade edilir. & ve, D altigen bal petegi 6rgiisiiniin birim vektorleridir).

Kiral vektor, tiipiin ¢evresini tanimlar. Kiral vektor verildiginde karbon naotiipiin ¢api,

d =@=3\/n2+nm+m2 (3.2)

T T
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denklemiyle elde edilir. Buradaki a =+/3a, (a, =1.42 A, C—C bag uzunlugu) altigen

—

orgiiniin 6rgii sabitidir. Kiral vektdr (n,m) tamsayi ¢ifti ile ifade edilir. Ayrica C, ve @

(grafen tabakasinin zikzak yonii, Sekil3.2) arasindaki ag1 olan kiral a¢1 © ile tanimlanir.

Kiral ac1 6,

C,-a 2n+m
cosf=—"— = (3.3)
|ICollal  24/n? +nm+m?

ifadesiyle kolaylikla hesaplanabilir.

Sekil3.2 Karbon nanotiipiin 6rgii yapist. Orgii birim vektorleri, dve b ile grafen bal
petegi Orglisii. Kiral vektor, Ch =5da+3b , tip seklinde sarmalanmis iki

—

boyutlu grafen tabakasini temsil eder. C,, nin y6ni, tiip eksenine diktir. Kiral

ac1 O, grafen orgiisiiniin zikzak yonii & ve C, vektorii tarafindan tanimlanir.

Buradaki 6rnek, (5,3) nanotiip i¢indir (Charlier 2007)
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Grafen Orgiisiiniin altigen simetrisinden dolay1, ©’nin degeri 0° < |l9| <30° araligindadir.

© ayni zamanda nanotiiplin eksen yOniiyle ilgili olan altigenin egim agisini tanimlar.
Grafen tiip sekline asagidaki Sekil3.3’de gosterildigi gibi ii¢ ayr1 yolla rulolanabilir.
Bunlardan ilk ikisi ‘koltuk’ ve “zikzak’ yiiksek derecede simetriye sahiptir. Koltuk ve

zikzak terimleri ¢eper ¢evresindeki diizenin yapisindan dolay: verilmistir. Zikzak tiipler
(n,0), (6=0"), tip gevresi boyunca zikzak desen gosterirler. Bu tiiplerde, tiip ekseni
karbon-karbon bagina paraleldir. Koltuk tiipler (n,n), (€ =30) ise, tiip ¢cevresi boyunca
koltuk deseni gosterirler ve tlip ekseni karbon- karbon bagina diktir. Zikzak ve koltuk
tipler akiral olarak adlandirilir. Bunlar disinda kalan (n,m=n=0),(0° <8 <30%)

tiipler ise kiral tiipler olarak adlandirilir.

(6.4)

Sekil3.3 Grafenin 3 ¢esit rulolanisi, zikzak (12,0), koltuk (6,6), kiral (6,4) nanotiiplerin
atomik yapilar1 (Charlier 2007)

Grafen Orgiiniin geometrisi ve kiral vektor, sadece tiipiin ¢apini degil ayn1 zamanda

birim hiicreyi ve karbon atomlarinin sayisint da belirler. Tiip ekseni boyunca dteleme

— g

periyodu T’yi tamimlayan en kiigiik grafen orgii vektori T, Ch e diktir. Oteleme

vektori,
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(3.4)

—

Birim oOrgii vektorleriyle ifade edilebilir. éh ‘T =0 sarti kullanilarak denklem

(3.4ydekit, ve t,,

2m+n
t, =
N ~
t__2n+m 15
2 N (3.5)

ifadeleriyle tanimlanir. Buradaki Nr, (2m+n) ve (2n+m)’in en biiyiik ortak bdlenidir.
Oteleme vektoriiniin biiyiikliigii t ise,
_\Bayn® +nm+m?

t=T|= N (3.6)
R

—

denklemi ile tanimlanir. Nanotiipiin birim hiicresi, C,ve T “nin tamimladig, yiiksekligi

t ve c¢apt d olan silindirik yiizey tarafindan big¢imlenir. Her birim hiicredeki karbon
atomlarinin sayis1 N¢, n ve m’nin fonksiyonu olarak,
IC, xT | 4(n2+nm+m2)

