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Forord

Denne specialeopgave blev skrevet i perioden 2. marts til 2. juni 2005 pa Niels
Bohr Institutet pa Kgbenhavns Universitet. Opgaven er pa 30 ECTS punkter, og
kvalificerer til titlen cand. scient ved Kgbenhavns Universitet. Mine specialeve-
jledere var Karsten Flensberg og Anders Mathias Lunde. Jeg gnsker at takke
mine vejledere for at give mig denne chance for at afslutte fysikstudiet. Isser
en kaempe tak til Anders Mathias Lunde for en uendelig talmodighed, og en
neermest utrolig sans for detaljen. Jeg vil desuden takke Thomas Sand Jespersen
og Kasper Grove-Rasmussen for diskussioner omkring bandstrukturer, og for-
tolkning af eksperimentelle resultater.

Jeg gnsker at takke min familie, der matte undveere mig i de tre harde maneder
det tog at skrive denne opgave. En seerlig tak til min kone Tina Nissen, der
styrede hjemmet og bgrnene. Tak til Mads Nikolaj Nissen og Rasmus Nissen for
talmodighed med deres traette far.

Jeg har prgvet at lsegge niveauet i specialet pa det introduktoriske niveau.
Dette medfgrer, at jeg har inkluderet en del detaljer selv i den indledende teori.
Dette burde ggre det muligt for andre fysikstuderende at laese specialet igennem
uden at konsultere andre leerebgger. De forste par kapitler er en gennemgang
af de emner indenfor faststoffysik, som jeg mener er ngdvendige for at forsta
tightbinding approksimationen og grafits bandstruktur. De sidste to kapitler gar
i storre detalje med kulstofnanorgr og deres bandstruktur, og hvad der sker med
bandstrukturen under traek.
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Kapitel 1

Introduktion

Vi vil i dette speciale give en introduktion til tightbinding approksimationen,
og hvordan den anvendes til at finde dispersionsrelationen for grafit og kulstof-
nanorgr. Vi vil gennemga kulstofnanorgrs krystalstruktur, og vise eksempler pa
forskellige kulstofnanorgrs bandstruktur. Vi vil vise hvordan det forstas at kul-
stofnanorgr bade kan veere metalliske og halvledende. Kulstofnanorgr har mange
potentielle anvendelsesmuligheder, og vi ser i sidste kapitel, at nanorgrenes elek-
tromekaniske egenskaber ggr, at de blandt andet kan bruges til meget fglsomme
stress-sensorer.

Oversigt over kapitlerne i specialet

Vi vil her give en kort introduktion hvad vi skriver i de fglgende kapitler.

Kapitel 2: Basal teori I dette kapitel giver vi en kort introduktion til faste
stoffers krystalstruktur, Blochs teorem og tightbinding approksimationen.
Desuden anvender vi tightbinding approksimationen pa to forskellige en-
dimensionelle modelsystemer.

Kapitel 3: Energiband i grafit I dette kapitel anvender vi tightbinding ap-
proksimationen til at studere bandstrukturen for grafit.

Kapitel 4: Kulstofnanorgr Vi gennemgar kulstofnanorgrs krystalstruktur, og
udleder dispersionsrelationerne for de forskellige typer, og studerer deres
bandstruktur. Vi viser hvordan man karakteriserer kulstofnanorgr som met-
alliske eller halvledende, og viser betydningen af krumningseffekter for rgrenes
bandstruktur.

Kapitel 5: Kulstofnanorgrs egenskaber under trak Vi laver en kort gen-
nemgang af udvalgt litteratur pa omradet. Ved at betragte et kulstofnanorgr
som et kontinuert medie, udleder vi dispersionsrelationerne for armchair og
zigzag ro¢r under traek, og ser hvordan traekket giver bandgab i bade met-
alliske zigzag ror.



Kapitel 2

Basal teori

I dette kapitel introducerer vi nogle grundleggende begreber. Vi gennemgar
ganske kort krystalstrukturer, Bloch tilstande, og tightbinding approksimationen
og anvender tightbinding approksimationen pa simple endimensionelle modelsys-
temer. Dette vil hjeelpe vores forstaelse af mere komplicerede systemer i folgende
kapitler.

2.1 Krystalstruktur

2.1.1 Gitterstruktur

Studiet af krystaller ved hjeelp af rgntgenstraler har vist, at krystallers struktur
kan beskrives ved en gentagelse af identiske strukturelle enheder i en tredimen-
sionel gitterstruktur. Krystalstrukturen kan beskrives som et gitter, med en basis
af atomer pa gitterpunkterne. Ifglge [3| p. 4, kan gitteret defineres ved tre linesert
uafheengige vektorer, aj, as, a3, sadan at krystallen ser ens ud, nar man ser fra
punktet r, som nar man ser fra punktet

r =r + nja; + noas + nsas, hvor ni, o, N3 € Z. (2.1)

Vektorerne a; kaldes primitive, nar to vilkarlige punkter r, r’ fra hvilke krystallen
ser ens ud, tilfredsstiller (2.1) med passende valg af n;. Antallet af dimensioner
er lig med antallet af basisvektorer a;.

2.1.2 Bravais-gitter

En definition vi bruger ofte, er den af et Bravais gitter. Der er to sekvivalente
definitioner [4] p. 64

e Et Bravais gitter er et uendeligt gitter af diskrete punkter med et arrange-
ment og orientering, der er ngjagtig den samme, uanset hvilket gitterpunkt
man ser gitteret fra.



Figur 2.1: P4 figur (a) ses en 2-dimensionel krystal med tre forskellige enhedsceller. Cellerne
A og C er primitive enhedsceller. P& figur (b) ses hvordan den primitive enhedscelle kaldet
Wigner-Seitz cellen konstrueres. [5]

e Et tredimensionelt Bravais gitter, bestar af alle punkterne med positionsvek-
torer R af formen

R = nia; + nqag + nsas, ny, N2, N3 € Z, (22)

hvor vektorerne a; er primitive linesert uathaengige vektorer.

2.1.3 Valg af enhedscelle

Definitionen af en enhedscelle [4] er, at nar den translateres gennem alle vektorer i
et Bravaisgitter, lige preecis fylder hele krystallen, uden at overlappe eller efterlade
huller. For en given krystal er der uendelig mange mader at veelge sin enhedscelle
péa. Den primitive enhedscelle er en mindstevolumen enhedscelle. Pa figur 2.1(a)
[5] ses en simpel to-dimensionel krystal. Celle B har dobbelt volumen af A og
C. Cellerne A og C er eksempler pa en primitiv enhedscelle. En made at veelge
sin primitive enhedscelle, er at centrere den omkring et gitterpunkt. Det ses pa
figur 2.1(b). Man tegner linjer fra det centrale gitterpunkt, til de neserliggende
gitterpunkter. Dernaest tegnes midtnormaler pa disse linjer. Det volumen, man
definerer pa denne made, kaldes Wigner-Seitz cellen. En primitiv enhedscelle kan
indeholde et eller flere atomer knyttet til hvert gitterpunkt. Det afhasenger af
hvordan atomerne er arrangeret i gitterstrukturen. Vi ser senere i afsnittet om
tightbinding approksimationen et eksempel pa en primitiv og en ikke-primitiv
enhedscelle, der indeholder to atomer.

2.1.4 Det reciprokke gitter

Eftersom ionerne sidder pa en regelmaessig facon i en krystal, vil elektroner i
krystallen bevaege sig i et periodisk potentiale kaldet krystalpotentialet. Hvis



krystallen er (perfekt) periodisk, skal krystalpotentialet U(r) pa grund af trans-
lationsinvariansen i Bravais-gitteret tilfredsstille

UR+r) = U(r) (2.3)

for alle Bravais gittervektorer R, hvor R er defineret i (2.2). Derfor kan vi
udtrykke potentialet som en Fourier-rackke, der pa grund af (2.3) har folgende
egenskab 5]

Ur+R)=> Vge™UR =3 "1™ = U(r), (2.4)
K K

hvor K er de reciprokke gittervektorer, som vi gnsker at bestemme, og Vi er
Fourierkoefficienterne. Vi kan se, at (2.4) er opfyldt, hvis

KR =1 (2.5)

hvilket medfgrer at K-R = 2Ix, hvor [ er et heltal. Det reciprokke gitter defineres
som den mengde af vektorer K, der opfylder betingelsen (2.5) for alle R i et
Bravais-gitter. Vi kan skrive vektoren K som en linearkombination af tre linesert
uathaengige vektorer:

K= m1b1 -+ mez -+ m3b3, mi, Mo, M3 € 7. (26)
For at (2.5) skal vaere opfyldt, ser vi at
a; bj = 271'(5@']'. (27)

Ved hjelp af ovenstaende betingelse kan vi i tre dimensioner beregne de tre
vektorer b, [4] som

Ay X ag asz X aj a; X as

b1 =27 b2 =27 og b3 =21 . (28)

aj - (ag X 3.3)’ aj - (ag X 8.3) aj - (8.2 X 8.3)

I to dimensioner findes basisvektorerne by, by for det reciprokke gitter ogsa di-
rekte fra betingelsen (2.7). Vi betragter vektorerne aj, a; som to akser i planen.
Vektorerne by, by ma ngdvendigvis veere linearkombinationer af formen

b, = aa; + fay (2.9)
b2 = 042314*62&2 (210)

De fire koefficienter o, s, 51,32 findes ved at opstille fire ligninger med fire
ubekendte,

a;-b; = 1 (2.11)
ay-b, = 0 (2.12)
aj-by = 0 (2.13)
ay-by = 1, (2.14)



udfgre prikprodukterne og isolere koefficienterne. Det giver folgende form for
basisvektorerne til det reciprokke gitter i to dimensioner:

alag —as(a; - ag)

b, = 27 2.15
! ata3 — (a; - ap)? (2.15)
2
asa] — ap (a1 . a2)
by, = 2 2.16
hvor a? = a; - a;. Wigner-Seitz cellen for det reciprokke gitter kaldes Forste

Brillouin Zone (FBZ). Vi ser i neeste afsnit, hvordan FBZ kommer naturligt ind
ved beskrivelsen af Blochs teorem.

2.2 Blochs teorem

I den uatheengige elektronapproksimation vekselvirker elektroner ikke med hinan-
den. Uafhaengige elektroner, der opfylder en Schrédinger ligning med et periodisk

potentiale
2

Hi(r) = (p— n U<r>) B(r) = ei(r), (2.17)

2m

kaldes Bloch elektroner. Blochs teorem, der beskriver formen af de stationsere
tilstande for elektronerne, Bloch-tilstandene ¢ (r), kan skrives pa to sekvivalente
méader [4]:
Vn(r) = Ty (r) (2.18)
Yt +R) = e®Bah(r). (2.19)
hvor n er bandindekset, u,(r) er en funktion der har periodiciteten af Bravais-
gitteret, u,k(r + R) = u,k(r) og k er en bglgevektor. For givent k, kendetegner
n de uatheengige lgsninger til (2.17). Vi ser eksempler pa dette senere i kapit-
let, nar vi ser pa endimensionelle modeller. Vi viser nu, at disse to ligninger er
ekvivalente.

2.18 ekvivalent med 2.19:
Vi udnytter funktionen u,(r)s periodicitet, og seetter

Unk(r) = Upk(r + R) (2.20)
ind i (2.18), og vi far
Uk(r +R) = eik'(”R)unk(r +R) = e®Re®ry 1 (r) = e® By (1), (2.21)

hvilket viser (2.19).

2.19 aekvivalent med 2.18:
Da thx(r) = ™7 (e ™ ¢,i(r)), ghr opgaven ud pa at vise at e~ * ¢, (r) er
periodisk med R. Dette ses ved

e,ik.(wR)wk(r +R) = efik.refik-Reik-ank(r) _ efik-rwnku.). (2.22)

5



Vi vil nu vise (2.19) forst i en dimension og siden i tre dimensioner. Vi laver
den rimelige antagelse, at egenskaberne af den krystal vi kigger pa, ikke i seerlig
grad bliver pavirket af eventuelle overfladeeffekter, da krystallen er meget stor.
De elektroner vi studerer, vil med stor sandsynlighed befinde sig inde i krys-
tallen, et godt stykke veek fra overfladen. Derfor antager vi, at randeffekter ikke
har betydning for elektronernes fysik, og derfor kan vi bruge en periodisk rand-
betingelse, uden at det far betydning for krystallen. Vi har en 3-dimensionel
krystal, med N = N;N,;Nj3 enhedsceller, og primitive basisvektorer a;. Hvis vi
gar N;a; gange i den ene retning, skal vi komme tilbage til et punkt som er lig
med vores udgangspunkt. Saledes er den periodiske randbetingelse:

o(r + Nyay) = (r), i=1,2,3. (2.23)

Dette kaldes Born-Von Karmann graensebetingelsen. Vi introducerer translation-
soperatorerne 75, saledes at

To,(r) = ¢(r + a;). (2.24)

H er periodisk og kommuterer derfor med 7, og derfor kan egentilstandene for
H veelges til at veere simultane egentilstande for Ty,

Tatp(r) = ta(r) (2.25)
Hip(r) = ep(r). (2.26)

Translationsoperatoren har fglgende egenskab;
Taip¥(r) =Y(r+a+b) =Tap(r +b) =Ty Tp(r). (2.27)

Derfor vil N; applikationer af translationsoperatoren i retningen a; skrives som

TaiTai o 'Tai¢(r) = Tai-i-ai-i-...—i-aiw(r) = (Tai)Niqu(r) (2-28)
Pa grund af dette og (2.23) far vi at
U(r + Nag) = (Ta,) " 0(r) = to/0(r) = ¥(r), (2.29)

hvilket medfgrer, at enhver egenveerdi ¢,, saledes er en enhedsrod, og kan skrives
som

-y
2~
T

=1ty ="M = hilal m;=0,1,2,...,N; — 1, (2.30)

hvor m; er et heltal, og vi har defineret den endimensionelle bglgevektor k; i
i-retningen som
27rml-



Nar vi translaterer bglgefunktionen [ gange i retningen a;, far vi med ovenstaende
definition af k; resultatet;

(Tai)llpnk(r) = ¢nk(r + laz) - eZwi%lwnk(r) = eilk‘aiwnk(r) (232>

hvilket beviser Blochs theorem i en dimension. Dette vil vi generalisere til tre
dimensioner. Hvis vi har vektoren R givet ved

R = nia; + Ngds + N3as (233)

og bglgevektoren k til
k = m1k1 + m2k2 + m3k3 (234)

kan vi udnytte (2.27) til at fa

Tripnk(r) = vuk(r+R)
= (Tal )m (Tﬂlz)é2 (Ta?, )ns 7vz{nk(r)
— (elkl\aﬂ)nl <€1k2|az|)n2 (elk3|a3|>n3wnk(r)

= e Ry (r). (2.35)

Vi har hermed bevist Blochs teorem i tre dimensioner. I (2.30) kommer forste
Brillouin zone naturligt ind som en betingelse pa bglgevektoren k. Hvis vi lader
m; lobe fra —NTI +1,...,0,..., NTI far vi FBZ som maengden af bolgevektorer k, der
har fglgende veerdier

v T
—_— < k< — 2.
PPy (2.36)

Vi kan se pa figur 2.2 hvordan det reciprokke gitter for en en-dimensionel krystal

Figur 2.2: Reciprokt gitter i 1 dimension. Den reciprokke basisvektor b har en leengde pa 27
Det skraverede omrade er FBZ.

ser ud. Det gra omrade er Wigner-Seitz enhedscellen for det reciprokke gitter
ogsa kaldet FBZ. Graenserne for FBZ findes ved at tegne en vinkelret linje midt
pa basisvektoren b og —b.

2.2.1 Egenskaber for Bloch-tilstande

I udledningen af Blochs teorem antager vi, at der er translationsinvarians i sys-
temet. Dette har stor betydning, fordi det som en direkte konsekvens medfgrer, at



Bloch-tilstande ikke mgder elektrisk modstand i krystallen. Det gaelder for bglge-
funktionen, at |¢(r)|* = |[¢(r+R)|?, hvor R er en Bravaisvektor, hvilket betyder,
at der ikke ma veere stgrre sandsynlighed for at finde elektronen pa et specifikt
gitterpunkt i krystallen end pa et andet. Saledes vil elektronens vekselvirkning
med gitteret ikke betyde en eendring i dens middelhastighed, (¢y|v|¢y) som er

givet ved [4] app. E:
1
v, (k) = ﬁvken(k). (2.37)

I (2.18) blev k introduceret som index til bglgefunktionen. k kaldes sommetider
krystalimpulsen for elektronen. Dette er et kvantetal, og k er ikke proportional
med elektronens impuls p for frie elektroner, da 1, (r) ikke er en egenfunktion
af impulsoperatoren:

§V¢nk(r) = ;V (eik'r Uk (1)) = Bkthn(r) + 6ik'r7;Vunk(r). (2.38)

Pa grund af at bglgefunktionen adlyder en periodisk randbetingelse, kan vi
skrive bglgefunktionen op som en Fourier-raekke

Yk(r) = Z -ge T (2.39)

G

hvor ¢y er Fourier-koefficienterne, og G er en reciprok gittervektor, der er valgt
sa k ligger i FBZ [4] p. 139. Vi ser nu, at for en vilkarlig reciprok gittervektor K
geelder folgende;

ey (T ZCkJrK g TE=C) ch e €) = iy (r), (2.40)

G

hvor vi har lavet substitutionen G = G — K. Desuden har vi at

H¢nk(r) = 5nk¢nk(r) (241)
Hipeik(r) = €kt kUnkik (T). (2.42)

Pa grund af (2.40) kan vi se pa hgjresiderne af disse to ligninger, at egenenergierne
€k 0g cx+k ma veere lig med hinanden. Vi har altsa netop set, at egentilstande
Unk(z) og egenvaerdier e, til (2.17) er periodiske funktioner af k i det reciprokke
gitter, for et givet n:

Uik (r) = Ynk(r) (2.43)

Enk+K — Enk- (244)

For et givet k, kaldes det energiniveau, der er specificeret ved ¢, (k), for et givet
n et energiband. Vi ser senere, at antallet af energiband afhsenger af antallet af
orbitaler i enhedscellen. Faktisk viser det sig, at antallet af energiband er lig med
antallet af orbitaler.



2.3 Tightbinding approksimationen

I fglgende afsnit viser vi, hvordan man kan finde egenenenergierne for simple
modelsystemer ved hjeelp af tightbinding-approksimationen.

2.3.1 Hj-ionen

Som sagt vil vi gerne finde egenenergier for forskellige krystaller. En metode
til at ggre dette er tightbinding-approksimationen. Som et eksempel pa denne
fremgangsméade betragter vi en H; ion. Vi benytter samme fremgangsmade som
i [9] kap. 4. En H; bestar af to protoner og en elektron. Protonerne er placeret i

e

A 0 R B

Figur 2.3: En HJ ion. Protonerne er placeret i punkterne A og B.Koordinatsystemets nulpunkt
er midt mellem de to protoner.

punkterne A og B. Vi kan se pa figur 2.3, at hvis vi skal finde bglgefunktionen for
denne ion, skal den atheenge bade af den relative koordinat R mellem protonerne,
og elektronens koordinat r fra midtpunktet mellem protonerne og til elektronen.
Vi laver fglgende centrale antagelser. Da massen af atomkernerne er meget stgrre
end elektronens masse, laver vi approksimationen, at Hamiltonoperatoren for
systemet ikke afhaenger af de to protoners bevaegelse i forhold til hinanden. Det
vil sige at i Hamiltonoperatoren for systemet,
Rr_, R_, € & €

H——%VT—EVR—E—E—FE. (2.45)
hvor p er protonernes masse, r4 og rp er elektronens afstand til henholdsvis
protonerne A og B, smider vi leddet — %V%, der beskriver protonernes kinetiske e-
nergi i forhold til hinanden vaek. Dermed er den elektrostatiske frastgdning mellem
ionerne, % en konstant. Dette kaldes Born-Oppenheimer separationen. Hvis af-
standen mellem atomerne er meget stor, kan vi veelge en stationeer tilstand, hvor



elektronen er bundet til den ene af atomkernerne

P(r) = is(ra). (2.46)

Her angiver v14(r4) den normerede bglgefunktion for brintatomet i grundtil-
standen 1s. Symmetrien i systemet forteeller os, at vi kan foretage en punkt-
spejling i midtpunktet mellem atomerne. Elektronen kan ikke se forskel pa atom-
erne. Dette betyder, at paritetsoperatoren kommuterer med Hamiltonoperatoren,
[P, H] = 0. Derfor har de en feelles basis af egentilstande. Derfor skal vi blot skrive
egentilstandene til paritetsoperatoren op og bruge disse tilstande til at finde e-
genenergierne til Hamiltonoperatoren. Der er en lige, ogsa kaldet "gerade", og en
ulige, ogsa kaldet "ungerade", egenfunktion til paritetsoperatoren. Egenfunktion-
erne er superpositioner af de atomare orbitaler;

1
Uy(r) = E(l/}ls(TA)—F%s(TB)) (2.47)
bult) = = (ra(ra) — nalr)). (2.48)

V2

De er kun preecise egentilstande for stor afstand mellem protonerne |R|, men vi
bruger dem alligevel til at beskrive en situation hvor protonerne sidder teet pa
hinanden. Denne metode kaldes ogsa Linear Combination of Atomic Orbitals,
eller LCAO, da man netop finder egentilstandene til Hamiltooperatoren som en
linearkombination af orbitalerne. Vi finder energiniveauerne for de to tilstande
ved at anvende henholdsvis (¢,| og (¢,| fra venstre pa Schrédingerligningen

H|¢g,u> = Eg,u{R)ng% (2.49)
og disse to energiniveauer ses da at veere
(Vg H |thg) (Yu H[¢u)
E,R) = —/———, E,R)=—7F—. 2.50
AT S AT 20

Det viser sig, at bindingsenergien E,(R) har et minimum. Dette betyder, at der
er en optimal afstand mellem atomerne, der minimerer energien i systemet, som
dermed fgrer til en stabil tilstand. Denne bglgefunktion kaldes en bindende or-
bital. Energiniveauet for den ulige tilstand v, (r) har intet minimum, men er der-
imod monotont aftagende som funktion af R. Et atom i denne tilstand vil meget
hurtigt ga i stykker i en proton og et brintatom. Denne bglgefunktion kaldes
derfor den antibindende orbital. Vi ser i naeste afsnit i stgrre detalje, hvordan vi
finder egenenergierne for simple modelsystemer.

