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ELEKTRONSKE I OPTICKE OSOBINE

DEFORMISANIH GRAFITNIH I HELIKALNIH
NANOTUBA

REZIME

Motivacija

U ovoj tezi su prezentovani rezultati iscrpne analize elektronskih i optickih oso-
bina dva tipa ugljeni¢nih nanotuba. Prvi deo se odnosi na homogeno deformisane
jednoslojne ugljeni¢ne nanotube (tj. grafitne nanotube), dok su u drugom delu
rezultati za nedeformisane i poduzno istegnute helikalne ugljeni¢ne nanotube. Kon-
figuracije nedeformisanih grafitnih nanotuba su dobro poznate: sa izuzetkom tuba
jako malog dijametra, odgovara grafenskoj ravni urolovanoj na specifican nacin. Sa
druge strane, mozemo smatrati da su helikalne nanotube rezultat periodi¢nog ume-
tanja sedmougaonih i petougaonih defekata u grafensku resetku, $to prouzrokuje
njihovu karakteristicnu helikalnu morfologiju. Od svih nanomaterijala baziranih na
ugljeniku ove nanotube imaju najslozeniju i najraznovrsniju strukturu. Pored tri
"globalna” geometrijska parametra, koje je moguce direktno meriti u ogledima, po-
stoje 1 ”lokalni” parametari koji opisuju polozaj defekata unutar monomera. Zbog
toga se kod ovog tipa tuba ocekuju i raznovrsnije elektronske osobine. U tezi je
razmotren uticaj globalnih i lokalnih parametara, kao i mogué¢e modifikacije elek-
tronskih osobina pomoc¢u mehanickih napona.

Kod nanotuba efekti deformacionog sprezanja na fizicke osobine nisu do sada
sistematski analizirane. Za uspesnu primenu u razli¢itim nano-elektromehanickim
uredajima detalno poznavanje efekata deformacionog sprezanja je od velike vaznosti.
Tendencija smanjivanja mehanickih i elektronskih uredaja ka nanometarskoj skali,
namece potrebu za izradom efikasnih senzora za merenje i kontrolu ponasanja od-
govarajuc¢ih nanouredaja. Postojece mikrosenzore je nemoguce skalirati na nano-
dimenzije, a da ne dode do drasticnog smanjenja dinamickog opsega senzora. U
cilju prevazilazenja prepreke nametnute skaliranjem 3D materijala, potrebno je raz-
motriti moguc¢nosti primene inherentnih 2D materijala, posebno onih baziranih na

kompozitnim filmovima od grafitnih nanotuba kod kojih efekti skaliranja daleko



manje uticu na promenu karakteristika.

Metod

U svrhu proucavanja deformacionog sprezanja razvijena je simetrijski adaptirana
procedura relaksacije. Na taj nacin, primenom ukupne grupe simetrije razmatranog
sistema, relaksacija je primenjena na model beskonacno dugacke tube, a broj neza-
visnih parametara relaksacije je minimiziran. Za unapred definisanu deformaciju,
ptimalne deformisana konfiguracija nanotube je odredena molekularno-dinamickom
procedurom koja je zasnovana na minimizaciji Brener-Tersovljevog potencijala po
ostalim parametrima. Elektronske zone su izracunate primenom metoda funkcionala
gustine jake veze (DFTB) sa primenom ukupne simetrije i implementiranog u pro-
gram POLSym. Opticke funkcije odziva se racunaju u aproksimaciji nasumicne faze
vremenski zavisne teorije perturbacije i u jedno-elektronskoj slici. Kod helikalnih
nanotuba, primenjen je modifikovani model topoloskih koordinata za dobijanje ini-
cijalnih konfiguracija. Nakon toga, molekularno-dinamickom i DFTB relaksacijom,
dobija se kona¢na optimalna konfiguracija. Variranjem parametara grafa, dobijen je
veliki uzorak razlicitih helikalnih nanotuba. To je omogucilo iscrpnu analizu uticaja
parametara tuba na elektronska i opticka svojstva kao i poredenje osobina helikalnih
nanotuba sa osobinama grafitnih nanotuba sa najpribliznijom lokalnom konfigura-
cijom.

Opisani metod omogucava sistematsku analizu relaksiranih struktura za svaku
specificnu nedeformisanu ili homogeno deformisanu nanotubu, kao i efikasni nak-
nadni proracun i analizu elektronskih svojstava: elektronskih zona, van Hov singu-
lariteta u elektronskoj gustini stanja (DOS) i opticke provodnosti.