N. = 1 3.7
¢ 7 laxb| N, G.7)

denklemiyle ifade edilir. Burada, |C, xT| toplam birim hiicre alanin, |axb |bir

altigenin tanimladig1 bolgeyi gosterir. Denklem (3.7)’deki 2 ¢arpanin olmasinin nedeni
ise, her altigen orgii icerisinde 2 karbon atomunun bulunmasidir. Karbon nanotiiplerin
simetrisi, donmeler veya yansimalara benzer nokta-grup simetrisine ek olarak,
Otelemelerini iceren bir boyutlu sistemlerin tam uzay grubu olan ve ¢izgi grubu olarak

da adlandirilan gruplar tarafindan tanimlanabilir.
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Her zaman bir donme ekseni i¢eren karbon nanotiiplerin ¢izgi gruplari simetrik olmayan

gruplardir. Her (n, m)karbon nanotiip, farkli ¢izgi grubu tarafindan temsil edilir.

Sadece koltuk (n,n) ve zikzak (n,0) tiipler ayn1 n’ ye sahipse ayni simetri grubuna
aittirler. Bu nokta gruplar, kiral nanotiipler (n,m = n # 0) i¢in Dy, (n,n) veya (n,0) gibi
akiral tiipler i¢in ise Dy, © dir. Nanotiiplerin nokta grubunu ve en temel yapisal
ozelliklerini (capi, kiralitesi, orgii ve ters Orgii vektorleri Tablol ‘de verilmistir)
kullanilarak nanotiipiin simetri islemleri tanimlandiktan sonra buna kars1 gelen grafen

demeti yapilandirilabilir ve silindir seklinde rulolanabilir.(Charlier 2007)
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Cizelge 3.1 (n,m) karbon nanotiip i¢in yapisal parametreler. Bu tablodan,m,t ,t,tam

sayidir.
Sembolii | Ismi Formiilii Degeri
a Orgii sabiti ° °
=3 a.=2.46 A ae=1.42 A
— 6 Orgii birim \/5 . 1 \/5 . 1
’ vektorleri S5 572
5*,6* Ters orgi 1 4 20T 1 | 20T
vektorleri _3’ a’ _3’ ) a
C, Kiral vekior C,=nd+mb =(n,m) (0smi<n)
d Tiip ¢ap1 =
d=1Cl =& e mem?
T T
Ja} Kiral ag1
§ing—— 3" 0<01sZ
24n* +nm+m’
3m
cosf = _2n+m tan@ =
24/n* +nm+m? 2n+m

—,

Oteleme vektorii

ebob(t,,t,)=1°

— a
2m+n 2n+m N, =ebob(2m+n,2n+m)
t = b = N
Ny R
Her birim = = 2 2
Nc . N = olCxT] 4(n* +nm+m’)
hiicredeki karbon c = ~ 6 - N
|axb | o

atomunun say1s1

‘ebob (n,m), n ve m tamsayilarinin en biiyiik ortak bélenini tanimlar.
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3.2 Karbon Nanotiiplerin Elektronik Ozelikleri

Karbon nanotiipler, grafene benzer sekilde diizlemsel sp® hibridlesmesi gosteren iki

cesit bag tarafindan karakterize edilir. Karbon atomlarinin dort valans orbitali arasindan

(2s,2p,,2p, ve 2p,)orbitalleri), (s, p,, p,)orbitalleri, diizlem o (baglanma veya

meydana gelme) ve o (anti baglanma veya yok olma) orbitallerini sekillendirmek igin
birlesirler (Sekil3.4 ).Bu orbitaller diizlemsel simetriyle ilgilidir. o baglari, giiglii
kovalent baglardir ve grafen tabakasinin elastik 6zelliklerinden ve baglanma

enerjilerinin ¢ogundan sorumludur. Geriye kalan p, orbitali ise, grafen tabakasindan
disar1 dogru, diizlemsel simetriye gore tek ve o durumlariyla eslesmez. Komsu p,
orbitalleri arasindaki yanal etkilesmesi ( ppz etkilesmesi olarakta adlandirilir)

yerlesmemis 7 (baglanma) ve 7 (anti baglanma) orbitalleri yaratir. Benzer sekilde,
altigen Orgli seklindeki nanotiipdeki o baglari, giicli bir sekilde tiipilin silindir

duvarindaki karbon atomlarina baglidir.