2.3.2 Tightbinding approksimationen

Vi sa i forrige afsnit, hvordan vi benyttede en symmetri overfor spejling i et
system med to protoner, som en genvej til at finde egentilstandene til Hamilton-
operatoren. Vi kunne ngjes med at finde egentilstandene til paritetsoperatoren,
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da denne kommuterer med Hamiltonoperatoren. I tightbinding-approksimationen
benytter vi os af en translationssymmetri i vores system. Vi har en krystal med
translationsinvarians, og ser, at det er tilstrackkeligt at finde egentilstandene til
translationsoperatoren, da denne kommuterer med Hamiltonoperatoren.

Vihar en krystal med NV gitterpunkter. Teaet pa hvert gitterpunkt kan Hamilton-
operatoren for krystallen approksimeres til Hamiltonoperatoren for et enkelt
atom. Desuden antager vi, at de atomare bglgefunktioner er godt lokaliseret,
det vil sige overlappet mellem naboatomers bglgefunktioner er tilstraekkelig lille
sa ovenstaende approksimation gaelder. Vi sa fgr, at bringer vi to atomer sammen,
forer det til to separate energiniveauer. Da hvert atomart niveau giver anledning
til et niveau for krystallen, skriver vi ¢(z) som en linearkombination

Prp(x) = \/LN >, €F U (z — na), (2.51)

hvor vi summerer over de N gitterpunkter, og W(x — na) er de atomare orbitaler
pa hvert gitterpunkt na, og a er leengden af den primitive basisvektor. Denne
opfylder Blochs teorem, hvilket ses ved:

1 S
Yr(z +na) = ﬁzlk‘mﬁl(gﬂ—na’nLna)

L ik(n'a—na) '
= —ge'ne e\ (¢ — (n'a — na
—cty (@~ (wa ~ na)

1 . -
_ gikna Z ezkna\Ij<:L, _ ﬁa)

n/

VN
= efnayy (1), (2.52)

hvor vi med n’ —n = 7 i sidste lighedstegn udnytter, at vi summerer over et peri-
odisk Bravais gitter. I virkeligheden ggr de periodiske randbetingelser, at summen
i (2.51) er over et uendeligt antal gitterpunkter, men vi ngjes som sagt med at
summere over de N gitterpunkter. Vi vil nu se pa to eksempler pa anvendelsen
af tightbinding-approksimationen pa endimensionelle systemer, inden vi i naeste
kapitel gar videre til todimensionel grafit.

2.4 Enhedscelle med et atom

. - . . . . - —m . - - . . - . . .

Figur 2.4: Homogen kaede med afstanden a mellem atomerne.

Det fgrste eksempel vi kigger pa, er en en-dimensionel krystal med enatomig
enhedscelle. Pa figur 2.4 ses en atomar keede med N atomer, og afstanden a
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mellem atomerne. Bravaisvektoren for gitteret er R = na,n € Z. Det reciprokke
gitter og FBZ kan ses pa figur 2.2. Bglgefunktionen er givet i (2.51). Egenen-
ergierne kan findes ved at starte med Schrodingerligningen:

Hiby) = e(k)[vr). (2.53)
Vi anvender (x| pa begge sider af lighedstegnet og far vores egenenergi:
(Vi H¢r)
(k) = ——F——. 2.54
W = ) 220

Opgaven gar saledes ud pa at beregne overlapintegralerne givet i naevneren og
teelleren.

Udregning af naevneren

Vi udregner forst neevneren. Her betyder (iy|vr) = fONa dzi(x)Yg(z). Da de
atomare orbitaler er sma, blot et enkelt gitterpunkt veek, medtager vi kun naermeste-
nabo vekselvirkning. Det medfgrer en betydelig reduktion i sveerhedsgraden af
problemet. I vores udregninger bruger vi notationen at ¥(x — na) svarer til til-

standen |U,). Naevneren findes ved at indseette (2.51) i (2.54). Vi far:
i) = [ dwdila)inia)

1 )
= Z eikn—mja / dz¥*(x — ma)¥(x — na)

12

1 . )
~ > L+ eF W, [ T,) 4 e R, [ T,)]

= 1+ 2sqcos(ka), (2.55)

hvor vi kun har medtaget overlap mellem naboorbitaler, det vil sige
/dx\IJ*(x —ma)V(xr —na) =0 for m>n=+1. (2.56)

Overlappet mellem naboorbitaler (W, .1|V,,) kaldes s.

Udregning af teelleren

Teelleren i (2.54) findes pa samme made til:
il = [ devite) B

1 .
= 5 Z / dze* =g (1 — ma) HY (z — na)

12

1 , .
N Z [50 + eZka<an—1|H|\Dn> + e_lka<q]n+1|H|\Ijn>}
= g9 — 27 cos(ka), (2.57)
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hvor vi benytter samme approksimation som foroven sa
/da:'\I/*(x —ma)HY(z —na) =0 for m >n+1. (2.58)
Yo > 0 er matrixelementerne —(W,.1|H|¥,,), og €y er energien af atomorbitalen.

Egenenergien for krystallen

Egenenergien er saledes givet ved dispersionsrelationen:

—2vp cos(ka s s
€(l€) = % for G <k S e (259)
Vi plotter energien som k) som funktion af bolgevektoren k for skiftende veerdier

Yo ’
af sg. Dette gor at vi far energien i enheder af . Dette ses i figur 2.5. Vi kan

Figur 2.5: Béndstruk-

turen ved skiftende
veerdier af sg, e¢g = O
og 7 = 1. Vi plotter

# for at fa energien i
enheder af vp. Vi kan se
at uanset veerdien af sq, er
Fermienergien e = 0 for
et halvfyldt band.

arbejde lidt pa dette udtryk for at simplificere det. Da vi mest er interesserede i
transportegenskaberne, ser vi pa, hvordan vores energiband ser ud omkring Fer-
miniveauet. Som et eksempel pa hvordan vi kan finde vores Fermienergi, vaelger
vi, at hver orbital bidrager med en enkelt elektron, hvilket ogsa er i overensstem-
melse med, hvad vi ser i neeste kapitel, nar vi skal studere grafits elektroniske
egenskaber. Der er imidlertid plads til to pa grund af elektronens spin. Det bety-
der, at kun halvdelen af tilstandene er besat, og energibandet kun er halvfyldt.
Vi starter med at fylde tilstandene fra laveste energi og opefter. Som vi kan se
pa figur 2.5, gar alle kurver gennem samme punkt pa k-aksen, nemlig (k) = 0.
Vi kan ydermere se, at halvdelen af tilstandene ligger i intervallet | — o-, ~]. Og
da denne halvdel er de besatte tilstande, (de laveste energier), kan vi slutte os til
at ved det absolutte nulpunkt i temperatur, er Fermienergien e = 0. Vi veelger
vores energinulpunkt til at veere e(k) = 0. Vi ser, at for sma veerdier af s, er
250 cos(ka) << 1 neer ved Fermienergien. Derfor giver nsevneren i brpken kun en
lille korrektion til 1, derfor ser vi bort fra overlappet mellem naboorbitaler, det
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vil sige so >~ 0. Det vil sige vi har med en god tilnsermelse at energien er givet
ved

e(k) =~ —2vygcos(ka) for —T<k<Z (2.60)

Q13
213

Vi ser pa figur 2.5 at so # 0 blot modificerer formen af —2vycoska. Det kan
igvrigt ses af (2.60) at bandbredden er proportional med overlap integralet o,
hvilket er en typisk egenskab ved tightbinding approksimationen [4| p. 184. Jo
mindre overlap, jo mindre afstand mellem stgrste og mindste energi i bandet.
Man kan se pa figuren at uanset hvilken veerdi man veelger af sq, har alle kurver
sammme heaeldning nar kurven passerer ¢, = 0. Det medfgrer pa grund af (2.37),
at alle elektroner har samme middelhastighed i dette punkt.

2.5 Enhedscelle med to atomer

Vi sa i det forste eksempel, hvordan en enatomig enhedscelle forte til et enkelt
energiband. Vi betragter nu en atomar ksede med en enhedscelle med to atom-
er. Dette gitter kan opfattes som to subgitre bestaende af A og B atomer. Som
man kan se pa figur 2.6, er afstanden mellem to atomer i enhedscellen d, og af-
standen mellem gitterpunkterne er a. Saledes er den generelle gittervektor for
enhedscellen med to atomer R = na,n € Z. Krystallen har N, enhedsceller. Da
krystallen bestar af to subgitre med atomerne A og B, kan vi skrive Blochfunk-
tionen, der er en lgsning til (2.17), op som en linearkombination af de to subgitres
bglgefunktioner konstrueret af de atomare orbitaler;
a d

- - . - - — - . - - . -

Figur 2.6: En-dimensionel keede med 2-atomig enhedscelle. Afstanden d mellem atomerne, og
afstanden @ mellem gitterpunkterne.

vnl(z) = \/% S € [0,z — 1) + G (x — nd — d)]
Qg Br

= ey (1 — na) + Z e*mey (1 — na — d)

= ak¢A7k(x) -+ 6k:¢B,k(m> (261)

Koefficienterne ay, og 3y bliver bestemt ved den folgende beregning, og ¢ ax, @i er
de atomare bglgefunktioner for hvert subgitter. ¥ er normaliseret, s& [(W 4|W 4)|?
[(Ug|P¥p)? = 1, s& ¢ax, dpr er normaliseret, hvis der ses bort fra overlappet
mellem gitterpunkter pa samme subgitter, det vil sige (V4|¥4.1) = 0. Nar vi
skal udregne overlapintegralerne, vil overlappet saledes altid vaere pa et atom i et
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andet subgitter. Dette er en medfglge af at vi bruger tightbinding approksima-
tionen. Bolgefunktionen () er normaliseret, nar o3 + 7 = 1. Vi starter igen
med Schrodingerligningen,

Vores opgave er at finde egenenergierne

(x| H|tbr)
(Vr|tn)

Da vi kan se, at vores bglgefunktion bestar af en sum af to bglgefunktioner, er
vores strategi at multiplicere (2.62) fra venstre med

o' (x \/_ Z e~ eyt (1 — na), (2.64)

e(k) = (2.63)

henholdsvis

e \/_ Z e~ et (1 — na — d), (2.65)
og derefter integrere over x. Det giver os de to fglgende ligninger:

i Pak| H|par) + BeldarH|opr) = er (ar{Par|dar) + Be{darlds))(2.66)
ap(Opr|H|dar) + Ox(bpr|H|onr) = ek (n(dpr|dar) + Br(dBr|PBr))(2.67)

Vi har nu to ligninger til at bestemme koefficienterne «y og f. Skriver vi dem
pa matrixform, ser det saledes ud:

Haan Hagp ay, Saa Sas ay,
— 2.
( Hpa Hpp ) ( Bk ) o ( Spa SpB ) ( Br ) ’ (2.68)

hvor de enkelte matrixelementer er givet ved:

Sy = [ dudiu(e)siata) (2:69)
Hy = [ dediu@)Houla) (2.10)
hvor vi har i,j = A, B. Vi husker, at vores mal er at finde egenenergier og

koefficienter oy og (. Hvis vi skriver (2.68) lidt om ved at trackke hgjresiden over
pa venstresiden, ser vi, at vi far en betingelse pa venstresiden, der kan hjelpe os
med at ggre detop dette. Vi har

HC = &;SC, (2.71)
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hvor H og S er 2 x 2 matricer og C er en sgjlevektor. Vi traekker hgjresiden over
pa venstresiden og far felgende udtryk

[H — &S] C = 0. (2.72)
Da vi gerne vil finde andre lgsninger end den trivielle, hvor oy = (6, = 0, ma
den inverse af matricen [H — ¢S] ikke eksistere, da vi ellers ville kunne multi-

plicere med den pa begge sider af lighedstegnet, og fa C = 0. Det betyder, at
determinanten af denne matrix skal veere nul [10], eller

det [H — &,S] = 0. (2.73)
Ved at regne determinanten ud, far vi vores egenenergier og kan bruge disse til at
finde vores koefficienter og dermed vores bglgefunktion (2.61). S& for at komme
videre skal vi nu beregne matrixelementerne givet i (2.69) og (2.70).

Matrixelementer S;;

Vi medtager kun neermestenabo-vekselvirkning. Det vil i praksis sige, at vek-
selvirkningen i princippet altid vil veere med et atom i det andet subgitter. Da de
to subgitre er ens bortset fra en forskydning i rummet, far vi at Sqpq = Sgg =1

da;
Saa = —Z ike(n—m /dm@*(x—mﬁ)@(w—nﬁ)

—Z/d:v\ll x —na)¥(x — na)

= 1 (2.74)

12

Vi kan se fra (2.69) at Sap = S5 4. Vi skal da blot udregne matrixelementet Sap
pa folgende facon:

1 ik(n—m) * ~ ~
Sap = er e/da:\ll (x —ma)¥(x —na — d)

2
=)=
M

ne|\llne+d + Zke<\IJ(n+1)e|\Ijne—|—d>}

- F Z [s1+ e "®s,]

= 51 +e kg, (2.75)

hvor vi kun har medtaget overlappet mellem naboorbitaler. Overlapintegralet
s1 = (V,e|Vnerq) er mellem to naboatomer i enhedscellen med den indbyrdes
afstand d. Overlapintegralet s; = (¥ (,11)e|Wnetq) €r mellem to atomer i forskel-
lige subgitre, med den indbyrdes afstand @ — d. Da disse overlapintegraler ses at
afhaenge af afstande, der generelt ikke kan siges at veere ens, er s; # so. Vi ser
sidst i afsnittet pa specialtilfaeldet a = 2d.
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Matrixelementer H;;

Ligesom fgr medtager vi kun nsermeste nabo vekselvirkninger. Da de to subgitre
stadig er ens, far vi at Hyy = Hpp = €y, da

Hapy = —Z ike(n—m /dx\ll*(x—m’d)H\If(x—nZi)

= —Z/dx\ll r —na)HV(x — na)
= £&o- (276)

Vi kan se fra ligning (2.70) at matrixelementerne Hsp = Hj . Saledes udregner
vi blot det ene matrixelement H4p:

_ 1 ike(n—m) * ~ ~
Hip = EZG dxV*(z — ma)HV(x — na — d)

12

1 —i
D Vel HI o) + € (10l H] Ve )]

1 .
= N [’Yl + 72€_Zke}
= —(n+7e ™). (2.77)

Overlapintegralerne y; = —(V,e| H|Wpeta) 08 V2 = —(¥(n+1)e| H |V retq) kan, med
samme argumentation som foroven, ikke generelt siges at veere lig med hinanden.

Udregning af egenenergier

Ved at seette de netop udregnede matrixelementer ind i ligning (2.72), far vi
fglgende udtryk:

' €0 — €k ' —(’}/1 + "}/26_ik6> — Ek(Sl + 326_““9) Qe _ 0
— (71 + 72e™®) — ex(s1 + 52¢™°) €0 — €k Br 0/
(2.78)

Som vi s foroven skal fglgende betingelsen det[H — &S] = 0 veere opfyldt. Vi
skal saledes lgse folgende udtryk:

(g0 —er)? — |(T(k) — ex Y (K))|* = 0, (2.79)
hvor T'(k) = —(y1+72¢%*®) og T (k) = s1+s2¢~ 8. Vi veelger vores energinulpunkt
til at veere g = 0, og vi far da,

e = |(T(k) — X (k)
= [P + k[T (R)I” — e (D(R)Y" () + I (k) Y (k)
[C(R)]® + k| T ()" — ex(2Re(T(k) Y (K)))- (2.80)
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Vi har nu en andengradsligning i €; og dermed to lgsninger:

o~ VR )F — ATGIEITHIE — 1) + 2Re(T (1) T (4)
) 2T (k)2 — 1)

~ +/[T(®)], (2.81)

hvor overlapintegralerne igen er approksimeret til at veere s; ~ 0. Det forsimpler
udtrykket for €, en del, og giver os mulighed for at sammenligne resultatet med
resultatet for den 1-atomige enhedscelle. Det giver os det analytiske udtryk for

€i<k)2

e+(k) = /7% + 73 + 27172 cos(ka) for —Z<k<Z (2.82)

@[3

De to egentilstande der svarer til de to egenenergier vil saledes veere:

a _T(k) +- Lk
= (TE) = TVIePR ) (2.83)
Br) 1 1

Saledes far bglgefunktionen fglgende form:

T (k)[?

Yr(x) = o= 30, eitne [:F&\y(x —na) + U(x —na — d)} (2.84)

Vi ser, at vores modelsystem har to energiband. I figur 2.7 plottes dispersion-
srelationen for energien som %, for at fa energien i enheder af ;. Generelt er
a # 2d. Det ser vi et eksempel pé i figur 2.7(b). Det betyder, at vores endimen-
sionelle krystal er magen til den, der er vist i figur 2.6. Som man kan se pa figur
2.7(b), eksisterer der et energibandgab, nar a # 2d. Bandgabets stgrrelse Ae,,
viser sig kun at atheenge af 71 — 7, da ved k = Z:

Neg, = e <§> —&_ (g>
a a
= 2\/7% +95 =272

= 2v/(n — 1)’

hvilket ses pa figur 2.8. Nulpunktet for denne graf er i 3—? = 1, hvilket betyder at

overlapintegralerne er lige store, hvilket sa igen betyder at d = §. Dette betyder,
at nar vi har lige lang afstand mellem atomerne i kaeden, er der intet bandgab.
Det kan ses i (2.77) at storrelsen af overlapintegralerne ~y; atheenger af afstanden
mellem atomerne. Jo leengere vi fjerner os fra den homogene atomare keede med
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(a) (b)

Figur 2.7: Figuren illustrerer hvad der sker nar vi bevaeger os vaek fra den etatomige enhed-
scelle. P4 figur (a) er afstanden mellem atomerne @ = 2d. Det betyder, at krystallen grafen
beskriver, er identisk med den endimensionelle krystal med etatomig enhedscelle. Plottet er

lavet for veerdierne s; = so = 0 og % = 1. Pa figur (b) er @ # 2d. Vi har nu en toatomig

enhedscelle, og det medfgrer, at der kommer et energibandgab. Plottet er lavet for veerdierne

51282:0,%:1,3.

Figur 2.8: =2 er plottet som funktion af 22. Figuren viser os, at bandgabet forsvinder, nar
der er lige lang afstand mellem atomerne i c?en endimensionelle krystal.

1-atomig enhedscelle, jo laengere der bliver mellem de 2-atomige enhedsceller, jo
stgrre bliver energibandgabet.

Dispersionsrelationen der er vist i figur 2.7(a), geelder for specialtilfeeldet,
hvor afstanden a = 2d = 2a. Det betyder, at det beskrevne gitter her, er magen
til det forste eksempel, blot med bglgevektor R = na = 2na. 1 stedet for den
primitive enhedscelle med 1 atom, bruges der her en ikke-primitiv enhedscelle
med 2 atomer. Men hvis dette gitter er fysisk magen til det, der er beskrevet for,
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hvorfor er figur 2.7(a) sa ikke magen til figur 2.57 Det er den ikke, fordi R = 2na.
Enhedscellen indeholder 2 atomer. Det medfgrer, at Forste Brillouin Zone bliver
halveret, og man ser to energiband. Men energibandet for gitteret med den 1-
atomige enhedscelle, kan flyttes fra | — 2, Z] til | — I, Z£]. Sa vil det vaere magen
til det, der er pa figur 2.7(a). Sa vi kommer til den interessante konklusion, at
valget af enhedscelle, har en direkte virkning pa udseendet af bandstrukturen,

men selvfglgelig ikke pa krystallens fysiske egenskaber, som den beskriver.

2.6 Afsluttende bemeerkninger om tighbinding ap-
proksimationen

Vi har i dette kapitel gennemgaet den grundlaeggende teori, der kan hjeelpe os til
at komme nemmere igennem de naeste kapitler. Vi har set, hvordan man for simple
modelsystemer kan udregne egenenergier og finde egenfunktioner til Hamiltoop-
eratoren. Vi kom i afsnittet om Blochs teorem med en pastand om at antallet
af orbitaler i enhedscellen er lig med antallet af energiband. Vi har nu set at en
toatomig enhedscelle, medfgrer eksistensen af to energiband. Hvis vi forestiller os
en krystal, hvor vi har en enhedscelle med f orbitaler, ville H og S veere f x f
matricer, og ligning (2.73) ville give os f egenenergier.
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Kapitel 3

Energiband i grafit

Vi vil gerne studere energibandstrukturen i kulstofnanorgr. Et enkeltveegget kul-
stofnanorgr kan opfattes som et 2-dimensionelt grafitlag, der er foldet sammen
pa den ene led for at give et cylindrisk grafitlag. Derfor vil vi starte med at
beskrive grafits fysiske struktur og beregne bandstrukturen for grafit ved hjeelp
af tight-binding approksimationen.

3.1 Grafits krystalstruktur

Grafit bestar af lag af kulstofatomer, der er bundet sammen i en todimensionel
gitterstruktur. De enkelte lag bindes sammen af svage Van der-Waals kraefter. Af-
standen mellem de enkelte lag i grafit er omkring 3,35A [6], hvilket er meget storre
end den interatomare afstand imellem to kulstofatomer, som er a,_, =1,42A. Kul-
stofatomerne i et enkelt to-dimensionelt lag af grafit, er arrangeret i en hexagonal
struktur, som vist pa figur 3.1(a). Krystalstrukturen kan repraesenteres som et
Bravaisgitter med en toatomig basis. Atomerne A og B i enhedscellen er forbun-
det af d = %(al + ay), hvor de to basisvektorer aj, as, er

V3 VE]
alza(%), a2:a<21). (3.1)
2 T2

Vi introducerer her a, som er a = |a;| = |ag| = 2,46A. Gitteret kan opfattes som
to subgitre med enatomige enhedsceller bestaende af henholdsvis A og B atomer.
Bravaisvektorerne for de to atomer A og B er

Ry =na; + Nodsa, Ry =nja; + nqas + d, ny, Ny € 7. (32)

For at finde de reciprokke gittervektorer, bruger vi formlerne (2.15) og (2.16).
Det giver os folgende form for basisvektorerne by og by

1 (% 1%
' (27T> ’ T a (—QW) (3:3)
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Figur 3.1: Figuren til venstre er kopieret fra [8]. P4 figuren til venstre ses krystalstrukturen for
grafit. Enhedscellen er markeret med fed, og indeholder atomerne A og B. Afstanden mellem
dem er d. Pa figur til hgjre ses det reciprokke gitter, og de to basisvektorer by og bo, der
udspeender det. FBZ findes ved at tegne linjer fra k = 0 til de naermest liggende gitterpunkter,
og tegne midtnormaler pé disse linjer. Arealet der omsluttes af alle midtnormaler er FBZ. Det
ses her som gramarkeret. Senere ser vi, at dispersionsrelationen bliver plottet gennem punkterne
I', K og M.