Rezultati

Detaljna analiza deformacionog sprezanja je sprovedena za sve uvrnute i/ili
poduzno istegnute jednoslojne nanotube sa dijametrom manjim od 1.3 nm. Dobi-
jeni rezultati pokazuju visok stepen sprezanja deformacija i njihovu veliku zavisnost
od dijametra i kiralnog ugla. Za svaku relaksiranu deformisanu konfiguraciju gra-
fitne nanotube, izracunate su elektronske osobine. Dobijeni rezultati su potvrdili da
pri malom primenjenom naponu elektronske zone nanotuba kvalitativno zavise od
ny —ng (mod 3). Dato je poredenje sa prethodnim istrazivanjima koja nisu uzimala
u ubzir efekte deformacionih sprezanja. Evidentno je da sprezanje dovodi do znatno
sporije promene elektronskih zona usled primenjenog napona (izracunati energetski

procepi su i do 50% manji). Takode, smanjen je opseg energija moguéih optickih



apsorpcionih maksimuma. Ipak, prilikom torzije, i dalje je moguce posti¢i apsorp-
ciju na proizvoljnoj optickoj frekvenciji. Razmatren je uticaj pojedinih indukovanih
relaksacionih (tj. deformacionih) parametara na elektronske zone. Zakljuceno je da
je od svih indukovanih deformacija, za promenu energija elektronskih stanja rele-
vantna indukovana poduzna ”dimerizacija” (tj. odgovarajué¢a promena z koordinate

predstavnika orbite).

Kod helikalnih nanotuba, rezultati ukazuju da postoji pet osnovnih tipova elek-
tronskih zona. Pored tipova zastupljenih i kod grafitnih nanotuba, postoje i po-
luprovodne sa indirektnim procepom, kao i semimetalne, okarakterisane velikom
gustinom stanja u blizina Fermijevog nivoa. Ustanovljeno je da je pojava indirekt-
nog procepa posledica asimetrije zona oko Fermijevog nivoa koja se moze objasniti
kao posledica nehomogenih lokalnih deformacija. Variranjem polozaja defekata u
odnosu na spoljasnji i unutrasnji rub tube, utvrdeno je da se semimetalne zone
javljaju u slucaju kada su petougaoni defekti dovoljno odmaknuti od spoljasnjeg,
a sedmougaone dodiruju unutrasnji rub. Analizom doprinosa pojedinacnih atom-
skih orbitala u izrac¢unatim svojstvenim funkcijama zakljuceno je da kod stanja sa
maksimalnom energijom u valentnoj zoni, dominantan doprinos daju orbitale atoma
sa unutrasnjeg ruba nanotube. Kod stanja sa minimalnom energijom u provodnoj
zoni, dominantan je doprinos orbitale sa spoljasnjeg ruba. Prilikom aksijalnog iste-
zanja helikalnih nanotuba ustanovljena je stabilnost kvazi i semimetalnih svojstava
kao i nestabilnost poluprovodnih, kod kojih dolazi do zatvaranja procepa. Sa druge
strane, na optickim frekvencijama vazi obratno, istezanje dovodi do znacajnih pro-
mena u optickoj provodnosti samo kod metalnih tuba. Za potrebe analize elektron-
skih i optickih osobina helikalnih nanotuba, razmotren je jednostavniji, heksagonalni
model: helikalne konfiguracije su dobijene prostim "navla¢enjem” cilindricne tube
na heliks (tj. interpretiranjem cilindriénih koordinata obi¢ne tube kao helikalnih
koordinata za unapred definisani heliks). Ovaj model nije mehanicki stabilan, ali
je omogucio nezavisnu analizu uticaja globalnih parametara helikalnih nanotuba na

elektronske osobine.

Konaé¢no, sprovedena je analiza grafitnih i helikalnih nanotuba sa stanovista po-
tencijalne primene nanotuba kao piezootpornih senzora. U tu svrhu su izracunati ka-
libracioni faktori nanotuba iz razlicitih klasa i razli¢itog ponasanja prilikom poduzne
deformacije. Pokazan je znatan uticaj deformacionih sprezanja na kalibracioni fak-

tor kod jednoslojnih nanotuba, dok je kod helikalnih dobijena velika raznovrsnost



ponasanja pri deformaciji kao i da medu njima postoji znatan broj kandidata za

izradu piezo senzora velikog dinamickog opsega.
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ELECTRONIC AND OPTICAL PROPERTIES
OF DEFORMED GRAPHITIC AND HELICAL

NANOTUBES

SUMMARY

Motivation

Results of the comprehensive study of electronic and optical properties of two
types of carbon nanotubes are presented in this thesis. First part considers ho-
mogenously deformed single-wall carbon nanotubes(i.e. graphitic nanotubes), while
the second one contains results for non-deformed and uniaxially strained helically
coiled carbon nanotubes. Configurations of non-deformed single-wall carbon nano-
tubes are well known: with exception of extremely narrow tubes, it corresponds to
specifically rolled up graphene plane. On the other hand, helically coiled carbon
nanotubes can be understand as the result of periodic insertion of heptagonal and
pentagonal defects in graphene lattice which results in their characteristic helical
morphology. Among all carbon based nanomaterials, these tubes have the most
complex and most diverse structures. Besides three ”"global” geometric parameters
of helical coil, which can be directly measured in experiments, there are a number of
"local” parameters that describe position of defects within the monomer. Therefore,
more diverse electronic properties are expected for these type of tubes. Influence
of global and local parameters and possible modification of electronic properties by
mechanical stress are addressed in this research study.