7 baglari ise, nanotilip ylizeyine diktir ve saf grafendeki karbon tabakalari arasindaki
zayif etkilesmeye benzer sekilde, bir demetteki tek duvarl nanotiipler arasindaki zayif
etkilegsmelerden sorumludur. Grafendeki Fermi enerjisinden uzaktaki enerji seviyeleri,
diizlemsel olmayan o baglan ile ilgilidir (Sekil3.4, sagda) ve nanotiiplin elektronik
Ozelliklerinde anahtar rol oynamazlar. Baglanma ve anti baglanma 7 baglan ise,
grafenin Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri noktalarindaki Fermi seviyesine karsi

gelir
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O dunmlan (3 a
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~+4eV
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Sekil 3.4 Karbon altigen 6rgii icindeki baglar ve bunlara karsilik gelen bantlar. Karbon
altigen oOrgii i¢indeki o baglar1 karbon atomlarin1 baglar ve grafen
tabakasinin  elastik  Ozelliklerinden  ve  baglanma  enerjisinden
sorumludur(solda). 7z baglari, tabakanin ylizeyine diktir. Baglanma ve anti
baglanma o bagina kars1 gelen bantlar, biiyiik bir enerji boslugu ile ayrilirken
(sagda), baglanma ve anti baglanma 7 baglarina karsilik gelen bantlar, Fermi

seviyesinin (E;) ¢evresinde bulunur (Charlier 2007)

3.2.1 Bolge- katlama yaklasimi

Karbon nanotiiplerde, nanotiipiin ¢evresel yonii boyunca periyodik sinir kosullarindan
dolay1, nanotiipilin ¢evresi etrafindaki dalga vektorleri kuantumlanir, yani sadece kesikli
degerler alirlar. Bunun aksine, nanotiip ekseni ( iletim vektorii T yoniinde ) boyunca
olan dalga vektorleri siirekli ( siirlh tiipler ig¢in ) kalirlar. Grafenin Brillouin bdlgesi
icinde verilen bir nanotiip i¢in ¢izilen vektorler, paralel ¢izgilerin bir serisini meydana
getirir. Bu kesilmis ¢izgilerin uzunlugu, sayist1 ve yonelimleri nanotiipiin kiral

indislerine (n,m) baghdir. Once ki boliimde bahsettigimiz gibi, kiral vektdriin

biiyiikligi | 6h [, \/gacc Jn*+nm+m? veya zd (d; nanotiipiin ¢ap1)’ye esittir.
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Tiip c¢evresi etrafinda uygulanan periyodik sinir kosullari,

v (F+C,) ="y (F)=w (T) (3.8)

bagintisinda gosterildigi gibi, dalga fonksiyonunun kuantum faz1 {izerinde bazi

sinirlamalara neden olur. (3.8) bagintisinda r ve k vektorleri, tiip ylizeyi lizerinde
almnir. 11k esitlik Bloch teoreminden kaynaklanir. Tiip simetrisine bagh olarak, kiral

vektor éh = (n,m)lizerinde iki durum meydana gelebilir. Bant katlama semast
Sekil3.5°de verilmistir.

Sekil 3.5 Bant katlama semasi. Grafenin Brillouin bolgesi olan beyaz dikdortgen, orgii

vektorleri G =d+b ve T ’in (T=a- b, koltuk nanotlip i¢in) olusturdugu
n

dort atomlu hiicreye bagli olan Brillouin bélgesindedir. Kalin ¢izgiler, (5,5)
koltuk nanotiip i¢in izin verilen k cizgileridir. Bant katlama yaklagimi iginde
(5,5) tlip i¢in bant yapisini elde etmek igin, elde edilen elde edilen kalin
cizgilerin uzunlugu 27z/ | T |boyunca hesaplanan grafenin enerji bantlari st
iiste konulur ve dikddrtgen hiicre iistiinden renkli kdseler katlanir. Ozellikle,
I'X ’in iigte ikisinde (veya I'X ’in ters simetrisinde) K noktalar1 katlanr.
Bantlar, Iz-éh =2nq’daki ( bu sart denklem (3.8) sartindan

gelmektedir)tamsay1 q ile belirlenir. (5,5) tiipe kars1 gelen q, ayn1 zamanda

azimuthal kuantum sayisidir(Charlier 2007)
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3.2.2 Akiral nanetiiplerin enerji dagimim bagintilari