Man kan se pa figur 3.1(b), hvordan de reciprokke basisvektorer udspaender det
reciprokke gitter, og hvordan FBZ ser ud. FBZ er hexagonal, med I' som origo,
M som midtpunkt pa siderne, og K1 som punktet ved hjsrnerne af hexagonen.
Der er seks hjgrner af hexagonen, men da de to punkter Ky kan forskydes til
de andre fire hjgrner ved hjelp af de reciprokke basisvektorer, er de resterende
fire hjgrnepunkter sekvivalente med K. Der er 6 elektroner i et kulstofatom.
De seks elektroner beseetter 1s, 2s og 2p atomare orbitaler [6] (p. 5). To steerkt
bundne kerneelektroner beseetter 1s2-orbitalen, imens de 4 valenselektroner ikke
er sa steerkt bundet til atomkernen som kerneelektronerne. I grafit vil de tre af
valenselektronerne danne staerke bindinger med naboatomer i planen. Deres atom-
are orbitaler vil veere hybridiseret i en sp? orbital. Da de indgar i bindingerne med
andre atomer, vil de veere steerkt bundne elektroner. En enkelt elektron befinder
sig i en 2p,-orbital. Denne orbital star vinkelret pa planen, og er ikke sa steerkt
bundet til det enkelte kulstofatom som de andre. De staerkt bundne elektroner vil
have energiband der ligger lavere end p, orbitalen. De steerkt bundne elektroners
energiband vil veere helt fyldte, og vil saledes ikke bidrage til konduktiviteten.
Saledes vil vi kun 2p, orbitalen i vores beregning af grafits energiband.

3.2 Tight-binding approksimationen

P. R. Wallace publicerede i 1947 [11] en beregning af bandstrukturen for grafit,
med den motivation at forsta den elektriske konduktivitet. Sa langt vil vi ikke
ga 1 dette kapitel, men vi vil lave en tight-binding approksimation af grafits
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energiband. Vores fremgangsmade folger den beskrevet i [6]. I forrige kapitel un-
dersggte vi en endimensionel krystal med en toatomig basis, og fremgangsmaden
her er den samme panser fa detaljer.

3.2.1 Blochfunktionen

Da grafit kan beskrives som bestaende af to subgitre med atomerne A og B, kan
vi ligesom i forrige kapitel skrive bglgefunktionen, der er en lgsning til (2.17),
op som en linearkombination af to subgitres funktioner. Hvis N er antallet af
enhedsceller i grafit, R4 er gittervektoren for A-atomerne, og d er afstanden
mellem A og B atomerne far vi:

1 ik-R 2
(1) :-Vﬁ%;é (u¥(r — Ra) + A¥(r — Ry —d))

- j_kN > e Ry (r — Ry) + j—“ﬁ > e Rap(r — Ry —d)
Ry Ra
= axdak(r) + Bxdpk(r). (3.4)

Vi skal igen bestemme koefficienterne ay, Bk, 0g ¢ax, ¢k er de atomare bglge-
funktioner pa hvert subgitter. Vi har samme normaliseringsbetingelser som for,
s& vores bglgefunktioner ¥ er normaliseret, s& [(U4|T4)[? = [(Ug|P¥p)|? =1, s&
b Ak, i er normaliseret, hvis der ses bort fra overlappet mellem gitterpunkter
pa samme subgitter.

Nar vi kigger pa ligning (3.4), ser vi en stor lighed med ligning (2.61). Den
beskrev den 1-dimensionelle krystal med en 2-atomig enhedscelle. Forskellen er
at vi nu arbejder i to dimensioner, hvilket medfgrer flere nsermestenabo atom-
er, men fremgangsmaden for at udregne energibandene til grafit, fglger slavisk
fremgangsmaden ved den 1-dimensionelle krystal. Vi forventer saledes, at vi vil
fa to energiband pa grund af den 2-atomige enhedscelle. Vi multiplicerer igen
Schrodingerligningen med ¢%, henholdsvis ¢}, fra venstre side, og integrerer
derefter over rummet. De resulterende to ligninger skrives pa matrixform,

Hax Hap Qg _ Saa Sam Qi (3.5)
Hpa Hpp Px “\ Sga Sas P )’ '
hvor de enkelte matrixelementer i vores 2 x 2 matricer er givet ved:

Sy = /m@mn%mm (3.6)
Hy = / It (1) Ho(r), (3.7)

hvor vi har 7,7 = A, B.
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3.2.2 Beregning af matrixelementer

Vores arbejde simplificeres af, at vi kun medtager nsermestenabo vekselvirkn-
ing i udregningen af matrixelementerne. Reich et al. [13] har lavet tight-binding
approksimationen mere praecis ved at medtage vekselvirkninger med op til tred-
jenzermeste nabo, hvilket medfgrer ekstra overlapintegraler i matrixelementerne
(3.6) og (3.7). Fordelen ved kun at medtage neermestenabo vekselvirkning er, at
det resulterer i en simpel formel for grafits bandstruktur. Men desveerre beskriver
denne metode ikke dispersionsrelationen praecist i hele FBZ, iseer ikke ved M-
punkterne. Ulempen ved at medtage op til tredjenszermestenabo vekselvirkning
er, at formlen for dispersionsrelationen bliver mere kompliceret, men til gengaeld
beskrives bandstrukturen i stgrre overensstemmelse med avancerede numeriske
beregninger [13, 1|. Begge metoder beskriver dog dispersionsrelationen stort set
ens ved Ferminiveauet. Dette betyder at vi kan bruge nesermestenabo approksi-
mationen med god samvittighed, da transportegenskaberne for grafit netop gives
ved bandstrukturen omkring Ferminiveauet.

Matrixelementer S;;

Elementerne S44 og Spp indebeerer kun integration over et enkelt atom, da vores
nzermestenabo approksimation siger, at vi skal se bort fra overlappet mellem
gitterpunkter pa samme subgitter. Approksimationen siger ogsa at

SAA:SBB:1~ (38)

Vi kan se pa figur 3.1, at matrixelementet S4p vil medfgre overlapintegraler
pa grund af 3 A naboatomer relativt til et B atom. Vi kan se fra ligning (3.6), at
Sap = S, Saledes er matrixelementet Sp:

1 . / ’
Sap = N Z el (Ra—Ra) /dr\If*(r —RA)V(r—R, —d)

RaR/,

1 —ika —ika.
N Z [<‘I/R’A ’\I]R/A+d> +e <‘I}RIA+31 |‘I’R’A+d> te 2<\I’Rj4+a2 |\Iij4+d>
R

12

So [1 T efik-a1 + efik-ag]
= 59 (k), (3.9)

hvor integralet so = (‘IIR/A |\IIR/A +q) erens for de tre overlap pa grund af krystallens
symmetri, og hvor vi har indfgrt funktionen Y(k) = [1 + emikar 4 e‘ik'aQ].
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Matrixelementer H;;

Subgitrene for A og B atomerne er ens, og derfor er Hyy = Hpp, og vi har pa
grund af nsermestenabo approksimationen, at

1 e _Rr’ « /
Hin =+ D ek®a RA>/derf (r —R,)HT(r — Ryp) = <o, (3.10)

R4 R/,

hvor €y er 2p.-orbitalens energi. Desuden geelder Hap = Hj;,, hvilket ses fra
ligning (3.7). Der er igen tre bidrag fra naboatomer, og vi far

]_ . / /
Hap = D e ®aTRa) / dr0*(r—R4)HVU(r—R,—d) = —T(k), (3.11)

’
Ra,R,

hvor integralet —vq er ens for de tre overlap. Veerdierne af matrixelementerne er
bade fundet eksperimentelt og ved hjeelp af variationsregning m.m. til vy ~ 3.0eV
og sop ~ 0.1 [12, 13, 14, 18].

3.2.3 Egenenergier og egenvektorer

Vi har nu fundet matrixelementerne i (3.5). Vi traekker hgjre siden over pa venstre
side og far

( —(% —ios;éil){T*(k) _(70;8_0681{1()T(k) ) ( %11: ) - ( 8 ) : (3.12)

Dette udtryk gor os nu istand til at finde vores egenenergier. For at finde de ikke
trivielle lgsninger skal determinanten af matricen pa venstre side veere 0. Det
giver os fglgende andengradsligning i ey:

et (1 — 82T (K)[}) + ex(—27080| T (K)|* — 2¢0) + €2 — T (k)[?=0.  (3.13)

Vi far saledes to egenenergier e (k). Dette var ogsa tilfzeldet for den 1-dimensionelle
krystal med to atomer i enhedscellen, og hvad vi forventer af et system med to
atomer i enhedscellen. Vi finder lgsningerne til andengradsligningen pa fglgende
made:

1 2020y ITIOP)(1 £ 50/ ITHIP) 10

2(1 = s0v/IT W) P)(1 + s0/IT(K)[2)

Omskrevet bliver de to energier

+ _ €oty0y/ [T (k)2 — 00/ | (k)2

KT /mmrE T % kK T /IR (3.15)
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Det giver os vores to egenvektorer:

one _ (o+sogi) T (k) :F&
_ 1 E0—E — L 2
(ﬁk) L )= | TR ). (3.16)

+

Vi kan saette disse koefficienter ind i ligning (3.4) og fa formen for vores Bloch
tilstande. Vi kan se, at de opnaede egenenergier og egenvektorer minder en del
om det opnaede for den endimensionelle krystal, hvilket ikke kan overraske, da
den eneste forskel indtil videre har veeret et ekstra overlapintegral, pa grund
af et ekstra naboatom. Overlapintegralerne har dog her samme veerdi, da afs-
tanden mellem naboatomerne er den samme, hvilket jo ikke var tilfeeldet ved den
toatomige enhedscelle i den endimensionelle krystal. Ved at bruge koordinaterne
for vektorerne aj,a, givet i ligning (3.1), og huske at funktionen Y(k) er givet
ved:

T(k) =14 e *ar 4 gmikaz (3.17)

kan vi finde /| Y (k)|? til
TP = VT mTH
= \/3+200s(k-a1) +2cos(k-as) +2cos(k- (a; —ay))

1 1
= 1+ 4cos (?kﬂ) cos (§kya> + 4 cos? (§kya), (3.18)

hvor vi har brugt e~%k2 4 e&a = 2cos(k - a), og de trigonometriske identiteter
cos(x — y) + cos(z + y) = 2 cos(z) cos(y) og cos(2x) = 2cos?(z) — 1.

I figur 3.2 til venstre kan vi se dispersionsrelationen, hvor det gverste band
beskriver den antibindende orbital, og det nederste band beskriver den bindende
orbital. Bandene rgrer hinanden i 6 K punkter, som alle ligger ved hjgrnerne
af den hexagonale FBZ. Disse 6 punkter ligger ved Fermioverfladen, det vil sige
Fermienergien ep = £(K). At Ferminiveauet ligger der, skyldes at hver enkelt
orbital er besat med en elektron, men der er plads til to pa grund af elektronens
spin, sa kun halvdelen af alle tilstande vil veere besat. Ved det absolutte nulpunkt
1 temperatur, er det nederste energiband ¢,  fuldsteendigt besat, sa vivil fa g, =
»sng, og man kan da se fra (3.15), at Fermienergien er e = £y. Da bandgabet i
punktet K er 0, kaldes grafit en zero-gap semiconductor [6]. Figuren til hgjre i
figur 3.2 viser et udsnit af dispersionsrelationen gennem punkterne I', M og K.
Vi kan pa begge figurer se, at e4 (k) har globalt maximum /minimum i midten af
FBZ i punktet I', s& bandbredden findes ved ¢,(k) = ¢, (I") —e_(I).

Vi vil nu lave nogle approksimationer, og udlede en mere simpel form af
(3.15). Ved at se pa figur 3.1 og bruge de reciprokke basisvektorer, kan vi finde
kordinaterne for punkterne K til

1/ 2o
=_( V3
L), 519
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Figur 3.2: Til venstre ses dispersionsrelationen for grafit i FBZ med veerdierne g = 0, 7o =
3.033¢V og s = 0.129. Den gvre halvdel er €4 (k), og den nedre halvdel er e_(k). Det bgr
bemeerkes at bandgabet ved punkterne K er 0, og dermed er grafit et semimetal. Den lille
indskudte graf viser et udsnit af dispersionsrelationen gennem punkterne I'; M og K. Her
svarer mx til € + (k), og 7 svarer til € — (k). Her ses det tydeligt at bandbredden findes i punktet
T'. Begge figurer taget fra [6].

Hvis vi seetter et af disse punkter ind i (3.18) kan vi direkte se at /|T(K1)|? =0
i disse punkter. Vi kan saledes se, at teet ved Ferminiveauet bliver funktionen

|T(k)|? meget lille. Saledes kan vi se bort fra nsevneren i (3.15), da denne vil
veere meget taet pa 1 for sg = 0, 1. Sa vi approksimerer overlapintegralerne til at
veere so = 0. Denne approksimation blev fgrst brugt af Slater og Koster i 1954
[19]. Vi veelger vores energinulpunkt til at veere e = 0, og vi far da egenenergierne

til at veere
err = 70/ T (k)% (3.20)

Vi ser, at vi har faet to symmetriske dispersionsrelationer. Vi genkender resultatet
fra forste kapitel, at bandbredden er proportional med stgrrelsen af . Hvis vi
saetter k, = k, = 01ind i (3.18), (svarer til punktet I), far vi bandbredden til 6.
Bandgabet i punktet M er 2.

Vi har nu udregnet bandstrukturen for grafit ved hjeelp af tightbinding ap-
proksimationen. Vi har set, at der i udregningerne, ikke var stor forskel fra det
endimensionelle tilfselde til det todimensionelle tilfeelde. Vi kan nu ga videre og
kigge pa kulstofnanorgrs bandstruktur.
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Kapitel 4

Kulstofnanorgr

Vi har nu undersggt et to-dimensionelt grafitlags struktur og beregnet disper-
sionsrelationen. I dette kapitel vil vi studere opbygningen af kulstofnanorgr og
bruge resultatet fra forrige kapitel til at approksimere dispersionsrelationen for
enkeltvaeggede kulstofnanorgr.

4.1 Kulstofnanorgrs krystalstruktur

Som sagt i forrige kapitel er et kulstofnanorgr et to-dimensionelt grafitlag, der
er foldet sammen til en hul cylinder. Vi forestiller os, at vi tager den hexago-
nale grafitstruktur, og ruller den sammen til et rgr. Vi far nu en cylinder. Denne
proces ses i figur 4.1. Denne cylinder kan have en enkelt veaeg, enkeltveeggede

Figur 4.1: Et enkeltvaegget kulstofnanorgr kan teenkes som et 2-dimensionelt grafitlag, der
rulles sammen til en cylinderform. Figuren er taget fra [20].

kulstofnanorgr, eller besta af cylindre inden i hinanden, mangevaeggede kulstof-
nanorgr. Diameteren for et kulstofnanorgr atheenger af produktionsmetoden, men
enkeltvaeggede ror har typisk en diameter pa omkring 1.0 — 1.5nm [1] p.3. Dia-
meteren for mangevaeggede kulstofnanorgr kan variere mellem cirka 5 — 100nm
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Figur 4.2: Pa figur (a) ses et SEM billede af sammenfiltrede reb af kulstofnanorgr. P4 figur (b)
ses et TEM billede af tveersnittet af et enkelt reb. Rebene kan veere flere hundrede pm lange,
og bestar af 100-500 enkeltveeggede kulstofnanoregr [21].

for henholdsvis inderste og yderste rgr. Rgrene kan veere op mod en mm lange,
og da diameteren er i nanometerstgrrelsen, kan de betragtes som 1-dimensionelle
systemer pa grund af forholdet mellem leengde og diameter.

Kulstofnanorgr syntetiseres ved forskellige teknikker, alt efter om man vil
producere enkeltvaeggede eller mangevaeggede nanorgr. De tre mest almindelige
teknikker er

Kulbue metoden : To kulstofelektroder i en atmosfeere af sedelgas forbindes
af en elektrisk udladning, og dette medfgrer fordampning af kulstofatomer,
der kondenserer som kulstofnanorgr. Denne metode kan producere enkelt-
vaeggede og mangevaeggede rgr, og reb af nanorgr. Metoden blev brugt af
lijima til at producere de forste (mangeveeggede) kulstofnanorgr i 1991 [2].

Laser fordampning : Grafit fordampes af en laser i en atmosfaere af sedelgas, og
kondenseres som nanorgr. Denne metode kan producere bade enkeltveeggede
og mangevaggede ror. De producerede nanorgr samler sig i matter af sam-
menfiltrede reb af nanorgr. Disse reb bestar hovedsagelig af enkeltveeggede
kulstofnanorgr. Pa figur 4.2(a) ses et Skanning Elektron Mikroskop (SEM)
billede af, hvordan en sddan méatte ser ud [21|. Pa figur 4.2(b) ses et Trans-
missions elektron mikroskop (TEM) billede af et enkelt rgr. Det ses, hvordan
de enkelte rgr samles i en ordnet krystallignende struktur.

Kemisk fordampnings aflejring : En opvarmet gas af kulbrinter, for eksempel
methan eller ethylen, kondenseres til kulstofnanorgr ved hjeelp af katalytiske
partikler.
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(r.m) = (2.0}

Figur 4.3: Pa figur 4.3(a) ses krystalstrukturen for grafit. Vi danner et kulstofnanorgr ved at
skeere gennem det todimensionelle grafitlag langs linjerne 0B, og AD og folde laget sammen.
C er chiralvektoren, som lgber rundt om rgret. T er translationsvektoren, som beskriver
den mindste translation langs rgrets leengdeakse. Det viste eksempel er et C;, = (4,2) ror
med T = (4,—5), og 2N = 56 atomer i nanorgrets translatoriske enhedscelle. Vi ser senere
hvad der menes med den translatoriske enhedscelle. P& figur 4.3(b) ses tre forskellige typer
kulstofnanorgr. Fra oven og ned er det "armchair", zigzag, og et chiralt nanorgr. Figuren til
hgjre taget fra [6].

4.1.1 Klassifikation af kulstofnanorgr

Det hexagonale grafitgitter kan rulles sammen pa mange mader, hvilket resulterer
i forskellige typer nanorgr med forskellige fysiske egenskaber. Vi vil gerne kunne
karakterisere det individuelle nanorgr pa en unik made. Vi starter med igen at
se pa grafit. Pa figur 4.3(a) kan vi se et to-dimensionelt grafitlags struktur og
de to linezert uathaengige basisvektorer a; og as. Vi starter med at udtrykke en
chiralvektor Cj,, som forbinder punkterne 0 og A pa felgende made;

C), = na; + may, n,m e 7Z og 0<|m| <n. (4.1)

Vi skeerer igennem de to linjer, der er vinkelrette pa Cy, og gar igennem punkterne
0 og A. Vi kan nu danne en cylinder ved at rulle dette ark af grafit sammen,
sa punkterne 0 og A mgdes. Saledes forbinder chiralvektoren disse to punkter.
Heltallene (n,m) specificerer krystalstrukturen for vores kulstofnanorgr. Vi ser i
felgende afsnit, at vi kan bestemme rgrets egenskaber, sasom om rgret er et metal
eller en halvleder, udfra disse to heltal.

Vores nanorgr kan ogsa karakteriseres ved hjeelp af chiralvinklen 6 mellem
vektorerne a; og Cj,, og diameteren af rgret d;. Vi kan se pa figur 4.4 at ethvert rer,
der har en vinkel mellem 0° og 30°, har et &ekvivalent rgr, der har en vinkel mellem
—30° og 0° men med en modsatrettet drejning omkring rgrets akse. Den enkelte

30



hexagons symmetri gor, at en vilkarlig chiralvektor med vinkel —30° < 6 < 30°,
er eekvivalent med en anden chiralvektor, der ligger udenfor dette interval. Derfor

Figur 4.4: Vi kan se pa tegningen at rgrene
med chiralvinkel mellem 0° og 30° er a&kviva-
lente med de rgr, der har en chiralvinkel der lig-
ger mellem —30° og 0°. De to grupper af rgr
er spejlsymmetriske med hinanden. Alle rgr med
en chiralvinkel der ikke ligger imellem —30° og
30° er aekvivalente med rgr der har chiralvinkel
i dette interval. Derfor kan vi ngjes med at be-
-n tragte rgr der har chiralvinkel mellem —30° og
30°.

ser vi kun pa veerdier 0 < |m| < n af heltallene (n,m). Omkredsen af rgret er
|Cyl, s vinklen og diameteren kan udtrykkes ved heltallene (n,m) som:

C- 2
cosfl = ho ntm (4.2)
|Cullar]  2v/n2+m?2+nm
C
d = [Cal =SV m2 mn, (4.3)
7 s
hvor vi har brugt
a; -aA; = ag-ag = CL2 (44)
og
2
a] - Ay = %, (45)

hvor a = 2,49A. Kulstofnanorgr med heltallene (n,n),8 = 30° og (n,0),6 = 0°
kaldes for henholdsvis armchair og zigzag rgr. De dannes ved at rulle grafitlaget
langs symmetriakserne og kaldes achirale. Alle andre rgr kaldes chirale. I figur
4.3(b) kan vi se de tre typer af kulstofnanorgr. Man kan se pa det nederste
eksempel, hvordan strukturen af rgret foretager en skruebeveegelse. Heraf navnet
chiralt rgr.