Yeterince bliyiik yarigapa sahip nanotiiplere, ¢evresel yon boyunca periyodik sinir
kosullart uygulanarak enerji bantlar1 elde edilebilir. Yukarida da bahsettigimiz (3.8)

bagintisinin uygulanmasi
exp(ik-C,)=1= k -C, =270 (3.9)

sartint meydana getirir. Bu sart, ¢cevresel yon boyunca olan dalga vektoriini kesikli
yapar. Ch ’ye dik dalga vektori ise siirekliligini korur. k uzayindaki bu diiz ¢izgilerle bir

boyutta enerji bantlar1 elde edilir.

;&?m

> ©
j[dp s G
ged

Sekil 3.6 Akiral karbon nanotiiplerin birinci Brillouin bolgeleri, a. koltuk ve b. zikzak

karbon nanotiiplerin birim hiicrelerinin bir boliimii ve genisletilmis Brillouin
¥ e

bolgeleri. dveb grafenin 6rgii vektorleri, d ve b ise grafenin ters orgii

vektorleridir. T Steleme vektorii, Kz ise Oteleme vektoriine karsilik gelen

orgii vektoriidiir.
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Dagimim bagintilar i¢in acik bir ifade elde etmek i¢in, en basit durum olan en yiiksek
simetriye sahip nanotiipleri diisiiniiriiz. k = k,X + kyV olmak tizere, (3.9) bagintisindaki

periyodik sinir sartin1 orgii vektorleri (Sekil3.6a) ve kiral vektorii,

(4
2 2
b= a(ﬁ,—lj

22 (3.10)
C,=nd+nb=a(n+ n)§7+%(n—n)7_ a/3nx
olan (n,n) koltuk nanotiipe uyguladigimizda,
N3k, ,a=27q (q=L..,2n) (3.11)

bagintisin1 elde ederiz. Boliim 2’de grafen i¢in buldugumuz (2.11) enerji daginim

bagintisi, (n,n) koltuk nanotiip i¢in (3.11) periyodik sinir kosulunu uyguladigimizda,

&4 (K) =i)/o\/1i—4cos(qTﬁjcos(%j+4cos2 (k;j , (-r<ka<7),(q=1..,2n) (3.12)

denklemini elde ederiz. Burada k, koltugun k’as1, K ise T vektoriine (dalga vektorlerinin
siirekli kaldig1 yon) karsilik gelen karsit orgii vektorii K, =(a'-b")/2 yoniinde bir
boyutlu vektordiir. K vektériiniin yonii, grafenin iki boyutlu Brillouin bdlgesi i¢indeki I

( en yiiksek simetri noktasi) noktasindan K (ikinci en yiiksek simetri noktasi) noktasina

cizilen vektoriin yoniindedir. Biitiin koltuk nanotiipler i¢in, bolge sinirlarinda (ka = )

enerji bantlar dejenerelik gosterirler. Boylece, grafen i¢in (2.11) denklemi,

g(kx’q,%):iyo (3.13)

denklemine doniisiir.
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Tim (n,n) koltuk nanotiipler, Fermi seviyesiyle ¢akisan bantlarin bulundugu k = +27/(3a)

noktasinda, en {isteki valans banti ve en altaki iletim banti arasinda bir bant
dejenerligine sahiptir. Bu yiizden tiim koltuk nanotiipler, iki boyutlu grafene benzer

sekilde metalik 6zellik gosterir. (3.8) sartini,

a=a(0,-1)

Bza(—ﬁ,—l] (3.14)
2 2

C, =nad = —nay

(3.14) bagintisindaki orgii vektorlerine ve kiral vektore sahip (n,0) zikzak nanotiiplere

uyguladigimizda,
nk,,a=27q (gq=L..,2n) (3.15)

bagintisini elde ederiz. Bu bagintiy, (2.11) enerji daginim bagintisina uyguladigimizda

(2.11) denklemi,

. (k):i)/o\/1i4cos(\/§kaJcos(qTﬁ)+4cosz(qTﬂj ,[_%< ka<%j,(q =1,...2n) (3.16)

bagintisina doniisiir. (n,0) tiim zikzak nanotiipler i¢gin k=0 noktasinda n, 3’{in kati
ise enerji aralig sifir olurken n, 3 ’iin kat1 degilse enerji boslugu olusur.. (5,5) koltuk,
(9,0) ve (10,0) =zikzak nanotiipler i¢in bir boyutlu enerji daginim bagmtilart

Sekil3.7°de gosterilmistir.
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Kaoltuk(5,2) ZikZak(@,0)

Bkt

Bkt

3k

& r
Zikzak(10,0) &

iyt

Sekil 3.7 Akiral karbon nanotiiplerin bant yapilari. (5,5) koltuk, (9,0) ve (10,0)

zikzak nanotiipler i¢in bir boyutlu enerji daginim bagintilari

Sekil3.7 gosterildigi gibi (5,5) koltuk nanotiip metalik 6zelik gosterirken, (9,0) zikzak
nanotiip I" noktasinda bulunan Fermi yiizeyinde metalik, (10,0) zikzak nanotiip ise ayni

noktada sinirl yasak bant goziikiir.
Genel olarak biitiin(n,n) koltuk nanotiipler matalik 6zelik gosterirken, (n,0) zikzak

nanotiipler ise n, 3’iin kat1 ise k=0 (I" noktasi)’da yasak bant gézilkmezken, n, 3’iin

kat1 degilse I" ’da yasak bant goziikiir.
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3.2.3 Karbon nanotiipiin enerji durum yogunluklar:

Onceki boliimde grafen i¢in de buldugumuz enerji durum yogunlugu incelenen yapinin
boyutuyla dogrudan iligkilidir. Durum yogunluklarindaki (DOS) bu sivri uglar (spikes)
Van Hove tekillikleri (VHSs) olarak adlandirilir ve tiip eksenine dik ydnlerdeki
sinirlandirilmis  6zellikleri gosterir (Sekil3.8). Van Hove tekilliklerinin konumlari,

analitik olarak daginim bagintilarindan tiiretilebilir.

Boliim 2.5’de gosterildigi gibi enerji durum yogunlugu (2.40) bagintistyla ifade edilir.
Tiim metalik nanotiipler i¢in Fermi enerjisinde (E,) nanotiip ekseni boyunca her birim

uzunluktaki durum yogunlugu sabittir ve bu analitik olarak ifade edilebilir (Mintmire ve

While 1998).
D(E)= Zﬁacc/(ﬂyo‘éh‘) (3.17)

Ayrica Van Hove tekilliklerinin konumlari, koltuk nanotiipler i¢in (3.12), zikzak
nanotiipler igin ise (3.16) bagintilarindan tiiretilebilir. Ornegin koltuk nanotiipler icin

(3.12) bagintisindan yola ¢ikarak basit bir hesaplama ile
E, =%7,sin(qz/n) (3.18)

Van Hove tekilliklerinin konumlar1 belirlenmis olur. Sekil3.8’de (5,5) koltuk nanotiip

icin durum yogunlugundaki sivrilikler,
E, =*y,sin(qz/5) (3.19)

enerji noktalarina yerlesmistir (Charlier 2007).
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1 L T

Koltuk (5.5

LU%U“}’UL,JM%

E(y,)

D(E)

Sekil 3.8 (5,5) koltuk nanotiiplin durum yogunlugu (7, en yakin komsu C-C siki

baglanma iist iste gelme enerjisi~2,9¢V) [-3 y;3 7, ] enerji araliginda

gosterilmistir (Charlier 2007)

(9,0) ve (10,0) zikzak nanotiipler i¢in durum yogunluklari ise Sekil3.9’da gdsterilmistir

Zikzak (9.0)

Zikzak (10.0)