4.1.2 Den translatoriske enhedscelle for kulstofnanoror

Vi husker fra forrige kapitel, at den primitive enhedscelle for grafit er et paral-
lellogram indeholdende to atomer. Vi vil danne en enhedscelle for vores kulstof-
nanorgr, som senere viser sig ikke at veere den primitive enhedscelle. Den er givet
ved hjeelp af en translationsvektor, der tager hgjde for translationssymmetrien
af rgret. Vi definerer translationsvektoren T til at veere den mindste gittervektor
der er vinkelret pa Cj,. Det vil sige den vektor, der gar gennem gitterpunktet 0,
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og rammer det forste gitterpunkt, som péa figur 4.3(a) ses at veere B. Vi udtrykker
0B = T ved vores basisvektorer a; og a; som

T = tia; + tsay, ti1,t0 € Z. (46)

Vi kan udtrykke t; og t, ved heltallene n, m ved at bruge betingelsen Cy - T =0
og definitionerne for C;, og T og ligningerne (4.4) og (4.5). Vi far da

2
0=Cy T = (na, + ma) - (hay + tray) = %(tl(Zn Fm) +ta(2m 4 n)). (4.7)

Da |T| skal veere sa lille som muligt, skal heltallene ¢; og ¢, ogsé veere si sma som
muligt, hvilket medfgrer, at de ikke ma have nogen feelles divisor. Saledes bliver
de givet ved:

72m—|—n

2n +m
t = —
dp

og to = P (4.8)

hvor dr er storste feelles divisor af (2m + n) og (2n + m), det vil sige dg =
sfd(2m +n,2n+m) [6] p. 39. Ved at bruge definitionerne for ¢; og ¢, kan vi finde
det meget nyttige udtryk for leengden af T til:

V3|Cy)

IT|=VT T = di\/3m2 32+ Bmn = (4.9)
R R

Laengden af T er vigtig, da vi senere ser at FBZ for et kulstofnanorgr er givet
ved —% <k< %, og saledes for et givet rgr preecis kan finde FBZ ved at kende
|T|. Enhedscellen for vores kulstofnanorgr udspsendes af vektorerne T og Cy,
som nu er vores basisvektorer for kulstofnanorgret, og kan pa figur 4.3(a) ses at
veere omradet 0ADB. Da den blev fundet ved hjelp af translationssymmetrien
for rgret, kalder vi den for den translatoriske enhedscelle [23]. Den er saledes
overfladen af en cylinder med omkredsen |Cy| og hgjde |T|. Antallet af grafits
primitive enhedsceller i nanorgrets translatoriske enhedscelle er forholdet mellem
nanorgrets enhedscelles areal |C;, x T| og grafits primitive enhedscelles areal
|a; X as|. Her har vi defineret vektorerne som tre-dimensionelle vektorer, ved
blot at tilfsje en ekstra tredje komponent, som er 0, sa for eksempel a; bliver
a; = a(\/?g, %, 0). Dermed kan vi beregne arealet ved hjeelp af vektorproduktet, og
vi far saledes antallet af grafits primitive enhedsceller per translatorisk enhedscelle
til

|Gy x T 2(m® +n? 4 nm) (4.10)
o lar x ag| dr ' '

Antallet af atomer i enhedscellen for kulstofnanorgret er saledes 2N/, da hver
primitiv enhedscelle for grafit indeholder 2 atomer. Som et eksempel indeholder
et (4,2) ror 2=56 atomer i den translatoriske enhedscelle.
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4.1.3 Forste Brillouin Zone

Som vi sa foroven udspaender vektorerne C;, og T den translatoriske enhedscelle
for kulstofnanorgret i koordinatrummet. Vi vil finde de reciprokke gittervektorer,
der udspeender FBZ. Den reciprokke gittervektor K; lgber langs omkredsen af
rgret, og den reciprokke gittervektor Ky lgber langs nanorgrets akse. Folgende
betingelse skal veaere opfyldt for disse to reciprokke gittervektorer;

iJ

hvor R, er gittervektorerne Ry = Cj, og Ry, = T. Vi vil udtrykke de reciprokke
gittervektorer pa fglgende form;

Ki = Ckibl + ﬁlbg 1= 1, 2, (412)

hvor by, by er de reciprokke basisvektorer for grafit, og «; og (; er koefficienterne
vi skal finde. Ved at bruge definitionerne for vores vektorer C; og T, og udfgre
de fire prikprodukter,

C,-K, = 2r (4.13)
Ch K, = (4.14)
T-K, = 0 (4.15)
T-K, = 2r (4.16)

og bruge (4.10) far vi vores reciprokke gittervektorer for kulstofnanorgret til at
veere
K, = (—t2by + t1by) (4.17)

Z/mz=

Vi har nu udledt de reciprokke gittervektorer der udspsender FBZ for kulstof-
nanorgret.

4.1.4 Den primitive enhedscelle for kulstofnanorgr

Ved at bruge kulstofnanorgrets translatoriske symmetri har vi dannet en transla-
torisk enhedscelle for kulstofnanorgret. Vi har set, at denne enhedscelle indeholder
flere atomer end grafits primitive enhedscelle. Vi vil nu danne en primitiv enheds-
celle for kulstofnanorgret ved at udnytte dets skruesymmetri og rotationelle sym-
metri. Den viser sig at indeholde to atomer ligesom grafits primitive enhedscelle.
Detaljer findes i [23, 24].

Vi starter med at undersgge skruesymmetrien. Vi definerer en skrueopera-
tion S(1,7), der bestar af en translation 7 i rorets laengeakse (i retning af T),

33



; Figur 4.5: Symmetrivektoren H ligger mellem
4 - H ~ de to vektorer C, og T, der udspwnder den

- translatoriske enhedscelle. ¥ er rotationsvinklen
omkring aksen, og translationen langs rgrets
leengdeakse gives ved leengden 7. Som det er in-
dikeret pa tegningen, kan H udtrykkes ved pro-
jektionen pa vektorerne Cj, og T.

0 Iif 2;: Ch

og samtidig en rotation 1 radianer omkring rgrets akse [6]. Vi vil gerne finde
den mindst mulige skrueoperation, der efterlader rgret invariant. Det vil sige de
mindst mulige veerdier af 7 og 1. For at specificere 7 og ¢ i denne operation
definerer vi en symmetrivektor, der er generator for skruesymmetrien. Vi lader
symmetrivektoren H udga fra punktet 0, sadan at den ligger mellem vektorerne
Cy;, og T. Vi definerer den som:

H = pa, + qas, p.q € (4.19)

Ved geometriske betragtninger kan vi se, at vinklen ¢ fas som 27 gange forholdet
mellem leengden af H’s projektion pa Cj og |Cy|. Saledes er v givet ved

w—27r’HCh| _27T|H|cosé’ _y H-C,

— — = 4.20
C [SARERTSNER (4.20)

hvor Hc, er H’s projektion pa Cj, og ¢ er vinklen mellem H og Cj,. Dette kan
ses pa figur 4.5. Translationen langs rorets leengdeakse 7 er givet ved leengden af
projektionen af H pa T. Saledes er 7 givet ved

H-T [HxGC

= |Hp|=|H 0 = =
T | T| | |COS |T| |Ch|

(4.21)

hvor Ht er projektionen af H pa T, og 0 er vinklen mellem H og T, og sidste
lighedstegn geelder, da Cj og T er orthogonale vektorer. Da ingen af disse vek-
torer er tredimensionelle, bliver vi igen ngdt til at tilfgje en tredje komponent til
vektorerne der er 0, for at kunne lave krydsproduktet.

Vektoren H genererer koordinater til gitterpunkter i en spiral. Vi starter fra
(0,0), og gar en translation 7 op, og en rotation ¢ hen, for at finde neeste git-
terpunkt. Pa denne made kan vi ved gentagne anvendelser af symmetrivektoren
finde en spiral af gitterpunkter. Hvis vi nu brugte 2H istedet for H, ville vi ogsa
fa en spiral. Men vi ville kun ramme hvert andet gitterpunkt. Hvis vi insisterer pa
at bruge 2H som generator for skruesymmetrien, ma vi for at ramme alle atomer
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i kulstofnanorgret, saledes ogsa ngdvendigvis bruge en enhedscelle der ikke er den
mindste. Og da vores formal netop er at bestemme den mindst mulige enhedscelle,
m4 vi ngdvendigvis finde den mindste veerdi af |H| = ay/p? + ¢% + pq.

Krydsproduktet |H x C,| = Ags er lig med arealet af parallellogrammet, som
vektorerne H og C; udspander. Dette krydsprodukt skal have mindst mulige
veerdi uden at veere 0. Udfgrer vi dette krydsprodukt, far vi at

As = |H x Cy| = |mp — nglla; x asl, (4.22)

hvor |a; X ap| er arealet af grafits primitive enhedscelle. S& (mp — nq) skal veere
lig med det mindst mulige heltal, hvilket er opfyldt for

(mp — nq) = +d, (4.23)

hvor d er storste feelles divisor af n,m [24]. Vi har udledt denne ligning ved at
finde den mindste 7. Men denne ligning bestemmer ikke unikt heltallene (p, q).
Heltallene (p + n), (¢ = m) og (—p, —q) vil ogsa lgse ligningen. Derfor veelges (p, q)
unikt ved at minimere |H|, og veelge den positive lgsning i (4.23), hvilket svarer
til en hgjrehandet skruebevaegelse op gennem roret [24]. Vi kan nu bestemme den
vektor H, der genererer skruesymmetrien for et givet (n,m) rgr. Pa figur 4.3(a)
ser vi hvorledes C;, og T ser ud for et (4,2) ror. Da d = sfd(4,2) = 2, far vi
2p — 4q = 2, hvor vi har valgt den positive lgsning i (4.23). Vi seetter p = 1 + 2¢
ind i |H|, og far % = /(1429)2 + ¢+ q(1 +2q). og ser at minimum for |H]
vil veere ved ¢ = 0, og far dermed p = 1, og dermed H = a;.

Den rotationelle symmetri er en symmetri overfor rotation af rgret. Vi de-
finerer en rotationsoperation C4, der er den mindste rotation omkring rgrets akse,
der efterlader rgret invariant. For at specificere denne rotation definerer vi en
gittervektor, der er generator for rotationssymmetrien. Den efterspurgte vektor
skal veere den mindste vektor Cy, der er proportional med chiralvektoren C;,, og
som efterlader rgret invariant. Vektoren fas til

Cd = gal + %ag, (424)
hvor d = sfd(n,m). Hvis ikke d var sfd(n,m), ville vi have kunne dividere n og
m med et andet heltal, og saledes ville C, ikke vaere den mindste vektor propor-
tional med Cj,. Saledes er den mindste rotation, der efterlader rgret invariant, en
rotation pa 27“ radianer.

De to symmetrier kan nu bruges til at generere et vilkarligt (n, m) ror udfra
en toatomig basis |23, 24]. Den primitive enhedscelle for et vilkarligt kulstof-
nanorgr er altsa ikke lig med den translatoriske enhedscelle, men faktisk lig med
grafits primitive enhedscelle. Desuden er disse symmetrier brugt i |23, 24] til
at studere kulstofnanorgrs bandstruktur. Disse to symmetrier genererer to nye
kvantetal x, m. Kvantetallet x bliver genereret fra skruesymmetrien, og m bliver
genereret af den rotationelle symmetri. Derfor kan m betragtes som krystal im-
pulsmomentet. Disse to kvantetal kan bruges til at skrive Bloch funktionen for
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en toatomig enhedscelle for kulstofnanorgret. Denne funktion kan nu bruges til
at finde dispersionsrelationen for kulstofnanorgret, ligesom vi gjorde for grafit [8]

(p. 25).

4.2 Energiband i kulstofnanorgr

Vi har set pa grafits bandstruktur i forrige kapitel. Vi vil nu bruge den som
udgangspunkt for at fa et enkeltveegget kulstofnanorgrs bandstruktur. Vi sa i
kapitel 2, at valget af enhedscelle pavirker bandstrukturen. Vi har nu valget
mellem at finde bandstrukturen for nanorgret ved at bruge den translatoriske
enhedscelle, eller den primitive enhedscelle. Den fgrste fremgangsmade bestar i
at bruge dispersionsrelationen udledt for grafit og modificere den ved at bruge
periodiske randbetingelser. Den anden fremgangsmade bruger rgrets helicale og
rotationelle symmetri, og bruger den primitive enhedscelle til at skrive en Bloch
funktion op baseret pa den primitive enhedscelle. En sammenligning af disse to
metoder er givet i [§]. Valget af enhedscelle pavirker bandstrukturen saledes, at en
stgrre enhedscelle vil give en mindre FBZ med flere band, hvilket ogsa er preecis,
hvad der sker. Vi vil give eksempler pa anvendelse af zone-folding approksima-
tionen pa forskellige kulstofnanorgr.

4.2.1 Zone-folding approksimationen

Da grafitlaget er foldet sammen til en cylinder, vil vi nu anvende periodiske rand-
betingelser pa grafits bglgefunktion rundt om rgret, for at finde bandstrukturen.
Vi vil se, at dette medfgrer, at belgevektoren i retningen omkring rgret bliver
kvantiseret. Bglgevektoren langs rgrets akse er kontinuert for et uendeligt langt
Nanorgr.

Bglgefunktionen skal opfylde fglgende periodiske randbetingelse:

Y (r+ Cp) = Yx(r). (4.25)

Det giver god fysisk mening, da vi rundt om rgret netop har et periodisk system.
Bglgefunktion skal opfylde Blochs teorem. Det vil sige, at folgende betingelse skal
veere opfyldt:

wk(r + Ch) = eik'chwk(r) = wk(r). (426)
Dette medfgrer at e*Cr = 1, hvilket er opfyldt nar

k- Cj, = 27, j=0,1,....N —1, (4.27)

hvor de veerdier j kan antage forklares forneden. Ved at skrive bglgevektoren k i
en basis af de orthogonale enhedsvektorer:

Ch T
K = ket + h— (4.28)
Cnl T
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og udfgre prikproduktet k - Cj, kan vi udtrykke kvantiseringsbetingelsen pa fal-

gende made:
2 .

k. = ——7.
|Cl
Vi far dermed en opsplitning af grafits todimensionelle bandstruktur i endimen-

sionelle kontinuerte band. Hvor mange band vi far, bestemmes af antallet af
j-veerdier. Vi skriver bglgevektoren k som

(4.29)

C T 25 K T T
\c_h| +k T2l vk = L (b + tiby) + ke
h

k=k Gl R ,
TG T TN T|

(4.30)

hvor vi har brugt, at vektorerne C;, og K; er parallelle og Cj, - K; = 27, hvilket
medfgrer at E—Z‘ = ‘Ilé—h og K| = é—’:l‘ Her er (—tsby + t1bs) en reciprok gitter-
vektor for grafit. Blochs teorem for grafit giver, at e(k+ G) = ¢(k), hvor G er en
reciprok gittervektor for grafit. De unikke k-vektorer i (4.30) veelges, sa j lpber i
et interval, der sikrer, at man ikke kan veelge et heltal j, som giver en bglgevektor
k plus en gittervektor G. Da heltallene t; og t, ikke har nogen feelles divisor, far
vi at j kan antage fglgende veerdier 5 = 0,1..., N — 1.
Ved at bruge den periodiske randbetingelse i retningen langs rgrets akse

Yi(r + MT) = i (r), (4.31)
hvor M er et heltal, far at vi e*MT = 1, hvilket medfgrer at

21y

= | =0,1,...,M — 1. 4.32
M’T” ] Y] Y ( )

Vi ser her, at denne gang anvendte vi den periodiske randbetingelse som en
matematisk betingelse, mens ligning (4.25) var en direkte fysisk randbetingelse.
Nanorgret betragtes som uendelig langt, og k er saledes kontinuert og ligger i den
endimensionelle FBZ - .

———<k<—. (4.33)

Formelt er bglgevektoren k kun kontinuert, nar leengden af rgret L — oo. Hvis
ikke dette er tilfeeldet fas diskrete k-vektorer, der ligger med mellemrummet 27”

Vi kan nu undersgge bandstrukturen for et vilkarligt kulstofnanorgr, ved
at indseette vores bglgevektor (4.30) i bandstrukturen for grafit eop(k). Denne
metode med at skaere grafits todimensionelle bandstruktur op i A endimensionelle
band kaldes zonefolding.

4.2.2 Metal eller halvleder?

Et metal kan karakteriseres (kort sagt) ved at der er tilstande ved Ferminiveauet,
der kan lede en strgm. En halvleder har et bandgab, hvilket betyder, at der ikke
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Figur 4.6: Pa begge figurer foroven ses bandstrukturen for grafit. Foldningen af grafitlaget
medfgrer at bandstrukturen splittes op i endimensionelle band. Dette ses som de stiplede linjer,
der lgber henover bandstrukturen. P& figur 4.6(a) ser vi de tilladte tilstande i FBZ for et
armchair (4,4) kulstonanorgr. P& figur 4.6(b) ser vi de tilladte tilsiande for et zigzag (6,0)
kulstofnanorgr. Vi ser senere pa, hvordan man udleder bandstrukturen for disse to rgr.

er frie tilstande ved Ferminiveauet, da ep ligger i bandgabet, og kun termiske
eksiatationer fra valensbandet til ledningsbandet kan give anledning til en strgm.

En speendende egenskab ved kulstofnanorgr er, at deres chiralvektor bestem-
mer, om de er metalliske eller halvledende. Vi sa i forrige kapitel, at energibandene
for grafit rorer hinanden i K-punkterne. Det betyder, at et kulstofnanorgr er met-
allisk, hvis et af grafits K-punkter tilhgrer meengden af tilladte tilstande for det
specifikke kulstofnanorgr. Hvis dette ikke er tilfeeldet, sa er roret en halvleder. Sa
vi vil finde en betingelse for at k i (4.28) rammer et af punkterne k = K, for
hvilket vores betingelse (4.26) skal veere opfyldt. Dette skriver vi som

K:t . Ch = 27Tj, (434)
hvor j er et heltal. Koordinaterne til vores K-punkter er

F1
Dette seetter vi ind i ovenstaende, og bruger K4 - Cj, = %(bl —by) - (na; +may),
og a; - b; = 27;;, og far betingelsen for at et kulstofnanorgr er metallisk til
felgende:

nm — j, (4.36)

Da vi har to K. punkter, er der ogsa betingelsen w = j, men denne er

—(=m) altid vil veere et heltal hvis

3

n—m

i virkeligheden magen til (4.36), da 3

er
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det. Det vil sige at et nanorgr er metallisk hvis og kun hvis “5™ er et heltal.
Derfor er % af alle nanorgr metalliske og % halvledende. Sa nu kan vi tjekke
vilkarlige kulstofnanorgr om de er metalliske. For eksempel et (4,2) rgr vil ikke
veere metallisk, imens et (6, 3) vil veere det. Vi kan se at armchair rgr (n,n) altid
er metalliske, imens zigzag rgr (n,0) kun er metalliske nar n er deleligt med 3.
Vi vil nu undersgge for hvilke bglgevektorer k£ i FBZ det metalliske rgrs en-
ergiband krydser hinanden. Vi vil ggre dette ved at udfgre prikproduktet K - T.

Vi kan skrive bglgevektoren k = K pa samme form som i (4.28):

Chn T

K = sl 4 by (4.37)
Ved at udfgre prikproduktet Ky - T finder vi fglgende udtryk for k.:
K. T = ks T|T|T ke | T, (4.38)
For at finde vores ki bruger vi (4.34), og at a; - b; = 2md;;. Det giver os:
by — K. -T F(by—by)- (tia; +tay) £27(n+m) (4.39)

T 3|T]| - dg|T|

Ovenstaende formel forteeller os hvor bandene krydser hinanden for et vilkarligt
metallisk rgr. Vi kigger pa to eksempler. Vi vil finde krydsningerne for et (n,n)
ror. Her er dgr = 3n, sa vi far vores krydsninger til at ligge iky = j:3|T‘ Men disse
to punkter ligger jo ikke i FBZ, som er < k < Z&! Men da egenenergierne

er periodiske med en reciprok gittervektor pa ﬁ
4 2
med punkterne TZ;_,' — m og — 3‘T‘ + |17-“T| som begge ligger i FBZ, sa krydsningerne

ligger i kL = :tgz‘fjr_,l Pa samme made kan vi undersgge et (3n,0) rgr. Det vil have
krydsninger i k4 = ‘T‘ som nar vi trackker en reciprok vektor pa & 27 fra, bliver
til en dobbeltkrydsning i kL = 0. Det viser sig, at for alle metalhske ror krydser

béndene hinanden 1

\T\ ITI

er de to punkter sekvivalente

k=t eller (4.40)

Bevis for dette udsagn findes i [8] (p. 34).

Ved at studere bandstrukturen i nserheden af Ferminiveauet, kan vi finde et
udtryk for bandgabet for halvledere. Ved at rackkeudvikle Y (k) omkring funktio-
nens nulpunkter, fas at bandgabet for et halvledende rgr atheenger af radius for
nanorgret ved [8, 23, 26]

2v0a
€ gab ZZ—‘Z, (4.41)

hvor d; er rgrets diameter. Dette betyder, at jo stgrre radius kulstofnanorgret
har, jo mindre bliver bandgabet. Det kan forstas ved at grafit er et todimensionelt
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system uden bandgab, og at jo stgrre radius et kulstofnanorgr har, jo mere minder
det om et todimensionelt system, og jo mere minder dets elektroniske egenskaber
om grafits. Da vi kan sendre Ferminiveauet for kulstofnanorgret ved at leegge en
gatespeending henover rgret, kan vi dermed ggre halvledende rgr ledende (som et
metal). Det betyder ogsa, at jo storre radius rgret har, jo nemmere er det at gore
det ledende.