) R !
E(#) = B

o 1 2 3
E(#)

Sekil 3.9 (9,0) ve (10,0) zikzak nanotiiplerin durum yogunluklar1 (7, en yakin komsu C-

C siki baglanma iist iiste gelem enerjisi~2,9¢V) [-3 7,3 7,] enerji aralifinda
gosterilir (Charlier 2007)
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Sekil3.9’da goriildiigi tizere (9,0) zikzak metalik nanotiip i¢in durum yogunlugu Fermi
enerjisinde sifirdan farkli kiigiik bir deger alirken, (10,0) yariiletken zikzak nanotiip

icin ise sifir degeri alir.

Metalik nanotiiplerde, Fermi enerji seviyesine yakin bantlar i¢in k degerleri, sirasiyla

koltuk nanotiipler i¢in k = i27r/ 3 ‘f , zikzak nanotiipler i¢in ise k=0 noktasidir. Bu k

degerleri ayn1 zamanda zikzak nanotiipler i¢inde yasak bandin yerini gostermektedir.
(n,m) kiral nanotiiplerde ise, (n—m) 3’iin kati oldugunda K =i27z/ 3 ‘f‘ noktasina

yakin bantlarda metalik 6zelik gosterirken, (n—m) 3’iin kat1 degilse k=0 noktasinda

yasak bant meydana gelir. Yariiletken zikzak veya kiral nanotiiplerde yasak bant
genisligi kiraliteden bagimsiz ve nanotiipiin ¢apiyla ters orantili olarak degisir (Charlier

2007).
AE, =2ya,/d (3.20)

Tarama tiineleme spektroskopisiyle (STS) elde edilen enerji durum yogunlugu
Olctimleri, karbon nanotiiplerin elektronik yapisin1 arastirmak igin Onemli bir
arastirmadir. Bu dl¢iimler yariiletken nanotiiplerin enerji bant araliginin yaklasik olarak

1/d ile orantili ve nanotiiplerin yaklasik 1/3 “iiniin iletken, kalan 2/3 ‘iiniin ise

yartieltken oldugunu ispatlamistir (Odom 1998, Wildder 1998).
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4. TARTISMA VE SONUC

Yasam icin temel maddelerden biri olan karbonun, farkli baglanma geometrileri
gosterebilen ve buna bagli olarak sifir boyuttan ii¢ boyuta kadar izomerleri olabilen tek
element olmasi, karbonu bir¢ok alanda rakipsiz bir element yaparken, ayni zamanda
glinlimiiziin ilgi duyulan arastirma konularindan biri de yapmaktadir. Karbon
atomlarinin olusturdugu altigen yapilarin bir bal petegi seklinde diizenlenmis hali olan
grafende bu arastirmalarin basinda gelmektedir. Bu c¢aligmanin ilk kisminda siki
baglanma yaklagimiyla incelenen grafenin ilging elektronik o6zeliklere sahip oldugu
gozikmektedir. Birinci Brillouin bdlgesinin K ve K’ simetri noktalarinda metalik
ozellik gosteren grafenin diger kisimlarda ise yasak bant araligina sahip oldugu ortaya
cikmaktadir. Ayrica, grafenin yiik tasiyicilari, 151k hizinin ii¢ ylizde biri olan v hiziyla
hareket eden kiitlesiz Dirac fermiyonlarinin, nétrino i¢in Weyl Denklemi olarak bilinen
kiitlesiz relativistik Dirac denklemine uyduklarinin grafen iizerinde inceledigimiz etkin
kiitle yaklasimiyla bir kez daha elde edilmesi, 1s1tk hizindan daha kiiclik hizlarda
kuantum elektrodinamiginin bir¢ok degisik 6zeliginin grafen icin de gecerli oldugunu

gostermektedir.

Grafenin bal petegini andiran atom diizleminin, nanometrik capa ve mikrometrik
yiikseklige sahip silindir seklinde sarilmis bir sekli olarak diislinlilen karbon
nanotiiplerin kristal orgii yapisinin ve elektronik 6zeliklerinin incelendigi ikinci
kisimda, grafenin kivrilma yoniine bagli olarak higbir katki maddesi olmaksizin,
geometrik parametrelerinin degistirilmesiyle elektronik 6zelliklerinin de degistirilebilir
oldugu, elde edilen daginim bagintilar1 ve bant yapilariyla ortaya konulmustur. Enerji
daginim bagintilar1 elde edilen akiral nanotiiplerin koltuk ya da zikzak olmasina gore
metalik ya da yariiletken 6zelik gdstermesi nanotiipiin sadece geometrik yapisini yani
kiral vektoriin (n,m) katsayilar1 degistirilerek elektronik 6zelliklerinin degistigini
ispatlamaktadir. Karbon nanotiipler bu 0Ozellikleriyle bir¢cok elektronik uygulamada

onemli bir yer tutmaktadir.
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Ayrica son kisimda karbon nanotiipler icin elde edilen enerji durum yogunluklari
gelecekte karbon nanotiipler ic¢in elektron-elektron, elektron-fonon etkilesmelerinin

incelenmesi i¢in zemin olusturmaktadir.

Elektronik uygulamalarda gelecek vaat eden karbon nanotiiplerin, grafenden yola
cikarak incelendigi bu tez ile karbon nanotiiplerin elektronik 6zellikleri hakkinda temel
bilgi verilerek, gelecekte bu alanda yapilacak elektron-elektron ve elektron- fonon
etkilegsmelerinin bu elektronik O6zellikleri nasil degistirecegi gibi ¢alismalara zemin

olusturulmaya calisilmistir.
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Ek-1

Grafenin durum yogunlugunu

(1)

1 ak \/gakX ak
Dg(E)=?”dkxdky§(E—yo\/1+4cos7ycosT ? y}

+4cos”—=
2

olarak elde edilmistir. (1) bagintisinda cos(a\/zgkx ] — XVE cos [aTkyj — y doniisiimii

yaparak grafenin durum yogunlugunu,

dxd 2
e et

seklinde elde ederiz. Dirac delta fonksiyonun,

o
5(100)=3 2x-x) G)
]

( xj, =1, 2, 3 f(x) fonksiyonun kokleri olmak iizere) ozelligini kullanarak (2)

bagintisin1 yeniden elde edebiliriz. Burada, f(x)=¢ (E —J1+4y* + 4xy) ve Xi=

(—4 y’+E* - 1) / 4y olmak iizere (3) bagintisin1 X, = X, kokiine gore hesapladigimizda,

S(F0)=2—5 )

seklinde elde ederiz. (3) bagintisini (2) bagintisinda yerine yazdigimizda,
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1

i ey

elde edilir. Buradaki, /1-y*+/l— X’y terimi, yapilan diizenlemelerle

D(E)

2
Wisy Jl—(—y+ E N Iy (B )y - (B 1)

4y

seklinde yazilabilir. Boylelikle,(5) bagintisindaki durum yogunlugu,

—-16E 1
D(E)=
(€)= a’\3r’ 'g\/l—y [-16y* +8(E”+1)y’ —(E* -1)’]"
seklini alir.(7) bagintisi lizerinde bazi diizenlemeler yaptigimizda

—8E 1

2\/77[ I [1 y y 4 ( 2+1)y2_116(E2_1)2]1/2

(7) bagintis1 sekline doniisiir. Bu bagintida,

, 1 -1 -1 -1
y X y y X2 y 2yX2 2X2/3

doniistimii yapilarak durum yogunlugunu yeniden yazdigimizda,

8E T dx 1
a’\37 | \/1_1 [~(E* =1 X" +8(E? +1)x-16]"

X

D(E)=

bagintisini elde ederiz. Bu bagintida parantez i¢indeki denklemin koklerini,
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(6)

(7)

(8)

©)

(10)



4 2 — 2q1/2
xmzm{(E +1)7[4E°]7) (11)

olarak elde ederiz. Boylece (8) bagintisinin kokleri,

X =1

(ExD’
(E+D*(E-1)
2=4;2
(E+D
g
TN ECy (12)

2,3

seklinde elde ederiz. Boylece durum yogunlugu,

D(E) = 28E

de "
NN N 13)