4.2.3 Blochs teorem og den translatoriske enhedscelle

Vi har nu de ngdvendige redskaber pa plads for at kunne beregne bandstruk-
turen for et kulstofnanorgr, men for vi gar igang med dette, skal der tilknyttes
en kommentar omkring valget af fremgangsmade, nar vi studerer bandstrukturen
for de forskellige kulstofnanorgr. Vi sa i et tidligere kapitel, at egentilstande og
egenveerdier er periodiske funktioner af k. Men Blochs teorem er kun eksplicit op-
fyldt for de egentilstande og egenenergier, der findes ved at bruge den primitive
enhedscelle. Bruges den translatoriske enhedscelle er Blochs teorem ikke eksplic-
it opfyldt, det vil sige energierne og tilstandene er ikke eksplicitte periodiske
funktioner af bglgevektoren k — k + IQTﬂI Den translatoriske enhedscelle giver en
mindre FBZ end den primitive ggr. For at gore bandstrukturen periodisk, skal
man gentage bandene for den translatoriske enhedscelle [8]. Dette er analogt til
situationen med den endimensionelle tightbinding keede med henholdsvis et og to
atomer i enhedscellen.

4.2.4 Achirale kulstofnanoror

Vi vil starte med at undersgge de achirale kulstofnanorgr, som ogsa er dem vi
arbejder videre med i naeste kapitel. Som vi sa foroven er der to typer achi-
rale kulstofnanorgr: Armchair (n,n) og zigzag (n,0). Ved hjelp af zonefolding-
approksimationen fandt vi et udtryk for bglgevektoren k givet i ligning (4.30).
Egenenergierne for grafit er givet ved exr = £70/|Y(k)[?, hvor T(k) = 1 +
e~kar  e~ikaz Vores fremgangsmade bestar i at bruge udtrykket for bglgevek-
toren til at udfgre prikprodukterne k - a; og k - as, og derefter saette disse to ind
i T(k), og plotte egenenergierne som funktion af k.

Armchair rgr

Vi starter med at definere vektorerne, der udspaender den translatoriske enheds-
celle. Et armchair rgr (n,n) har chiralvektoren Cj, = na; +nay, sa |Cp| = v/3na.

Dan=m,ert; = 2’;% =1 og t, = —1, sa translationsvektoren er T = a; — ao,
og |T| = % = a, hvilket giver en FBZ, der er —7 < k < Z. Antallet af

grafits primitive enhedsceller i den translatoriske enhedscelle findes ved (4.10) til
N = 2n. Belgevektoren k er ved hjelp af den periodiske randbetingelse [25], givet
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i ligning (4.30). Vi seetter ovenstaende ind i denne ligning, og far da bglgevektoren
for armchair rgret til:

K = S(a1 —a0) by ) = (2) + % ((1)) i (142)

Vi kan nu udfgre prikprodukterne

ok
og k-a, = % - g (4.43)

] ka

k-a; =
& n 2

og saette disse ind i T(k). Vi far saledes en endimensionel dispersionsrelation, der
afheenger af den kontinuerte bglgevektor k, og ser saledes ud:

' k k
€kt = j:fyo\/l + 4 cos (‘%) cos <Ea) + 4 cos? <7a>’ 73=0,...,2n—1.

(4.44)
Vi veelger at betragte armchair rgret (4,4). Vi har N' = 8, og med FBZ -2 <
k < Z. Vi far saledes 16 energiband ialt. Vi ser pa figur 4.7(a), at der ikke er
noget bandgab, hvilket passer med at alle armchair rgr er metalliske. Bandene
krydser hinanden i k = :I:%—Z, hvilket er tilfeeldet for alle armchair rgr. Vi kan se
at bandstrukturen er noget speciel i forhold til de chirale rgrs bandstruktur som
vi ser pa senere, da alle de individuelle energiband mgdes ved greensen af FBZ.

Zigzag ror

Vi betragter nu et zigzag (n,0) ror. Her er chiralvektoren C; = na;, og derfor
er |[Cy| = an. Dam = 0 fas t; = 1 og to = —2, sa translationsvektoren er
T = a; — 2ay, og |T| = v/3a. Vi har fra (4.10) at N’ = 2n. Belgevektoren k for
zigzag roret fas igen fra (4.30) til:

k:
na

k j k(-1 T (V3 .
Vi udferer igen prikprodukterne

9 .
k-alzﬂ 0g k-a2:‘7—ﬂ—k\/§a

n n 2 7

(4.46)

og saetter disse ind i Y(k). Den endimensionelle dispersionsrelation for et zigzag
rgr bliver da:

: /3 :
€kt = L0 1+4cos<‘ﬂ)cos< \g_a>—|—40082 <‘E>, 7=0,...,2n—1.

(4.47)
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Figur 4.7: Til venstre ses bandstrukturen for et (4,4) armchair rgr, og til hgjre ses bandstruk-
turen for et (6,0) zigzag rer. Vi ser, at begge typer er metalliske og ikke har noget bandgab.
Bandene krydser som forudsagt hinanden i k = :I:%7r henholdsvis k£ = 0.

Som et eksempel pa et zigzag rgr veelger vi at se pa et metallisk rgr. Vi sa foroven,
at et zigzag (n,0) rgr kun er metallisk, nar n er deleligt med 3, sa vi betragter
rgret (6,0). Det har 2N = 24 energiband ialt. FBZ er — 75 <k < - Viser p
figur 4.7(b), at der ikke er noget bandgab. Hvis vi plotter bandstrukturen for et
(n, —n) rer far vi samme bandstruktur som for et (n,0) rgr. Vi kan overbevise os
selv om at disse to rgr er sekvivalente ved at betragte figur 4.4. Vi bruger i naeste
kapitel dette faktum, nar vi skal studere hvordan bandstrukturen for zigzag rgr

egendrer sig, nar vi traekker i rgrene.

4.2.5 Bandstruktur for generelt (n,m) kulstofnanorgr

Vi vil udlede et udtryk, der geelder for det generelle (n,m) kulstofnanorgr. Vi
har brugt den periodiske randbetingelse for at fa udtrykt bglgevektoren k som
(4.30). Vi vil nu udnytte dette udtryk for k til at finde et generelt udtryk for
bandstrukturen for et (n,m) ror udtrykt ved heltallene j,n, m. Det eneste vi
behgves at ggre er at udfgre prikprodukterne k - a; og k - a5 og seette dem ind i
T(k). Det forste prikprodukt er

j T j(2n +m) kav/3m
k-a; = =(—toby +t1bs) + k— | -a; = ;
(4.48)

og prikproduktet k - ay er givet ved

j T mj(2m +n) kav/3n
k-ay = = (—tsby +t1by) + bk— | a2 = - ’
a2 (/\/< 2b1 + 11by) |T|) BT 2+ mn 2v/m? +n? + mn
(4.49)

hvor vi har brugt definitionerne af ¢,,%, og at |T| = . Vi saetter disse to

V3|Chl
d
resultater ind 1 T(k), og far dispersionsrelationen for et Vﬁkérligt (n, m) kulstof-
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Figur 4.8: Til venstre ses bandstrukturen for et halvledende (6, 2) ror med et tydeligt bandgab,
og til hgjre ses bandstrukturen for et metallisk (6,3) r¢r. Vi kan se at det metalliske rors
béandstruktur er dobbelt udartet i £ = 0.

nanorgr til at veere:

(2 kav/3
ek,ji:i%[3+2cos(m("+m) + ay/3m )

m?2+n2+mn  2vm2+n2+mn

19 cos ( Tj(2m+n) kav/3n >

m?+n2+mn  2ym2 +n?2+mn

+2cos< Tj(n —m) n kav/3(m + n) >]2 (4.50)

m?2+n2+mn = 2¢v/m2+n2+mn

Dette udtryk er selvfglgelig ikke seerlig elegant, men for de achirale rgr, ser vi at
det simplificerer til henholdsvis (4.44) og (4.47). Vi vil nu studere bandstrukturen
for chirale kulstofnanorgr. Vi veelger at undersgge bandstrukturen pa et metallisk
rgr og et halvledende ror.

Halvledende (6,2) ror

Dette rgr er ikke metallisk, da *5™ = % ikke er et heltal. Chiralvektoren er C; =
6a;+2as, og translationsvektoren er T = ba; —7ay. Den translatoriske enhedscelle
indeholder 2N = 104 atomer. Da 2N\ samtidig er antallet af energiband, ser vi

at der er 52 ledningsband og 52 valensband. Vi finder FBZ til at veere —ﬁ <

k< 75, da IT| = v/39a. Vi seetter nu n = 6 og m = 2 ind i ligning (4.50). Pa
figur 4 8( ) kan vi se bandstrukturen. Bandgabet for dette kulstofnanorer ligger
midt i FBZ, men det er ikke tilfseldet for alle halvledende rgr. Som vi sa i forrige
afsnit krydser bandene for metalliske rgr hinanden ved enten k = 0, eller :t;fli‘
Pa samme made vil bandgabet for et halvledende rgr ligge ved disse k-veerdier.
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Metallisk (6,3) rgr

Chiralvektoren for dette rgr er C, = 6a; + 3as, og translationsvektoren er T =
4a; —b5ay. Dette ror har NV = 42 og FBZ —\/Lﬁ <k< \/Lﬁ Dette rors bandstruktur
vises i 4.8(b). Vi ser en tydelig afspejling af at det er et metal, da der ikke er noget
bandgab. Ydermere kan vi ogsa se, at der er en dobbeltkrydsning af bandene i
k = 0. Vi kan se for begge disse to typer af rgr, at der er en del band i deres
bandstruktur. Som beskrevet tidligere, kommer dette af at bandstrukturen er

plottet for den translatoriske enhedscelle.

4.3 Krumningseffekter

Nar vi folder grafitlaget sammen, kommer de atomare orbitaler naermere hinanden
pa indersiden af rgret, og leengere fra hinanden pa ydersiden af rgret. Krumn-
ingseffekten vil sendre vinklerne mellem bindingerne i den hexagonale struktur.
Saledes vil p,-orbitalerne ikke veere perfekt parallelle med hinanden, hvilket med-
forer en @endret vekselvirkning mellem kulstofatomerne. Bindingsleengden langs
omkredsen mellem to kulstofatomer vil ogsa sendres en ganske lille smule fra,
hvad de er i grafit. Da overlapintegralet v, atheenger af afstanden mellem atom-
erne, vil overlapintegralerne 7, ogsa @endres til at have tre forskellige veerdier.
Desuden vil der kunne ske en svag rehybridisering pa grund af krumningen, sa
2p.-orbitalen kan rehybridiseres med de tre steerkt bundne elektroners orbitaler.
Dette er beskrevet i stor detalje i [1] (kap.3). Hvis disse effekter tages med ind
i billedet, ser man, at nogen af de kulstofnanorgr, som vi kalder metalliske, i
virkeligheden far et lille bandgab, og saledes er halvledende [24]. Undtagelsen
fra reglen er armchair rgr, som pa grund af rerets symmetri, forbliver metalliske
pa trods af krumningseffekterne. Vi ser i naeste kapitel et andet eksempel pa,
hvordan armchair rgr forbliver metalliske pa grund af deres symmetri, nar man
treekker i dem.

4.3.1 Forskellige veerdier for overlapintegralerne

Tidligere sa vi hvordan vi udledte dispersionsrelationen for grafit i tightbind-
ing approksimationen. Afstanden mellem atomerne var den samme pa grund af
krystallens symmetri, og derfor havde de tre overlapintegraler samme veerdi. Pa
grund af de ovennaevnte krumningseffekter er de tre overlapintegraler imidlertid
ikke laengere ens som vist pa figur 4.9. Vi vil udlede dispersionsrelationen i dette
tilfeelde.

Vi fik i ligning (3.12) en 2 x 2 matrix, der skulle diagonaliseres. Vi bruger
stadig approksimationen at overlapintegralerne s, = 0, og vores energinulpunkt
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Figur 4.9: Nar vi medtager krumningseffekter for kul-
stofnanorgret sendres overlapintegralerne mellem atom-
erne. Vi ser pa figuren hvorledes overlapintegralerne
N = (Yra|H[VR,1d), 72 = (VRava)[H|VR,+a)
og 73 = (Yr,+a,|H|VRr,+d) antager tre forskellige
veerdier.

er g = 0. Saledes far vi folgende udtryk:

—Ex ‘ 1 — e KA — e o\ _ (0
—y — ,yZsz-al _ ,ygezk-ag —&k ﬁk 0 )

(4.51)
hvor overlapintegralerne er
M = (Yr,|H|VR,4a) (4.52)
T2 = <\IIRA+81|H|‘IJRA+C1> (453>
Y3 = <\IIRA+a2|H|\DRA+d>' (454)

Ved at bestemme determinanten af matricen fas fglgende andengradsligning i
e(k)

gi o (_71 o 72€7ik-a1 . ’7367ik-a2)(—’71 o ,VZGik-al o 73€ik-a2) — 07 (455>
hvilket giver os egenenergierne
_ 22 2
ekt = £ |7 + 75 + 75 + 2772 cos(k - ag) + 2713 cos(k - ag)

1
2

+27v9y3 cos(k - (a; —ag))| - (4.56)

Nu kan bandstrukturen med krumningseffekter inkluderet findes ved at indseette
k fra ligning (4.30), og det vil vi nu se i to tilfeelde.

4.3.2 Krumningseffekt i armchair rgr

Vi vil nu bruge resultatet fra ligning (4.56) til at vise, at der ikke abmer sig et
bandgab i bandstrukturen for armchair rgr. Vi ser pa figur 4.10 hvordan arm-
chair retningen er defineret, og hvordan zigzag retningen er defineret. Pa grund
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Y Zigzag retning

Figur 4.10: Vi kan se, hvordan vi definerer
de to retninger armchair og zigzag. Krumn-
ingseffekterne i armchair rgr medferer at over-
lapintegralerne v = 73 # 1. I zigzag ror er
=72 # V3

Armchair retning

af krumningseffekterne er overlapintegralet v = 73 # 7. Dette saetter vi ind i
ligning (4.56), og bruger resultaterne fra dette kapitel til at udregne prikproduk-
terne k - a; og k - a;. Da bandene krydser hinanden nar j = n, seetter vi ogsa
dette ind, og det giver os den modificerede dispersionsrelation

ka ka
Ejmnpt = j:\/fy% — 474175 cOS <7> + 4~3 cos? (7)

ka
= =£|n—27% COS(;)L

Hvis vi seetter k = 2T ind i (4.57), far vi ikke 0. Vi kan dog undersgge om (4.57)
har nogle nulpunkter, det vil sige om armchair rgr stadig er metaller pa trods af
krumningseffekterne. Vi lader €+ = 0, og far at bandene nu krydser i punkterne

2 _ Y1
ke =+= L 4.57
i o) o

Dette betyder, at krumningseffekten i armchair rgr flytter punkterne hvor, ban-

dene krydser, men introducerer ikke noget bandgab, da 2% < 1 for realistiske

eendringer af v, og 7 i forhold til hinanden. Lad os nu undersgge, hvordan det
haenger sammen i zigzag rgr.

4.3.3 Krumningseffekt i zigzag rgr

Vi betragter figur 4.10, og ser at i zigzag rgr er overlapintegralerne v; = vo # 3.

Dette seetter vi ind i ligning (4.56), og bruger samtidig, at i zigzag ror krydser
bandene nar j = 2?” (eller j = 47” hvilket giver samme resultat). Vi far da den

modificerede dispersionsrelation for zigzag rgr til at veere

\/32/{@) . (4.58)

Ej=tn py = +, |7 + 73 — 29173 cos (
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Vi kan prgve at finde ud af, hvor bandene krydser hinanden ved at satte g+ = 0,
og det giver os fglgende betingelse:

2 A2
Cos <\/§ka> = M (4.59)

2 27173

Funktionen pa venstre side kan antage veerdier mellem —1 og 1, sa for at denne
ligning skal have lgsninger skal funktionen pa hgjre side et sted i sit veerdiomrade
antage veerdien mellem —1 og 1. Dette lader sig imidlertid ikke ggre for denne
funktion, da ~; ikke ma antage samme veerdi som 3, og derfor kan vi se at bandene
pa grund af krumningseffekter aldrig krydser hinanden i zigzag ror. Dermed har
zigzag rgr et lille bandgab. Stgrrelsen af dette bandgab er af flere beregnet til at
veere 1 storrelsesordnen 10meV [1, 24, 27]. Det er desuden blevet observeret af Dai
et al., at dette bandgab virkelig er i denne stgrrelsesorden [28]. Desuden har J.Lu
et al. vist [29] at zigzag ror er specielle i forhold til armchair rgr, da metalliske
zigzag rgr nemmere kan pavirkes ved tryk pa rerene til at veere halvledende end
metalliske armchair rgr.

Pa grund af krumningseffekternes betydning for bandstrukturen deler man
typisk kulstofnanorgrene op fglgende tre typer:

Metalliske rgr Kulstofnanorgr uden bandgab. Denne kategori indeholder kun
armchair rgr: n = m.

Lille bandgabs halvledere Metalliske kulstofnanorgr, der pa grund af krumn-
ingseffekter har et lille bandgab. Disse kaldes ofte quasimetalliske. Denne
kategori indeholder blandt andet metalliske zigzag rgr. Her geelder =™ € Z
og n # m.

Halvledende rgr De "agte" halvledende rgr. Denne kategori bestar af rgr, hvor

"Em ikke er et heltal.

Krumningseffekten vil veere mindre betydningsfuld for rgr med diameter storre
end Cpp, hvilket er pavist eksperimentelt [6] (p. 71).

4.4 Transportegenskaber

Et metallisk kulstofnanorgr har to band teet ved Ferminiveauet, der kan lede en
strgm. Hver k-veerdi i bandene kan bidrage med to elektroner, nar vi tager spin
med. Hvis vi betragter et kulstofnanorgr som en perfekt ballistisk leder, det vil
sige elektronerne oplever ingen uelastiske spredninger, er konduktansen da givet

ved Landauer formlen 12
G= %T, (4.60)
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hvor e er elektronens ladning, h er plancks konstant, og T" er transmissionskoeffi-
cienten gennem prgven. Pa grund af kontaktresistans, og uelastiske spredninger,
er konduktansen for et nanorgr dog ikke helt givet ved denne formel. Hvis vi
istedet antager, at elektronerne oplever sa mange uelastiske spredninger at, kon-
duktansen er diffusiv, kan man beskrive konduktiviteten ved Drude formlen:

2

(4.61)

o =

m* "’
hvor 7 er relaxationstiden, m* er den effektive masse og n er ladningsbeaerertaethe-
den. Bade naesten-ballistisk transport, og diffusiv transport er observeret ekper-
imentelt. Ofte er enkeltveeggede rgr ved lave temperaturer ballistiske og mange-
vaeggede ror er diffusive.

For de halvledende rgr ligger Ferminiveauet midt imellem ledningsbandene og
valensbandene, og der vil saledes kun kunne ledes strgm ved termisk eksitation
fra valensbandet til ledningsbandet. De elektriske egenskaber for kulstofnanorgr

nanofube rope

Figur 4.11: @verst pa figuren vises, hvordan et
nanorgr forbinder to elektroder, og hvordan det
dopede Si-substrat virker som en gate. Nederst
til venstre ses, hvordan konduktansen for et met-

source &

(a)

; allisk rgr ikke afhsenger af gatespaendingen, da
gate
der er frie tilstande, der kan lede en strgm uanset
ek ey 10’ hvor Ferminiveauet ligger. Nederst til hgjre ses,
30t W hvordan et halvledende rgr kan ggres metallisk
F & ved at flytte Ferminiveauet vaek fra bandgabet.
At S i . o

= T Leeg meerke til den logaritmiske skala pa figuren

10f ><,r 1o nederst til hpjre. Figur taget fra [30].

T A I

kan males eksperimentelt ved at lade rgret indga i et kredslgb, som vi kan se pa
figur 4.11 [30]. Et nanorgr forbinder to elektroder, og et dopet Si substrat virker
som en gate, der kan skabe et elektrostatisk potentiale, der kan tegmme roret
for elektroner, nar gatespsendingen varieres, svarernde til at heeve eller seenke
Ferminiveauet. Vi kan til venstre se, hvordan et metallisk rgrs egenskaber ikke
er athengigt af gatespaendingen, da der altid er frie tilstande der kan lede en
strgm uanset hvor Ferminiveauet ligger. Til hgjre kan vi se hvordan konduktansen
gennem et halvledende rgr afhsenger steerkt af gatespeendingen. Ved at flytte
Ferminiveauet kan det ggres metallisk.

4.5 Afsluttende kommentar

Vi har nu studeret kulstofnanorgrs bandstruktur udfra tighbinding approksima-
tionen for grafit. Opsplitningen af grafits todimensionelle dispersionsrelation i
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endimensionelle band betyder, at nanorgr kan veere enten halvledende eller met-
alliske. De halvledende rgr kan ggres metalliske ved at flytte Ferminiveauet, og
vi vil i naeste kapitel se, at det er muligt at gore metalliske rgr halvledende ved
at traekke i rgrene.
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Kapitel 5

Kulstofnanorgrs egenskaber under
traek

Det faktum at kulstofnanorgr kan veere halvledende, gér dem automatisk til en
kommende kandidat til at indga i elektroniske kredslgb som transistorer. Da det
har vist sig, at metalliske rgr ogsa kan blive halvledende ved mekanisk pavirkn-
ing, er dette et omrade, der forskes i, for eksempel med henblik pa at lave
nye ultra fglsomme nanosensorer. Vi vil i dette kapitel studere kulstofnanorgrs
elektromekaniske (EM) egenskaber, det vil sige de elektriske egenskaber under
pavirkning af mekanisk stress. I vores tilfeelde nar der trackkes i rgrene. Eksperi-
menter har vist at resistansen sendrer sig i kulstofnanorgr, nar der treekkes i dem
[31, 32, 33]. Vi vil vise, at noget af denne resistanseendring kan forklares ved, at
bindingsleengderne mellem kulstofatomerne bliver forskellige, hvilket medfgrer,
at der abnes et bandgab, nar man traekker i rgrene. Antallet af ladningsbeerere
falder, hvilket vil medfgre en gget resistans. For enkelte typer halvledende rgr ser
vi, at det modsatte ogsa er tilfeeldet, nemlig at resistansen falder med strack. Vi
vil med en simpel model, der tager udgangspunkt i tighbinding bandstrukturen,
forsgge at vise hvordan bandgabet sendrer sig som funktion af, hvor meget der
traekkes i rgrene.