3 11
olarak vyazilabilir. Burada X = X—X) degerini alir.k =—| —(E*=1)>=(E =1)*
yaz u [1(x=x) deg 45[4( ) —( )}

i=1
(13)  bagmtist  bir  eliptik  integraldir.  Eliptik  integrallerin  kdokleri
X = (X - a)(x - ,B)(X - 7/) , ©>X>a sartiyla x, E grafigindeki bolgelere gore

a>p>y, a,B,v(12) bagmtisindaki kokler olmak iizere,

X—y=(a—y)csc’ @
Xx—B=(B-y)NDcsc’ @ (14)
X—a=(a—y)cot’ @

dzelliklerine  sahiptirler. ~ Burada,  A® =~/1—&sin>® =+/1-ksin> ® ve
k> =k=(B-7)/(a-y) degerlerini alir. (14) bagintilarmi X =(x—a)(x—S)(x-¥)

bagintisinda yerine yazarak,

49



X =(a—y)*(B-r)csc’ DA’ D csc’ P eot’ @

(15)

elde ederiz. (13) bagintisim1 da, (15) bagintisim1 saglayan eliptik integrallerin bu

ozelligini kullanilarak ¢6zebiliriz. Her bolge i¢in k degeri hesaplanarak (1) bagintist her

bolge icin elde edilebilir.

3>E>1 araliginda, o > >y, X; > X, > X, olmak iizere k,

X =X,
X, — X

k=P=7_
a-y

3 2

olmak tlizere

1 1 2_ 2_ _ 2
k—E[Z(E )" —(E-1)7]

degerini alir. 1>E>-1 araliginda a> B>y, X >X, >Xve X, >X; >X

uzere k,

X, > X, > X, araliginda

X=X 4E

K X, —X 2 1 2 2
TR B - (BT D)

+1

degerini alir. X, > X, > X, araliginda ise k,

=X 4E

K = X
%X (E—l)z—%(EZH)Z

+1

degerini alir. —=1>E>-3 a> >y, X, > X > X, olmak iizere k,
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(17)

olmak

(18)

(19)



X —X -1

k = =
X, =X, 4E

B(E—l)z —(E+1)2} (20)

degerini alir.(13) bagintisindaki integrali hesaplamak i¢in (14) bagintisindaki
denklemlerden herhangi birini kullanarak dx tiirevini bulabiliriz. Boylelikle (14)

bagintisindaki,
Xx—a=(a-y)cot’ ® 21)

denklemini se¢ip, dx’i

dx=(a—y)dcot’® =-2(a—y)cos®sin®

do 22
sin® @ 22)

olarak elde ederiz. Buldugumuz sonuglar1 (13) bagmtisindaki dx/ X bagintisinda

yerine yazarsak,

x -2 dbo -2 do

X JB—7 80 B~ i—ksin® & @)

bagintisini elde ederiz. (13) bagintisindaki [1,0]integral sinirlari,

x—a=(a-y)cot’ ® (24)

bagmtisiyla ®’ye gore [7/2,0] deerlerini alir. (13) bagintisinda (22) ve (23)

bagintilarin1 yerine yazarsak,

7/2

4E do
ﬂz\/ﬂ—j/ 0 \/I—Kzsinz(D (25)

D(E) =

durum yogunlugu (25) seklini alir. (25) bagintisindaki integrali
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F(g,Kj:”f—d‘D 26)

o V1—x?sin>®

seklinde  yazilip, p-y=2Z,ve K= \/(ﬂ —y)/(a-y)=4Z,/1Z,  kisaltmalarin

tanimlarsak (25) bagintisi,

e ™ do 16E z |Z
O(E) - _ E =, =1 (27)
) RNEL SN J(: V1-K?sin> @ azﬁﬂz\/z [2 \/ZJ

seklini alir. Zy ve Z; degerlerini x,E grafigindeki bolgelere gore simiflandirirsak,

4|E| -1<E<1
Zl: 2 1 2 2
(I+|E )~ (E"-1) 3<E<-1 ve 1SE<3
—-1<EX<I1
, (1+1E1)2—%(E2—1>2
o 4[E] 3<E<-1 ve 1<E<3

27)

bagintilar1 gegerlidir.
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