Dai et al. viste i deres eksperiment at sendringer i bandstrukturen ikke forklar-
er resistanseendringen ved traek endegyldigt [31]. Der er andre ukendte faktorer
pa spil, end blot modificering af bandstrukturen. Derfor vil vi kort gennemga
udvalgte artikler for at give et overblik over problemstillingen med hovedveegt
pa Dai et al.s arbejde, inden vi gar igang med at studere bandstrukturen under
traek.

5.1 Eksperimentelle resultater

I 2000 publicerede Tombler et al. et studie, hvori de undersggte EM-egenskaberne
for enkeltveeggede kulstofnanorgr, der blev pavirket med et atomic force micro-
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Figur 5.1: Figur 5.1(a) viser et zigzag nanorgr, der bliver strukket. Til hgjre ses dispersion-
srelationen. De optrukne linjer er for treckket, og de stiplede linjer er efter trackket. Det ses
hvordan der abner sig et bandgab. Figur 5.1(b) viser et resultat fra Minot et al.s artikel. Det
viser méalinger af konduktansen for et metallisk r¢r som funktion af gatespsendingen. Nar der
ikke traekkes i rgret er det et metal. Nar der traekkes i rgret, kommer der et dyk i konduktansen
som bliver stgrre, jo mere der trackkes i rgret. Det skal bemeerkes at pé figur 5.1(b), er symbolet
for trackket o, hvor vi i vores arbejde har brugt e. Figurer taget fra [33].

scope (AFM) [32]. En AFM-tip trykkede ned pa et kulstofnanorgr, der var haengt
op mellem to elektroder (se figur 5.2(a)), hvilket resulterede i en lokal defor-
mation af rgret, og et track af rgret i aksens retning. Pa figur 5.2(a) kan man
se, hvordan AFM-tippen trykker direkte ned pa kulstofnanorgret. Eksperimentet
viste, at konduktansen blev reduceret med op til to sterrelsesordner. For at fork-
lare dette, modellerede Tombler AFM-tippen, som enden af et (5,5) metallisk
rgr, der trykkede ned pa det fritheengende kulstofnanorgr. De beregnede konduk-
tansen gennem systemet ved hjelp af blandt andet Landauer-Biittiker formlen
[34]. De naede frem til, at lokale deformationer af rgret var skyld i faldet i kon-
duktansen. Bindingskonfigurationen sendrede sig lokalt, s& sp? konfigurationen
sendrede sig til en sp® konfiguration, hvilket medforte et fald i m-elektron teethe-
den. Og da de svagt lokaliserede m-elektroner er hovedarsagen til kulstofnanorgrs
elektriske ledningsevne, kunne dette forklare hvorfor konduktansen faldt i deres
system.

Denne forklaring virker umiddelbart korrekt. Men i 2002 publicerede Maiti et
al. et teoretisk studie, der viste, at arsagen til konduktansfaldet snarere skyldtes
eendringer i bandstrukturen pa grund af traekket i rgrene, end pa grund af lokale
sendringer i bindingskonfigurationerne [35]. Maiti modellerede AFM-tippen som
en 15-atomers Li-nal ved hjeelp af teetheds funktional teori. Deres beregninger
viste, at bindingskonfigurationerne ikke sendrede sig, men at tilstandsteetheden
i omradet omkring Ferminiveauet falder, bade i den del af rgret, som trykkes af
AFM-tippen og den del af rgret, der traekkes. Af dette konkluderes at faldet i
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Figur 5.2: Pa figur 5.2(a) ses, hvordan en AFM-tip trykker direkte ned pa et kulstofnanorgr
[33]. P4 figur 5.2(b) ses, hvordan der trykkes ned pa en beveegelig stang. Denne opstilling giver
en mere direkte maling af EM-egenskaberne under uniformt traek, hvor lokale effekter undgas
[31].

konduktans skyldes et traek af rgret.

Minot et al. udforte en variant af Tombler et al.s forspg [33]. Udover at trykke
ned pa rgrene med en AFM-tip, brugte de samtidig AFM-tippen som en elek-
trostatisk gate. Deres forsgg viste, at ved pavirkning af rgrene med AFM-tippen
fik nogle halvledende rgr gget konduktans, imens et andet halvledende rgr og
to metallisk rgrs konduktans faldt, imens to andre metalliske rgrs konduktans
var uendret. De fandt arsagen til sendringen i rgrenes konduktans ved at variere
gatespaendingen fra -1.0V til 2.0V ved et givet tryk af AFM-tippen. Ved at variere
gatespeendingen pa denne made kunne de se, at bandgabet i de forskellige band
blev modificeret, nar man trykkede pa rgrene. De rgr der havde et konduktansfald
fik et bandgab, der blev storre, jo mere der blev trukket i rgret. Pa figur 5.1(a) ses,
hvordan der abner sig et bandgab i dispersionsrelationen for et zigzag rgr, nar der
trackkes i dette. Pa figur 5.1(b) ses, hvordan der udvikles et bandgab i et metallisk
rgr, nar der traekkes i det. Pilen nedad betyder gget treek i rgrene. Saledes naede
Minot frem til samme konklusion som Maiti et al, nemlig at konduktansfaldet
skyldes treek af rgrene.

Disse eksperimenter viser, at kulstofnanorgrs elektriske egenskaber sendrer sig
under mekanisk pavirkning. Selvom Minots eksperiment lader til at vise, at det
er traekket i rgret og ikke en lokal deformation, der pavirker kondukstansen for
rgrene, kan det ikke udelukkes, at lokale effekter spiller en rolle. For at under-
soge dette neermere, har Dai et al. designet et eksperiment, der tillader en mere
direkte maling af betydningen af et uniformt traek af rgrene, uden at der trykkes
ned pa dem med en AFM-tip [31]. P4 denne made undgar man altsa en mulig
deformationseffekt som i forsggene foroven. Derfor gar vi nu lidt mere i detalje
med dette forsgg i det fglgende afsnit.
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5.2 Dais forsgg

Vi vil i dette afsnit beskrive det forsgg Dai et al. udferte som beskrevet i [31].

5.2.1 Gaugefaktor for kulstofnanorgr

Kulstofnanorgrs elektriske resistans sendres, nar man treekker i dem, og derfor
er vi interesserede i den sakaldte piezo-resistive gauge faktor, som forteeller om,
hvor stor den @endrede elektriske resistans er i forhold til treekket af rgret. Den
defineres som

Bar = Toc. (5.1)

Her er R, materialets resistans uden track, og dR er resistansendringen ved
leengdesendring L — (1 + €)L. Den typiske veerdi for konventionelle dopede Si
traek sensorer er omkring Bgr ~ 200. I Dais forsgg malte de gaugefaktorer for
alle tre typer kulstofnanorgr. De quasimetalliske rgr havde de hgjeste gaugefak-
torer pa Bgr ~ 600 — 1000, hvilket ggr dem til gode kandidater til at indga i
fglsomme nanosensorer, som maler sma variationer af stress.

5.2.2 Forsggsopstilling

Forsgget blev udfgrt ved stuetemperatur. En skitse af Dais eksperiment ses pa
figur 5.2(b). Et enkelt ror heenger mellem to elektroder. Den ene elektrode sidder
pa en fast platform, og den anden sidder pa en bevaegelig stang af Poly-Silicium.
En AFM-tip trykker ned pa den beveegelige stang, som dermed bgjer, og hiver
i nanorgret. Da nanorgret ikke heenger helt stramt mellem elektroderne, skal
stangen trykkes en leengde 6Z° ned, for reret heenger stramt. Nar stangen er
trykket en leengde 6Z2° + 62 ned, hvor §Z! er leengden stangen trykkes ned efter
rgret haenger stramt, sa er leengdeforggelsen af rgret givet ved:

Ly — Ly L3+ (82°+462')?
Ly L3+ (629)2

€

1, (5.2)

hvor Ly er lengden af rgret for streckningen, og L. er leengden af roret efter
streekningen og Ly er leengden mellem elektroderne, nar AFM-tippen ikke er
trykket ned.

De enkelte nanorgr blev i starten af forsgget karakteriseret som metalliske,
quasimetalliske eller halvledende ved at variere gatespsendingen. Et eksempel
pa dette kan ses til venstre pa figur 5.3. Desuden udfgrte de gentagne straek af
nanorgrene. Ved veerdier € > 0.01 sendres konduktansen irreversibelt, sandsyn-
ligvis pa grund af at rgrene blev trukket delvis ud af kontakterne, nar der blev
trykket meget ned pa stangen. For sma streek € < 0.01 derimod var strackket
reversibelt, og derfor sendrede et lille straek ikke veesentligt ved modstanden ved
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kontakterne til rgret. Vi kan pa figur 5.3 til hgjre se, hvordan strgmmen sendrer
sig reversibelt, nar der trykkes lidt ned med AFM-tippen.

[ by ]

L ] Figur 5.3: Figuren til venstre viser I —
i Vy karakteristikken for et quasimetallisk
rgr. Til hgjre ses sammenhaengen mellem
r ] trykket med AFM-tippen, og sendringen i

. strommen gennem rgret. Andringen ses at
| I | | | | ] veere reversibel. [31]

5.2.3 Dai et al.s resultater

Selve forsgget bestod i at male resistansen som funktion af leengdeforggelsen. Pa
figur 5.4(a) kan vi se, hvordan den normaliserede resistanssendring % plottes som
funktion af € for et quasimetallisk rgr. Ved sma traek e < 0,002 er resistanssendrin-
gen linezer, og stiger derefter kraftigere. Den piezo-resistive gauge faktor blev for
de quasimetalliske rgr malt til at ligge pa Ggr ~ 600 — 1000. Der blev ogsa malt
pa metalliske og halvledende rgr. Pa figur 5.4(b) kan vi se resistansendringen
som funktion af € for et halvledende rgr. De halvledende rgr havde gaugefaktorer
pa Bar ~ 150. De metalliske rgr opnaede en Ggp ~ 40 — 60. Saledes kan vi se, at
de metalliske rgr er de mest robuste overfor denne mekaniske pavirkning, ligesom
de metalliske rgr heller ikke far noget lille ekstra bandgab pa grund af krumn-
ingseffekter. Dai naevner kort at de enkelte gange malte en stigning i konduktans
som funktion af trackket. Vi vil senere se, hvad dette muligvis kan skyldes.
Selvom Dais eksperiment stemmer kvalitativt overens med det forventede, er
de fundne resistanszendringer for de metalliske og quasimetalliske rgr stgrre end
forventet. For de quasimetalliske rgr modellerer Dai et al. resistanssendringen som

Eg(e)
R(¢) = R.+ R (1 + e%BT) : (5.3)

hvor R, er kontaktresistansen, i’ er en prefaktor og E, er bandgabet. For ‘SR—;) ~

1 kreeves at bandgabet gges med 45 meV, og dette kraever ifglge [38] en e > 0,005,
hvilket er i modstrid med den observerede € > 0,001. Sammenlignet med teori-
erne omkring bandgab, der fokuserer pa at bandgabet sendres, nar rgrene straekkes
[37, 38|, giver eksperimentet saledes en langt hgjere sendring i resistansen end for-
ventet. Der kan saledes veere andre fysiske mekanismer pa spil. Det kunne forek-
sempel vaere en gendret elektron-phonon vekselvirkning eller gget urenhedsspred-
ning. En udvidelse af Dai et al.s forsgg kunne veere at variere V, ved fasthold
treek, ligesom Minot et al. gjorde det. Det ville give yderligere informationer om
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Figur 5.4: Figur 5.4(a) viser resistanseendringen for et quasimetallisk rgr. Den lille firkant
viser et andet quasimetallisk rgr. De sma firkanter viser, hvad teorien forudsiger ifglge Dai et
al. Figur 5.4(b) viser resistanssendringen som funktion af trackket for et halvledende rgr. Da
dette rgr normalt ikke leder ved V,; = OV blev dette forsgg udfert ved V;, = —20V for at ggre
det ledende. Laeg igen meerke til at o betegner treekket i % [31].

bandstrukturen under homogent track. Desuden kunne forsgget udferes ved vari-
eret temperatur. Dette kunne blandt andet give informationer af phononernes
betydning.

5.3 Overlapintegralets afhaengighed af bindingsleeng-
den

Nar man traekker i et kulstofnanorgr, bliver de enkelte bindinger leengere. Derfor
eendres veerdien af de forskellige overlapsintegraler. Vores mal med dette afsnit er
at beregne overlapintegralet vy’s athsengighed af afstanden mellem atomerne d.
Vi vil bruge en simpel model til at beregne dette, nemlig ved at bruge orbitalerne
for et brint-lignende atom [36].

5.3.1 Hamiltonoperatoren

Overlapintegralet er mellem 2p,-orbitalerne pa to naboatomer, og er givet ved:

Y(d) = — / T (r — d)H(r) (5.4)
Leeg meerke til at vi tidligere har defineret v som positiv, og derfor indfgres

her et minus foran integralet. Hamiltonoperatoren for dette system bestar af
elektronens kinetiske energi og den potentielle energi fra begge atomer. Vi ser bort
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fra elektron-elektron vekselvirkninger og elektronens vekselvirkning med resten
af atomerne i gitteret. Derfor er Hamiltonoperatoren:

WPV Zi 728

H=— _
2m | |r—d|’

(5.5)

hvor €2 = %, e er elektronens ladning, m er elektronens masse, €3 er vaku-
umpermitiviteten og Z er antallet af kerneladninger. Hvert kulstofatom har seks
elektroner, og vi har kun medtaget 2p.-orbitalen i vores tightbinding beregning.
Vi bruger bglgefunktionen for et hydrogenlignende atom givet i sfaeriske koordi-

nater ved [40](p. 454):

Qpnlm(ra 07 ¢) - Rnl (T)Yim(ea ¢)7 (56)
hvor n,l, m er de tre kvantetal for et atom. Egenenergien E,, er givet ved
Z°R
hvor R = 13.6eV = % er Rydbergs konstant, og ag = mZQ = 0.53A er Bohr-

radius. For 2p,-orbitalen er kvantetallenes veerdi n = 2,1 = 1,m = 0, og vi far
saledes bolgefunktionen med lidt hjeelp fra [40] til:

3
Z \? Zr 3 _Zr
p210(r,0,0) = (270) J3a \/ECOS(Q)e 20 (5.8)
0

Ved at bruge denne kan vi nu regne overlapintegralet ud. Vi seetter (5.5) og (5.6)
ind i (5.4), og overlapintegralet far da fglgende to led:

() = B [ degiale = pante) + [ drgole - 0 20 o). 69

Vi har brugt, at ¢o10(r) er egenfunktion til de ferste to led i (5.5). Her er Ey =
—144eV og nu beregnes de to led ved hjelp af numerisk integration.

5.3.2 Forste led

Vi vil nu beregne forste led i y(d), som vi nu kalder ~,(d). Vi laver et koordi-
natskifte fra sfeeriske koordinater til kartesiske koordinater. Vi bruger transfor-

mationerne z = rcos(f) og r = /22 + y? + 22, og seetter dem ind i (5.8) og

far:
3
Z\* Z _z ./
Pa10(r) = (-) e A (5.10)

2CLO

Desuden veelger vi d til d = (0, d, 0), og derfor fas

3

Z\* Z 3 .z [oi(g—d)iis

poro(r—d) = [ — 2 e T Ve (5.11)
2&0 \/§a0 47
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Vi saetter disse funktioner ind i forste led i (5.9), og laver en substitution for alle
tre koordinater x = 52%, hvilket medfgrer dx = di’%l. Det giver os fglgende
integrale:

~ 4 o o o
Ya(d) = 122.46V x = / Az / dy / dZe V&2~V H(e=B+e (5 19)
T Jo —o0 0

Vi har desuden brugt, at integranden er lige i * og z. Vi har indfert

~ Zd
d=— 5.13
o (513)

hvilket uden traek er do 6%06 = 8.05. Vi har brugt dy = a._. som er afstanden
mellem to kulstofatomer uden strack. Med denne veerdi er (5.12) i Mathemati-
ca beregnet ved hjalp af numerisk integration. Dette integrale skal i princippet
integreres fra 0/minus uendelig til uendelig, men vi kan begraense integrationsom-
radet ved at trunkere greenserne. Numerisk analyse af integralet viser nemlig at
over (under) en hvis greense, giver integralet ikke noget yderligere bidrag. Saledes
er veerdien af v,(d) beregnet til:

Ya(8,05) = 2,72eV. (5.14)

5.3.3 Andet led

Det andet led i (5.9) kaldes nu for ~,(d). Dette vil vi nu beregne. Vi finder

forst [r —d| = /22 + (y — d)?2 + 22 = 2%\/% + (§ — d)? + 22, hvor vi har brugt
samme koordinatskifte som foroven. Derved fas:

w(d) = 103.9¢V x Z / Az / dy / dze Ve e te
“Verts-rie (5.15)

\/x2+(y—c7)2+2‘2

hvor 284 — 103, 9ev. Veerdien af dette integrale er i Mathematica beregnet ved

numerisk integration til at veere

(8,05) = 2,39V (5.16)

5.3.4 Linear afhaengighed

Vi kan nu beregne vores veerdi af overlapintegralet 7y uden traek af kulstof-
nanorgret. Det bliver i denne simple model til

Y0 = Ya(8,05) + 75(8,05) = 5.12¢V. (5.17)
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Denne veerdi er ikke sa langt fra de 3eV, som vi har brugt som veerdi hvilket
egentlig er ganske interessant, nar man teenker pa at vi blot har brugt atomare
orbitaler for et brintlignende atom. Vi ved fra de eksperimenter, der er foretaget
med mekanisk traek af nanorgr, at den maksimale belastning af rgret er omkring
2 % forlaengelse af rgret. Sa derfor er det tilstreekkeligt at beregne veerdier af
v(d) i et interval der er 7,8 < d < 8,2. Vi har beregnet veerdierne i dette in-
terval numerisk i Mathematica. Pa figur 5.5 kan vi se, hvordan der er en lineser
atheengighed omkring veerdien dy = 8,05. Ved at fitte kan man fa linjens ligning.
Saledes kommer vi frem til det endelige resultat. Overlapsintegralet er med god
tilnsermelse linegert omkring d = dy = 8.05:

Y(d) = vo(a — Bd) = 70(7.25 — 0,78d) |. (5.18)

I de fglgende afsnit udregner vi dispersionsrelationen for rgr under traek. Nar

% eendring af overlapintegralet %
e 1.2
Figur 5.5: Figuren viser, hvordan overlap-
integralet sendrer sig i procent. Punkterne er
de beregnede veaerdier fra den numeriske in-
tegration, og plottet er det linesere fit. Der
\ g_ za €ren linezer afheengighed omkring d = 8,05
7.8 7.9 &1 8.2 2w med en meget god tilnsermelse.
0.95
0.9

vi skal plotte bandstrukturen, vil vi bruge (5.18). Vi bruger dog kun overlapin-
tegralets afstandsafheengighed, og ikke veaerdien vy =~ 5eV, men istedet bruger vi
70 = 3eV hvilket er fundet ved hjeelp af Ab Initio metoder [6].

5.4 Kulstofnanorgr som kontinuert medium

Vi antager, at vores kulstofnanorgr opfarer sig som et kontinuert materiale, hvilket
er en ofte brugt approksimation [37, 38, 39, 41]. Nar vi traekker i vores ror, bliver
rgrets leengde L — (1 + €)L, hvor € er leengdeforggelsen, og rorets diameter bliv-
er (1 —eo)D, hvor o er Poissons forhold, der er defineret som forholdet mellem
lzengdezendringen og diameterens sendring. For nanorgr er o ~ 0.2 hvilket er fun-
det ved numeriske beregninger [41]. Hvis vi oplgser en vektor b i dens orthogonale
komposanter, kan vi beskrive, hvordan den kommmer til at se ud efter treekket
[41]:

b—b =146 -T)-T+(1-es)(b-Cyp)-Ch, (5.19)
hvor T = % og é\h = E—Z‘ Vi vil bruge (5.19) til at finde sendringerne i leengderne
mellem kulstofatomerne, nar vi treekker i rgrene. Vi kan se pa figurerne 5.6(a)
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. Armchair
Zig-zag .

Figur 5.6: Figurerne viser, hvordan bindingsleengderne sendrer sig ved traek af henholdsvis
zigzag og armchair rer [41].

og 5.6(b), hvordan et traek i rgrets leengderetning sendrer bindingsleengderne. Vi
vil nu udlede de to dispersionsrelationer for henholdsvis zigzag og armchair rgr
under trzek, og for enkelthedens skyld tager vi ikke hgjde for bandstrukturens
eendring pa grund af krumningen.

5.5 Traek af armchair rgr

Vi starter med at beregne dispersionsrelationen for et armchair rgr, der bliver
trukket i.

5.5.1 Dispersionsrelation for armchair rgr ved traek

Nar vi treekker i rgret, sendrer basisvektorerne sig, sa a; — aj og az — a5. Dette
medfgrer, at det reciprokke gitter szendrer sig s& k — k’. Vi kan se pa figur 5.7,
hvordan basisvektorerne ligger i forhold til den retning vi traekker i. Da det er
et armchair rgr, treekker vi opad pa tegningen. Vi bruger ligning (5.19) til at
modificere basisvektorerne:

s (MafaT) () e

Ved at bruge a; - b’ = 27d;;, kan vi finde basisvektorerne for det reciprokke gitter

til , ) , )
b= | U-p)VE ) by = = (-e)V3 ) (5.21)
@\ T “\ T

Vi kan pa figur 5.6(b) se retningen af trackket, og vi kan sammenligne med figur
5.7, og se, at to af overlapintegralerne sndrer sig pa samme made pa grund af
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symmetrien. Derfor far vi 5 = 73, som ikke er lig med ;. Vi kan bruge ligning
(4.56), og saette v9 = 3 ind. Det giver os folgende resultat:

it = i\/v% + 2795 + 2miye cos(k’ - ay) + 2y172 cos(k’ - ay) + 295 cos(k' - (a] — ap)),

(5.22)
hvor vi har brugt de meerkede vektorer. Den translatoriske enhedscelle sendrer
saledes sin stgrrelse (men indeholder stadig samme antal atomer), da chiralvek-
toren og translationsvektoren begge er givet ved basisvektorerne.

Zigzag retning

Figur 5.7: Figuren viser, hvordan vi har defineret
armchair retningen og zigzag retningen. Vi har val-
gt en zigzag retning, der gor det nemmere at de-
finere basisvektorerne, da basisvektorernes x- og
y-komposanter ligger langs og pa tvaers af traekret-

Armchair retning .
ningen.

I sidste kapitel skrev vi bglgevektoren k op i en basis af de orthogonale
enhedsvektorer, og brugte kvantiseringsbetingelsen pa bolgevektoren omkring
roret til at fa k = & (—t2by + t1by) + k% Vi gor det samme nu, og far k' =

L(—tb} + t1bh) + k‘%' Da Cj, = na) +naj far vi t| = 1 og t, = —1. Saledes er
leengden af den translatoriske vektor |T'| = a(1 +¢€). Da N = 2n far vi belgevek-

toren til at veere: ) )

J a; —
k'=2(b] +by) + k—=. 5.23
Qn( 1 be) + a(l+e) (5.23)
Vi kan nu udfgre prikprodukterne k' - aj og k- al:
] ka )  ka
k’-aﬁz;%—?(l%—e) 0g k’-aéz;—;(l—i—e). (5.24)

Vi seetter dem ind i ligning, (5.22) og far dispersionsrelationen for et armchairrgr
udsat for et traek e til at veere:

Ekjt = i\/’yf + 4717, cos (%) cos (%(1 + 6)) + 4~3 cos? (%(1 + 6)), (5.25)

hvor 7 =0,...,2n — 1. Vi ser, at dette udtryk reducerer til dispersionsrelationen
for armchair rgr givet ved ligning (4.44) nar e = 0 og derved ogsa vy, = 7,. Vi ser,

atFBZnuer—ﬁ§k<ﬁ.

5.5.2 Bindingsleengdernes &ndring ved traek af armchair
rgr

Basisvektorerne sendrer sig, hvilket medfgrer, at bindingsleengderne mellem atom-
erne zndrer sig. Vi udregner de nye bindingsleengder pa fglgende made. Vi kan
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se pa figur 5.8, at vi kan anvende Pythagoras ligning for en retvinklet trekant til
at beregne, hvordan bindingsleengderne @endrer sig. Vi bruger ligning (5.19), og
ser at a = dopsinf — (1 + €)dypsinf og b = dycos — (1 — oe)dy cos §. Derved far

Traekretning

Figur 5.8: Figuren viser, hvordan leengderne zen-
drer sig for et armchair rgr. Pilen viser treekret-
ningen. Vi ser, at vi kan bruge Pythagoras for
en retvinklet trekant til at finde de nye bind-
ingsleengder efter traek.

Armchair ror

vi leengderne givet ved:
ll = (1 - EO')d() (526)
d
l, = 50\/3(1 )2+ (1—o0¢)?, (5.27)

hvor dy = a._. er bindingsleengden uden traek af rgret, og vi har brugt at vinklen
i det ustrakte ror er 20 = 120°.

Vi har nu udledt dispersionsrelationen, og hvordan bindingsleengderne sen-
drer sig, nir vi treekker i rgret. Vi kan nu sstte udtrykket for [ og [y ind
i (5.18). Da vi har at d = i—f]l, far vi y1(e) = yo(a — B2=29%) o5 ~y(e) =

ao
Yol — ﬁ%\/%l +€)2 + (1 — 0¢€)?). Dette saetter vi ind i (5.25), og far det en-
delige udtryk for dispersionsrelationen for armchairrgret:

3(1 — o€)dy \
crse = (o= PP

+4 (a — 53(1_&—:6)%) (a — 62—32 V3(1+e)2+ (1 - 0'6)2) cos <ﬂ> cos (%(1 + e)>

n

2 -3

+4 ((a - ﬂ;—;lz\/B(l +e)?24+(1- 0'6)2)) cos® (%(1 + 6)) } : (5.28)
hvor j = 0,...,2n — 1. Vi bruger ovenstaende udtryk, nar vi plotter bandstruk-
turen for et armchair rgr. Vi ser pa figur 5.9(a), hvordan bandstrukturen for et
(4,4) ror ser ud, nar vi har trukket 2%, det vil sige € = 0.02. Der abner sig ikke
noget bandgab, men som vi kan se pa figur 5.9(b), flytter krydsningspunktet sig
ind mod midten af FBZ, jo mere vi traekker i rgret. Vi ved, at bandene i armchair
rgr krydser hinanden for j = n nar e = 0. Hvis vi saetter dette ind i ligning (5.25),
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(a) T

Figur 5.9: I figur 5.9(a) ser vi bandstrukturen for et (4,4) ror, der er trukket 2% laengere.
FBZ er blevet lidt mindre, og bandkrydsningerne har bevaeget sig lidt ind mod midten. Pa figur
5.9(b) er plottet, hvordan bandkrydsningen flytter sig mere ind mod midten, jo mere vi trackker
i rgret.

far vi fglgende udtryk:

k k
Ehjt = :l:\/712 — 417, cos (g(l + e)) + 473 cos? (g(l + e))

k
= |y — 27y2cos (;(1 + e)) |. (5.29)

Bandene krydser nu i punkterne

by = iL) cos™! <l> . (5.30)

a(l +e 27

Vi kan se pa figur 5.9(b) hvordan krydsningspunkterne flytter sig, nar vi trackker
i nanorgret. For at forsta dette, reekkeudvikler vi (5.30) til forste orden i €. Over-

lapintegralerne v, og v, atheenger begge af €, sa vi skal bruge (5.18) og udtrykkene

1

for leengderne [y og Iy, for at reekkeudvikle cos™ 2% til forste orden i e. Vi far

fglgende udtryk for det positive krydsningspunkt:

12

k. g(1 —¢€)cos (% + Ae)

a

[
QN
—
|
VN
w|
|

[\V)
SIE
N——

2r 2e 2A 7
~ (22T 5.31
3a  a ( V3 3) ’ (5:31)
hvor A = — 234 60 vi har brugt approksimationen at (14 €)" ~ (1 + ne) til

2a0(a7ﬂ%)

a0
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fgrste orden i e. Seetter vi veerdierne ind for konstanterne i A, far vi at

k ~ 3a 4. 7; (5.32)
Nar vi begynder at treekke i rgret kan vi se at krydsningspunktet begynder at
beveege sig ind mod midten af FBZ, hvilket er, hvad vi kan se pa figur 5.9(b).

I forrige kapitel sa vi, at krumningen af rgret gjorde overlapintegralerne forskel-
lige, men ikke inducerede noget bandgab af den grund. Vi har samme situation
her. Konklusionen er, at i tightbinding-approksimationen, vil der ikke abnes et
bandgab i armchair kulstofnanorgr, nar man traekker i dem, selvom overlapinte-
gralerne bliver forskellige.

5.5.3 Fysisk forstielse af manglende bandgab i armchair
rgr

Vi kan prgve at forsta dette ved at betragte en endimensionel kaede bestaende
af atomer langs nanorgret. Pa figur 5.10 kan vi se, hvorledes bindingsleengderne

Armchair ror Figur 5.10: Nar vi treekker

L] i et armchair rgr eendrer bind-
:D A ingsleengderne I; og Iy sig pa
ot samme made.

Treek retning

mellem atomerne @endres, nar vi trackker i rgret. Hvis vi tegner bindingerne i
retningen af treekket, kan vi se, at leengden [; sendrer sig pa samme made som
leengden [y, sa vores armchair rgr er sekvivalent med en endimensionel keede med
en et-atomig basis. Sadan et modelsystem udregnede vi i stor detalje i et tidligere
kapitel til at veere metallisk. Udfra denne simple betragtning kan vi se, hvorfor
vi ikke far et bandgab, nar vi treekker i armchair ror.

5.6 Traek af zigzag ror

Pa samme made som foroven vil vi nu udlede dispersionsrelationen for zigzag rgr,
der bliver trukket i.
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5.6.1 Dispersionsrelationen for zigzag rgr ved trak

Nar vi treekker i et armchair rgr, kan vi se pa figur 5.7, at det svarer til at traekke
opad pa denne tegning. Sa det er fristende at geette pa, at nar vi treckker i et
zigzag ror, sa skal vi bare traekke til hgjre pa figuren (eller venstre). Men trackker
vi til hgjre, vil chiralvektoren ikke veere (n,0) som normalt, men faktisk (n, —n).
Det kan vi overbevise os selv om ved at kigge pa figur 5.7, hvor vi har tegnet
zigzag retningen opad. Hvis vi vil bruge en chiralvektor, der hedder (n,0), skal vi
treekke i retningen langs med bindingen, der kaldes v3 pa figuren. Pa den made
vi har lagt vores koordinatsystem, er det nemmeste for os at traekke til venstre
(eller hgjre) pa figur 5.7. Ved at veelge denne treekretning ligger forleengelsen af
rgret nemlig langs x-retningen og sammentrakningen langs y-retningen, hvilket
gor det nemt at definere vores basisvektorer a},aj. Vi husker at tage hgjde for,
at vores chiralvektor nu er (n, —n). Vi s i forrige kapitel, at der er 6 sekvivalente
chiralvektorer, sa det betyder intet for rigtigheden af vores resultat, at vi veelger
denne specifikke chiralvektor.
Vi kan se pa figur 5.7, at vores basisvektorer nu er givet ved:

o = ((1 +6)\/§) , a, =& ((1 + 6)\/3) . (5.33)

2\ (1—e0) 2 \—(1—eo)

Ved igen at bruge a; - b} = 27d;; far vi basisvektorerne for det reciprokke gitter

til at veere
9o 1 927 1
b = = [ O+9v3 | b, = = [ 093 | (5.34)
a (1—eo) a T (1—e0)

Vi kan se pa figur 5.6(a) at 2 = 3. Vi saetter de meerkede vektorer ind i ligning
(4.56), og far fplgende resultat:

Eprt = :I:\/yf + 2793 + 2y179 cos(K - a)) + 27172 cos(K’ - @) + 23 cos(k’ - (a] — ab)).

(5.35)
Da chiralvektoren er (n,—n), er m = —n, og vi far saledes t| = —1 og t, = —1,
og derfor er |T’| = v/3a(1 +¢). Igen er N = 2n, og saledes er bglgevektoren givet
ved:

/ j / / (all a/2)
kK =-"2(b —b)) - k—2 "2/ 5.36
271( ' 2 \/5&(1%-6) ( )

Vi bruger denne bglgevektor til at udfere prikprodukterne

T V3ka T V3ka
P (1+¢€) og k'-a;:—;— 5

Vi seetter dette ind i ligning (5.35), og dispersionsrelationen for zigzagrer, der
udseettes for et track € er saledes givet ved:

K -a, = (1+¢). (5.37)

Ekjx = i—\/’yf + 417, cos (%) coS (@(1 + e)) + 473 cos? (%J) (5.38)
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Vi ser, at denne reducerer til dispersionsrelationen for zigzag rgr givet i ligning
(4.47) for € = 0, og dermed ~; = 7. Igvrigt stemmer ligning (5.38) overens
med det udledte i [38]. I den artikel har forfatterne brugt et chiralitetsatheengigt
koordinatsystem, og defineret basisvektorerne a;, a; udfra dette koordinatsystem.
Det er en mere omstaendelig og besveerlig metode, men det gor dem til gengaeld
istand til at udlede en dispersionsrelation, der geelder for vilkarlige kulstofnanorgr.

Figur 5.11: Bindingsleengdernes sendring i et zigzag
rgr. Vi kan se pa figuren, hvordan vi kan bruge Pythago-
Traskretning ras til at beregne eendringerne i bindingsleengderne.

] | —(1+ed Pilen opad viser treekkets retning.
Zigzag rer

5.6.2 Bindingslengdernes &ndring ved traek af zigzag ror

Vi betragter figur 5.11, og bruger igen Pythagoras til at beregne bindingslaeng-
derne efter traekket. Da vi har a = dysinf — (1 — o¢€)dysinf, og b = dy cos —
(14 €)dy cos 0, far vi bindingsleengderne til at veere:

d
I, = 30\/(1 T2 +3(1—0e)?, (5.40)
hvor vi igen har brugt (5.19), og dy = a._. er bindingsleengden uden traek. Vi
seetter I3 og Iy ind i (5.18), og far vi(€) = ol — BW) og Y2(€) = Yo(a —

3do /(14 €)? 4 3(1 — o¢€)?). Dette kan vi seette ind i (5.38) og vi far dispersions-
ag
relationen for traek i zigzag ror til at veere:

2
Ekj+ = i%{ (04 - 5M)

Qo

2 Y (o e T o) o () s (Y31 )

n

N

+ 4 (a - ﬁz—g‘; V(1 +e)2+3(1 - 0‘6)2)20082 (ﬂ) } , (5.41)

n

hvor j =0,...,2n — 1. Pa figur 5.12(a) kan vi se, hvordan bandstrukturen for et
(6,0) ror ser ud ved e = 2%, det vil sige e = 0.02. Vi ser, at der har abnet sig et
bandgab, og pa figur 5.12(b) kan vi se, hvordan det samme band flytter sig veek
fra ep = 0, nar vi skruer op for trackket.
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Figur 5.12: 1 figur 5.12(a) ser vi, hvordan bandstrukturen for et (6,0) rgr ser ud, nar rgret er
trukket 2% leengere. Vi kan se, at der har abnet sig et bandgab. P4 figur 5.12(b) kan man se,
hvordan det samme band flytter sig opad, nar € bliver stgrre.

5.6.3 Bandgab for zigzag rgor

Krumningseffekten medfgrte et lille bandgab i zigzag rers bandstruktur. Nar vi
treekker i1 rgret, antager overlapintegralerne forskellige veerdier, sa analogt til
krumningseffekten forventer vi her, at der vil abne sig et bandgab. Malet for
dette afsnit er at finde bandgabets athaengighed af traekket.

Vi kan se pa dispersionsrelationen (5.38), at bandgabet athasenger af hvilket
band, der ligger teettest pa ep, det vil sige bandgabet athenger af j for et givet
treek e. Vi finder energiforskellen mellem band med samme j for zigzag rgret ved
at finde minimum i dispersionsrelationen. Ved at seette % = 0 finder vi at funk-
tionen har minimum i £ = 0. Energiforskellen er givet ved to gange funktionens
minimum. S& ved at seette £ = 0 ind i ligning (5.38) far vi, at energiforskellen er

givet ved

Aeg—o; = 2|71 + 272 cos (7;—]) |. (5.42)

Da € er meget lille, reekkeudvikler vi udtrykket (5.42) til forste orden i habet om
at fa et mere simpelt udtryk. Vi seetter forst definitionerne for v, og 7, ind. Vi
har at 7; = (a — d;)70, hvor vi bruger vy = 3eV, og d; = 32—;. Konstanterne «
og [ er konstanterne fra ligning (5.18). Saettes dette ind i (5.42) far vi:

ANego,; = 27y0|la— 5671 + 2a cos (7;—‘7) — 25672 Cos (%) |

(e (2)

353—2 (1 +e+ /(1 +€)2+3(1—eo)2cos (%7)) ’ (5.43)

= 2

Vi ser, at det kun er udtrykket i parantesen til hgjre, som vi skal arbejde med.
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Vi anvender at (1 4+ €)" ~ (1 + ne) til forste orden, og far:

14+ e++/(1+6)2+3(1 —eo)?cos <ﬂ> ~
n

. 1 . 3 .
1+ 2cos () te(1+zcos ()~ Z2ocos (ZL) ). (5.44)
n 2 n 2 n

Vi saetter dette ind i (5.43), og far folgende udtryk for bandgabet:

Aej—p,; = 27| A cos (%) + B|, (5.45)
hvor koefficienterne A og B er givet ved:
dy d (1 3
A= 2la=-30— | -30—e|=—= A4
(a Sﬂao) 3ﬁa06<2 20), (5.46)
d,
B = a-36=(1+¢). (5.47)

Qo

Det udledte udtryk geelder for alle zigzag rgr.

Metalliske zigzag rdor

Det viser sig, at (5.42) bliver seerlig simpel for de metalliske rgr. Vi ved at ved

€ ~ 0 krydser bandene hinanden for j = %" og j = 4?", sa dette saetter vi ind i
(5.42). Det giver os fglgende resultat for bandgabet:
Ney = 2|y — 72l (5.48)

Dette udtryk genkender vi, som ligningen vi udledte for bandgabet for den en-
dimensionelle kaede med en to-atomig enhedscelle givet i ligning (2.85). Dog er
overlapintegralerne selvfolgelig ikke de samme! Det er overraskende simpelt, at
bandgabet for metalliske zigzag rgr har samme form som bandgabet for en endi-
mensionel keede, men vi kan forsta dette resultat pa fglgende made. Pa figur 5.13

N -
L — — —_— Figur 5.13: Vi ser pa figuren, at

{ — Y '_{> : nar vi treekker i et zigzag ror an-
\_Q_O_/ ° ° °t drer bindingsleengderne l; og ls sig
ikke pa samme made.

Treek retning

—>

kan vi se hvordan bindingsleengderne sendres nar vi traekker i rgret. Vi forestiller
os igen systemet som en endimensionel ksede bestaende af atomer langs kulstof-
nanorgret. Forskellen fra armchair rgret er nu, at leengden [y ikke er lig med ls.
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Dette medfarer, at nar vi treekker i rgret bliver vores keede sekvivalent til det endi-
mensionelle system med en to-atomig enhedscelle. Og et sadant model system har
et bandgab, der praecis er givet ved (5.48).

Vi vil nu raekkeudvikle ligning (5.48) til fgrste orden. Definitionerne for v, og
v, er de samme som foroven, og vi seetter forst disse ind i (5.48), og far

Neg = 2v0l(a— Bdr) — (a — Bdy)|
= 670[3% %\/(14—6)2—1—3(1—06)2—1—6
0

Vi anvender igen reglen at (14 €)™ ~ (1 4 ne) til forste orden, og far

Aeggy

12

do |1
6v03—|=\/4+2(1 —30)e—1—¢
Qo 2

12

d 1
6%ﬁa—z L+ (1=30)e—1-¢

9 _dy
= —vf—e€ll . 5.49
S+ (5.9

Hvis vi bruger 0 = 0.2, og seetter veerdierne for de andre konstanter ind, far vi
fglgende udtryk for bandgabet i metalliske zigzag ror til:

Ae, ~ € 34eV. (5.50)

Ved et € = 0.01, det vil sige et track pa 1%, far vi et bandgab pa Ae, >~ 0.34V =
340meV. Dette er meget storre end bandgabet pa grund af krumningseffekter,
hvilket er omkring Ae, ~ 10meV, og ogsa meget stgrre end kg7 ~ 25meV ved
stuetemperatur. Ved et track pa 0.1%, far vi et bandgab pa Ae, ~ 34meV, hvilket
cirka er en faktor 3 stgrre end [37], som far Ae, >~ 9.3meV ved € = 0.1%, og [38]
som far Ae, >~ 7.6meV ved € = 0.1%. Men dette kan forklares ved, at vi bruger
en anden metode til at bestemme overlapintegralets afstandsatheengighed end
de citerede artikler. I [37] bruger de en ofte brugt approksimation, nemlig at
overlapintegralet groft sagt skalerer med bindingsleengden d som [42]:

Y(di) =0 (2—2)2, (5.51)

hvor dg er 1,42A. 1 [38] bestemmer de overlapintegralets afstandstheengighed pa
en mere generel made, men far cirka samme resultat. Hvis vi reekkeudvikler (5.51)

til fgrste orden, far vi at
2(d; — d
Yd) = 0 (1 _ 2= o) y 0)>
0

3d,;

Qo

= ’70(3 —0.25

), (5.52)
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eller med andre ord _ _

hvor vi har brugt at CZ = ?;—‘i". Det vil sige at § = 0.25, hvilket er cirka % af vores
B = 0.78. Der viser sig altsa at veere en stor indbygget folsomhed overfor hvilken
metode, der bruges til at bestemme overlapintegralets afstandsathaengighed, og
dette forklarer, hvorfor vores estimerede bandgab er cirka tre gange stgrre end det
beregnede i [37, 38|. Det skal bemaerkes, at konstanten « ikke indgér i udtrykket
for bandgabet for metalliske zigzag ror.

Halvledende zigzag rgr

Vi vil gerne studere bandgabet for forskellige halvledende rgr som funktion af e.
Men vi ved ikke umiddelbart hvilke band, der ligger neermest e for et givent
treek €, det vil sige vi ved ikke hvilken j-veerdi, vi skal veelge for et givet nanorgr
for at finde €,. Ved en grafisk analyse af bandstrukturen fandt vi en lgsning. Ved
at plotte (5.45) for alle j-veerdier for et givet nanorgr, kan man finde hvilken
j-veerdi ved givet €, der giver det band, der ligger teettest pa ep. Pa denne made
kan man plotte bandgabet som funktion af e. Man far at j skifter veerdi, jo stgrre
€ bliver.

Eg,[ev]
15 (10, 0)/ P
P S Figur 5.14: Vi har plottet bandgabet for
1.25 - g RN - forskellige nanorgr som funktion af treekket €.
17 (9,0) ~ Vi kan se, at det metalliske (9, 0) ror ikke har
(19,0) >~ noget bandgab ved € = 0. Vi kan se, at heeld-
0 75// ™~ ningen pa bandgabet som funktion af e for
0.5 ™ N <140> de halvledende rgr sndrer fortegn pa grund
0. 25 N af skiftende veerdi for tallet j.
TN .
0.01 0.02 0.03 0.04

Pa figur 5.14 kan vi se et plot af forskellige rgrs bandgab. Der er flere be-
meerkelsesveerdige ting ved dette plot. Vi ser at nogle af de halvledende nanorgr
ved € = 0 bliver metalliske for ¢ > 0! Som forventet kan vi se at det metalliske
rgr ikke har noget bandgab ved € = 0. Dernaest bgr det bemaerkes, at storrelsen
af de halvledende rgrs bandgab bade falder og stiger, nar € bliver storre. Dette
skyldes, at bandindekset j skifter. For eksempel (10, 0) rgret har mindst bandgab
for j = 7 ved € < 0,02, men bandindekset skifter til j = 6 ved € 2 0,02. Dette
kan forklares ved, at nar vi treekker i nanorgrene bevaeger nogle af de individuelle
energiband sig op, imens andre bevaeger sig ned. Pa et tidspunkt krydser bandene
hinanden, sa et nyt band med et andet bandindeks end det fgrste ligger teettere
pa €p. En anden bemaerkelsesveerdig ting er, at bandgabet ikke starter med at
stige for alle nanorgr. Som vi ogsa kan se pa 5.14, skifter haeldningen pa grafen
fortegn, hvilket vi sa skyldtes at j skifter veerdi. Der lader ikke til at veere nogen
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abenlys sammenhzeng mellem chiraliteten pa zigzag rgrene og hvornar j skifter.
Vi kan se at (19, 0) skifter for (10,0), som skifter for (14,0).

Veerdier af € > 0,05 er ikke realistiske eksperimentelt set. Men vi kan godt
studere, hvad der sker med bandstrukturen og bandgabet for nanorgr, der bliver
udsat for et sadant teoretisk stort track, i habet om at lsere noget om nanorgrs
bandstrukturs egenskaber. I vores udledning af overlapintegralets afhsengighed,
fandt vi at v;(d) var linesert proportional med d for smé veerdier af €, det vil
sige nar bindingsleengden mellem atomerne er meget tet pa a._.. Hvis vi vil
studere bandstrukturen for € ~ 0,5, er denne linezere athsengighed ikke nogen
god approksimation mere, og det er ikke helt klart om vores model er praecis nok
i dette tilfeelde. Vi veelger istedet at benytte os af (5.51), til at studere bandgabet
ved dette kunstigt store treek. Vi har i figur 5.15 plottet (5.45) for de enkelte
bandindekser, hvilket svarer til, hvor langt det enkelte band er fra er. Som vi

Ek=0,jleV]
3 Jj =25
Figur 5.15: Béandgab som funktion af
2.5 treekket €. Vi har plottet alle de individuelle
2 o band for et (19,0) nanorgr. Fire band ligger
teet nok pa ep til at vi kan se dem, med den
1.5 j =26 skala vi har valgt pa y-aksen. De andre band
L ligger sa langt veek fra ep, at de ikke kan ses
pa dette plot. I dette plot har vi ikke brugt
0.5 i—n reekkeudviklingen af ex—g ;.
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 ¢

kan se, danner der sig et diamantlignende mgnster. Hvis det ellers var muligt
at trackke et nanorgr sa meget, ville bandgabet blive skiftevis stgrre og mindre,
som vi kan se pa plottet, og derved ville det halvledende rgr blive metallisk!
Bandgabet pa plottet er to gange afstanden fra det nederste band til ¢, = 0.
Figur 5.15 er meget anderledes end figur 5.14. Bade formen af de individuelle
kurver, og veerdierne er forskellige. Dette skyldes, at vi i dette plot har brugt
ligning (5.51) til at beregne overlapintegralets aftheengighed af afstanden mellem
atomerne, istedet for ligning (5.18). Som vi sa i diskussionen foroven omkring de
metalliske zigzag rgrs bandgab, har det stor betydning for bandgabets stgrrelse,
hvilken model man veelger at bruge til at bestemme ~(d). Vi sa, at vi fik et
bandgab, der var en faktor 3 stgrre ved vores model i forhold til, hvis vi havde
brugt (5.51). Vi kan da ogsa se pa figur 5.15, at det halvledende (19, 0) ror forst
gar ned, og bliver metallisk ved ¢ ~ 0.14, hvor det allerede bliver metallisk pa
figur 5.14 ved € ~ 0.034.

For at forsta dette plot skal vi forestille os, hvad der sker med den endi-
mensionelle FBZ for nanorgret, nar vi treckker i det. Linjerne som er FBZ for
kulstofnanorgret, rammer ikke et af K-punkterne i grafits to-dimensionelle dis-
persionsrelation nar € = 0. Men som vi treekker i rgret, begynder linjerne med

70



de tilladte tilstande at flytte sig hen mod K-punkterne, og passerer dem. Nar
en af linjerne passerer et K-punkt, har nanorgret ikke noget bandgab, for det
specifikke €. Vi kan ogsa se pa plottet, hvordan de enkelte band kommer tacttere
pa K-punkterne, for derefter at fjerne sig fra dem igen. Ovenstaende diskussion
gaelder ikke armchair rgr!

5.7 Resistansaendringen for kulstofnanorgr ved traek

Vi vil i dette afsnit finde veerdier for den piezo-resistive gaugefaktor og mod-
standsaendringen som funktion af traekket, ved hjeelp af de udledte udtryk for
bandgabet og bandstrukturen i kulstofnanorgrene under treek. Vi arbejder i dette
afsnit med at konduktansen er diffusiv, og bruger derfor Drudes formel for kon-
duktiviteten o = ”;L T, hvor n er ladningsbeerertaetheden, e er elektronens ladning,
T er relaxationstiden og m* er den effektive masse [4, 41]. Stringent set kan man
ikke indfgre effektiv masse for de linesere band i et metallisk rgr, men her be-
tragter vi blot dette som en parameter, som igvrigt viser sig at ga ud af vores
beregninger. Hvis vi istedet antog, at transporten gennem nanorgret var ballis-
tisk, ville resultatet sendres en anelse, men fysikken ville veere den samme, nemlig
at skabelsen eller sendringen af bandgabet endrer antallet af ladningsbeerere [41].
En bedre analyse af den praecise transportmekanisme gennem rgrene kunne vaere
en interessant udvidelse af nedenstaende model.

5.7.1 Udledning af gaugefaktor

Resistansen er givet ved R = 1L, hvor L er rgrets leengde. Gaugefaktoren er
givet ved fgr = gRe , hvor ‘54: er den normaliserede resistanssendring, og Ry er

resistansen uden traek. Da dR er resistansendringen, det vil sige dR = R(e) —
R(e =0) = R(€) — Ry, far vi at den normaliserede resistanseendring er givet ved:

5R R<€> — RO N Le no
= = =~ _1=—1(1 —1 .04
R [ agtte -t (5:54)

hvor vi har brugt at R(e) = =L, = n(e)eg L, hvor L. = L(1 + €). Her er n(e)
ladningsbeerertaetheden som funf{tlon af treckket, og ng er ladningsbeaererteetheden
ved € = 0. Det skal bemaerkes, at vi for nemheds skyld her har antaget, at
relaxationstiden 7 ikke afheenger af traekket, hvilket den sandsynligvis gor i et
realistisk system. Derved far vi den piezoresistive gaugefaktor til

Bar = % {%(1 +€) — 1} : (5.55)

Gaugefaktoren skal evalueres ved et specifikt €, og da pointen med at anvende
kulstofnanorgr i nanosensorer er, at de er ekstremt fglsomme overfor treek, bgr en
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realistisk gaugefaktor veere opnaet ved sméa veerdier af €. Vi ser forneden nar vi
plotter resistansaendringen som funktion af traekket €, at denne faktor er seerdeles
folsom overfor veerdien af e, da 1kke er linezer i e.

5.7.2 Ladningsbarertaetheden for det en-dimensionelle kul-
stofnanorgr

Vi vil finde ladningsbaerertaetheden i ledningsbandet. Vi ser i dette afsnit, at de
udledte dispersionsrelationer kommer ind i billedet. Ladningsbeererteetheden er
givet ved

(5.56)

n =

L Y
hvor N er antallet af ladningsbeerere, og L er leengden af systemet. Vi finder
antallet af elektroner ved [4]:

> flew), (5.57)

k,o,band

hvor o er elektronens spin og f(ej) er Fermi-Dirac fordelingen. Her summerer vi
over relevante band, det vil sige band som er sa taette pa ep at deres elektron-
teethed ikke er negligibel. Desuden summererer vi ikke over band under g, da
de er helt fyldte, og derved ikke medvirker til transporten. Vi far da antallet af
elektroner til:

N=23" S fe) —4SLZ/T/ dk%, (5.58)

band ke FBZ band ™ +e kBT

hvor s er udartningen af bandene, der skal summeres over, og vi har medtaget
en faktor 2 pa grund af spin. Desuden har vi brugt at, integralet er lige. Saledes
bliver ladningsbeaererteetheden givet ved

Q) =2 =45y /OT L (5.59)

ep(e)—e
band 2m 1+e BT
Bemaerk at ng = n(e = 0). Vi seetter dette integrale ind i ligning (5.55), o
kan nu finde gaugefaktorerne for de forskellige nanoregr, ved at integrere (5.59)
numerisk. Vi bemeerker at faktoren 4s foran integralet forsvinder, da vi i (5.55)
har %. Vi skal veelge, hvilken type nanorgr vi vil studere, og dernaest bruge

dispersionsrelationen ¢, for det specifikke nanorgr.

5.7.3 Resistanseendringen for metalliske zigzag rgr

Vi vil i dette afsnit beregne for metalhske zigzag ror. For meget lille € ved vi,
at bandene krydser hlnanden Ved ] ==2o0g ] = 4” , hvilket vi seetter ind i (5.38)
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og far

V3ka
ert(€) = £, |V + 73 — 27172 cos ( 5 (1+e¢) ). (5.60)

Vi saetter dette udtryk for dispersionsrelationen ind i ligning (5.59), og bruger
ligning (5.54) til at plotte den normaliserede resistanseendring som funktion af
traekket €. Pa figur 5.16 kan vi se hvordan et metallisk zigzag rgrs normaliserede
resistansaendring atheenger af trackket e. Vi kan se at jo storre trackket er, jo mere
folsomt bliver roret overfor dette treek. Hvis vi sammenligner vores plot med figur
5.4(a), som ogsa viser resistanseendringen for et quasimetallisk rgr, kan vi se at
formen af vores plot ikke er sa langt fra, hvad Dai et al. malte. Ved ¢ = 0.2%
har vi # ~ 360 mod Dais § ~ 600 ved samme €. Det er ikke sa galt endda, og
en del bedre end hvad vi havde forventet. For de quasimetalliske rgr har Dai et
al. modelleret resistansen som funktion af trackket til ligning (5.3). De har sat
udtrykket for bandgabet udledt af [38] ind i denne, og far at 9% ~ 1 fés nar

e > 0.5%. Dai far allerede =1 ved € ~ 0.1%, imens vi i vores model far =1
ved € ~ 0.23%. Den fy81ske fortolkmng af dette er at det bandgab, der mduceres
af et givet traek af nanorgrene i ekperimenterne, er hgjere end det bandgab som
[38] forudsiger ved dette traek. Det er ogsi hgjere end hvad vi forudsiger, men
vores model passer bedre til eksperimenterne. Grunden til at vores model passer
bedre til virkeligheden end [38, 41], er at vi har brugt en lineser afheengighed
af afstanden mellem atomerne for overlapintegralet. Se ogsa tidligere diskussion
omkring bandgabet for metalliske zigzag rgr. Vi forudsiger, at hvis de andre
teoretiske grupper bruger en lineser atheengighed af d for v(d) for sméa e, far de
ogsa resultater, der stemmer bedre overens med det eksperimentelt malte.

Ro Metallisk zigzag rgr

6l - Figur 5.16: Figuren viser den normalis-
erede resistanszndring for et metallisk rgr
som funktion af traekket e. Vi har valgt
ar er = 0o0g kT = 25meV. Sammenlignet med
3l Dai et al.s resultater [31], far vi nogenlunde
) samme form og veerdier pa kurven. Se figur
5.4(a)

eec’
RS
-----

€
0.001 0.002 0. 003 0. 004 0. 005

5.7.4 Resistansaendringen for halvledende zigzag rgr

Vi vil i dette afsnit beregne gaugefaktorer for forskellige halvledende zigzag ror.
Vi har valgt at studere to forskellige rgr, nemlig (10,0) og (14,0). Disse to rgr
er udvalgt fordi haeldningen af deres bandgab som funktion af € er forskellig ved
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lille €, som vi kan se pa figur 5.14. Til at beregne elektrontaetheden n(e) bruger
vi (5.38). Som diskuteret tidligere kender vi ikke a priori det band, der ligger
teettest pa ferminiveauet, men ved at plotte (5.38) for det nanorgr man studerer,
er det muligt at finde de nederste band grafisk.

Resistanszendring for (10,0) rgr

Som beskrevet foroven ligger bandet med j = 7 teettest pa Ferminiveauet ved
€ < 0.02. Dai et al. beskriver i deres artikel hvordan de flytter Ferminiveauet,
ved at palsegge rgret en gatespaending pa -20V. Dette gor de for at flytte Fer-
miniveauet veek fra bandgabet, sa de med det samme kan se en reaktion pa et lille
traek. Vi gor det samme her. Vi finder afstanden fra det nederste ledningsband
til Ferminiveauet, ved at seette 7 = 7 og n = 10 ind i ligning (5.42), og tage
halvdelen af denne veerdi. Vi far, at afstanden er pa omkring 0.5eV, sa vi flytter
Ferminiveauet op over 0.5eV, for at ggre rgret ledende fra starten, nar vi skruer op
for traekket. Pa figur 5.17 kan vi se hvordan den normaliserede resistanssendring
ser ud for (10,0) nanorgret. Som vi kan se, far vi meget forskellige veerdier for den

Figur 5.17: Figuren viser den

SR normaliserede resistansaendring
Ro . for et (10,0) rer, ved Fer-
0.3 (10, 0) zigzag ror ‘0’ miniveauet lagt to forskellige
0.25 ot steder. Det ses at det har en
0.2 o * sardeles stor effekt hvor Fer-
0.15 ‘0“ M miniveauet bliver lagt. Flyttes
0.1 “o" Ferminiveauet en lille smule
0. 05 ”.0‘ ep =0.9eV opad, falder heeldningen péa kur-
0010 0020 0030 0040, 005 ven drastisk, og dermed ogsa
gaugefaktoren.

piezoresistive gaugefaktor, atheengig af hvor vi leegger Ferminivauet fra starten
af. Dai et al. far Bgr ~ 150 ved € = 0.15%. Ved € = 0.15% far vi henholdsvis
Bar ~ 44 ved ep = 0.7eV, og Bgr ~ 15 ved ep = 0.9eV. Med andre ord kan
vi godt leegge Ferminiveauet et sted, sa vores resultat passer perfekt med Dais
resultat. Ved e ~ 0.6eV far vi faktisk Sgp ~ 150.

Resistansaendring for (14,0) rgr

De to nederste band ligger teet pa hinanden, sa med dette rgr vil vi benytte lej-
ligheden til at studere om der kommer interessante effekter, nar Ferminiveauet
krydser naestnederste ledningsband. Bandet med ;7 = 9 ligger 0.4eV fra Fer-
miniveauet, og bandet med j = 10 ligger cirka 0.7eV fra Ferminiveauet. Vi kan
se den normaliserede resistanseendring for (14, 0) roret pa figur 5.18. Vi har lagt
Ferminiveauet tre forskellige steder, lige omkring der hvor det naestnederste band
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begynder at have okkuperede tilstande. Ved e = 0.6eV kan vi som forventet se

Figur 5.18: Figuren viser den

SR . . )

Ro normaliserede resistanszendring

0. 15 (14, 0) zigzag ror for et (14, 0) rgr. Vi har her vari-

' eret Ferminiveauet, sa det lig-
0.1 ¢ e =0.6eV K

: ger omkring der hvor der beg-

0.05 + ep—orev| ynder at kunne veere tilstande i

RRLT *9616*00 0*@@4(3*0065 det naesnederste band. Det ses at

0,05 - N"N cr —o0sev| roret skifter fra at have en pos-

-0.1 NNN”’H.. itiv gaugefaktor, til at have en

negativ gaugefaktor.

at rgret har en negativ gaugefaktor. Vi far en veerdi pa § ~ —30 ved € = 0.15%.
Dette betyder at rgrets konduktans stiger, nar vi traekker i det. Vi kan igen se en
utrolig fglsomhed, overfor hvor Ferminiveauet ligger. Vi kan se en anden meget
interessant ting. Hvis vi flytter Ferminiveauet over det naestnederste band, far
rgret en positiv gaugefaktor, istedet for en negativ gaugefaktor. For ep = 0.8eV
far vi en veerdi pa 3 ~ 27 ved € = 0.15%. For e = 0.7eV har roret forst en positiv
gaugefaktor, men gar sa over til at have en negativ gaugefaktor. Dette er fuld-
steendig eekvivalent til figur 5.14, hvor vi kan se at heeldningen pa e(¢) for (14, 0)
rgret skifter fortegn. Bemeerk dog, at pa grund af at vi har lagt vores Ferminiveau
sa hgjt, har vi faktisk her den omvendte situation, end vi ser pa figur 5.14. Vi kan
pa figur 5.19 se et udsnit af bandstrukturen. Det ses at de to nederste band ligger
teet pa hinanden, og hvordan Ferminiveauet krydser det naestnederste band, for
de veerdier vi har valgt.

EleV]

w

Figur 5.19: Figuren viser de nederste
band for et (14,0) rgr. De to nederste
béand ligger teet pa hinanden, og nar ep
krydser det neestnederste band, sendrer
gaugefaktoren fortegn.

Som vi kan se, er det ikke ligegyldigt, hvor man leegger sit Ferminiveau, nar
man skal male pa sine rgr. Hvis vi ser pa figur 5.4(b), kan vi se resultatet af en
maling pa et halvledende rgr. Dai et al. har trukket dette ror ud til € ~ 0.25%,
men det er ikke sveaert at forestille sig at kurven far en negativ heeldning, hvis
dette rgr var blevet trukket ud til € ~ 0.6%.
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5.8 Afsluttende bemaerkninger

Vi har i dette kapitel studeret kulstofnanorgrs EM-egenskaber. Vi fandt at kul-
stofnanorgr kan udvise en saerdeles varieret opfgrsel, nar der treekkes i dem.
Halvledere bliver metalliske, metaller bliver halvledere, og armchair rgr sker der
slet intet med. Hvis vi sammenligner vores model med Dais resultater, kan vi se
at vores simple model ikke ligger si langt fra virkeligheden (hvis vi ser bort fra
armchair rgr, der i vores model slet ikke far noget bandgab). For de metalliske
zigzag ror ser vi samme kvalitative opfersel som Dai ser i sine eksperimenter.
Med hensyn til de halvledende rgr, er det sveerere at konkludere. Pa grund af
usikkerheden med hensyn til hvor Ferminiveauet ligger i forhold til de ledende
band, og da man ikke kender chiraliteten pa de rgr som Dai har malt pa, kan vi
ikke sige andet, end at med hensyn til gaugefaktorer kan vi fitte vores resultat
preecis til, hvad Dai far. Da vores model ikke forudsiger bandgab i armchair rgr,
er der ukendte mekanismer pa spil. Men med hensyn til de andre to typer ror vi
har undersggt, er det sveert at sige hvor godt modellen passer pa eksperimenterne.
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Kapitel 6

Konklusion

Vi har i denne specialeopgave studeret en-dimensionelle tightbinding keeder. Vi

har studeret grafits bandstruktur, og brugt denne til at studere kulstofnanorgrs

bandstruktur, og har set pa hvordan denne forandrer sig, nar vi treekker i et kul-

stofnanorgr. Vi har udledt dispersionsrelationerne for alle nanorgr uden traek, og

for armchair og zigzag rér under traek. Vi udledte overlapintegralernes athaengighed
af bindingsleengden, og viste, at der var en lineser sammenhaeng ved sma track.

Vi sa at de metalliske armchair rgrs specielle symmetri ggr, at de ikke far noget

bandgab, nar der trackkes i dem. Desuden sa vi, at der var en direkte simpel

og overraskende fysisk sammenligning mellem de en-dimensionelle tightbinding-

keeder, og kulstofnanorgr under traek.

De halvledende zigzag re¢rs bandgab kan bade vokse og falde linesert, atheengig
af hvor meget der traekkes i rgret. Vi har med vores simple model forklaret resis-
tansegendringerne for kulstofnanorgr under track, med modificering af bandstruk-
turen. Vi kan give en kvalitativ forklaring af Dai et al.s resultater, og kvantita-
tivt passer vores resultater ganske godt. Pa grund af usikkerheder i de udferte
ekpserimenter, er det sveert at udtale sig hvor preecis vores model er. Men for
de metalliske zigzag rgr kan vi se at vi undervurderer resistansaendringen. Dette
tyder pa, at der er ukendte fysiske effekter pa spil. For at belyse hvilke faktorer
det kunne veere, kan de eksperimenter som Dai et al. har udfert suppleres med
et gatesweep ved fastholdt traek, for at se preecis hvad der sker med bandgabet.
Desuden kunne ekpserimenterne udfgres ved lave temperaturer for at studere
gaugefaktorernes afheengighed af temperaturen. Det skal desuden bemserkes at
det ikke vides om e = 0 for de de metalliske rgr Dai har malt pa, da et gatesweep
ved € = 0 ikke kan afslgre dette. Men dette faktum ville blot ggre det endnu mere
spendende at se samme eksperiment udfgrt med et gatesweep ved e # 0.

Den teoretiske model vi har lagt for dagen, kan udvides pa flere mader. Vores
made at lade de udledte dispersionsrelationer fa en sammenhaeng med resistansen,
er simpel, og en mere praecis transportmekanisme ville ggre modellen bedre. De
ukendte fysiske mekanismer der kan veere pa spil, kunne veere elektron-phonon
vekselvirkninger. Desuden kan effekten af rehybridiseringen af orbitalerne ogsa
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medtages. Hvilke effekter der spiller storst rolle, kan formentlig forst fastleegges,
nar der er udfgrt flere, og mere detaljerede eksperimenter af nanorgrenes EM-
egenskaber under traek. Yderligere teoretiske studier kan veere at udvide mod-
ellen til at medtage naeste-neermeste nabo vekselvirkninger, eller tredje-nasermeste
nabo-vekselvirkninger. Dette kunne maske give et mere eksakt billede da mod-
eller, der medtager tredje-naermeste nabo vekselvirkning, beskriver bandstruk-
turen bedre i et stgrre omrade af FBZ i forhold til ab-initio beregninger, end
modeller der kun medtager neermeste-nabo vekselvirkningerne gor [1, 13].
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