For the nanotubes effects of strain coupling on its physical properties has not been
systematically analyzed. For successful application in various nano-electromechanical
devices, detailed knowledge of effects of strain coupling on electronic and optical
properties are of the most importance. The tendency of decreasing mechanical and
electronic devices to the nanometer scale, imposes need to develop effective sensors
to measure and control the behavior of various nanodevices. However, without a
drastic reduction of the basic characteristics of the existing micro-sensors it is im-

possible to scale them down to nanodimension. In order to overcome the barriers



imposed by scaling of 3D materials, it is necessary to consider the possible applica-
tion of inherent 2D materials, especially those based on composite films of carbon
nanotubes where the change in characteristics are far less affected by scaling.

Method

In order to study deformation coupling, symmetry adapted relaxation procedure
has been developed. By implementing the full symmetry group of the considered
homogeneous deformed nanotube, relaxation is applicable to the model of infinitely
long tube, while the number of independent relaxation parameters is reduced to
minimum. For the fixed applied strain, optimal deformed configurations were deter-
mined by molecular dynamic procedure based on minimization of Brenner-Tersoff
potential over the remaining variable parameters. Next, the electronic properties
are calculated by POLSym code implementing DF'TB and the full symmetry of the
system. Finally, for computing the optical response function the random phase
approximation within the time-dependent perturbation theory is applied.

For helical nanotubes, modified model of topological coordinates is used to ob-
tain the initial configurations. Next, molecular dynamic and density functional tight
binding method (DFTB) relaxations are applied in order to get final optimal confi-
guration. Large sample of different helically coiled nanotubes is achieved by varying
the parameters of the graph. This enables exhaustive analysis of the impact of pa-
rameters on tube’s electro-optical properties and comparison with the properties of
single-wall nanotube which has the most similar local configuration.

Described method enables systematic analysis of relaxed structure for each speci-
fic non-deformed or homogeneous deformed nanotube, as well as efficient subsequent
calculation and analysis of electronic properties: electronic band gap, van Hove sin-
gularities in the electronic density of states (DOS) and optical conductivity.

Results

Detailed analysis of strain coupling is performed for all twisted or uniaxially
strained single-wall carbon nanotubes with a diameter less than or equal to 1.3 nm.
Obtained results show a high degree of deformation coupling highly sensitive on
diameter and chiral angle. For each relaxed deformed structure of SWCNT, elec-
tronic properties are calculated. Results have confirmed that qualitatively effects of
applied small strain on nanotube’s electronic band gap depends on ny —ny (mod 3).
Comparison with previous studies which do not include strain coupling is given. It

is evident that coupling leads to much slower modification of electronic bands due



to the applied strain. For example, calculated electronic gap is up to 50% smaller.
Also, it reduces the range of the possible energies of optical absorption maximum.
However, by twisting the armchair tubes it is still possible to achieve the absorp-
tion on arbitrary optical frequency. Next, the effects of each individual relaxation
parameter on electronic bands is examined. It turned out that among induced stra-
ins, longitudinally induced dimerization (i.e. corresponding to the change of the z

coordinate of the orbit representative) is responsible for the observed effect.

In case of helically coiled nanotubes, results show that there are five main types
of electronic bands. In addition to there types of bands present in graphitic tubes,
there are tubes which are semiconductors with indirect gap and those which are
semi-metallic with high density of states near the Fermi level. The origin of indirect
gap lies in band asymmetry around the Fermi level which can be explained as a
result of inhomogeneous local deformation. By varying the position of defects, it
was found that semi-metallic bands occur when the pentagonal disclinations are at
a considerable distance from the outer edge, while heptagonal ones touch the inner
equator. Analysis of the contribution of individual atomic orbitals in the calculated
eigenstates shows that for states with a maximum energy in the valence band, the
dominant contribution comes from the atoms at the inner edge. On the other hand,
for states with minimal energy in the conductance band main contribution is from
atoms at the outer edge. Tensile strain applied to a quasi and semimetal coiled
nanotube does not change its conducting properties. However, axial stretching of
semiconductor tube leads to closing of the electronic gap. At optical frequencies
stretching has the opposite effect: significant changes in the optical conductivity oc-
cur only in metallic tubes. In order to analyze the electronic and optical properties
of helically coiled nanotubes, a simpler hexagonal model is considered: configura-
tion of coiled tube is obtained by simple pulling of cylindrical tube on the helix (i.e.
by interpretation of ordinary cylindrical coordinates of the tube, as a helical coor-
dinates for a predefined helix). This model is not mechanically stable, but allows
independent analysis of the impact of global parameters of helically coiled nanotube

on their electronic properties.

Finally, potential applications of nanotubes as a piezoresistive sensors is addres-
sed. For this purpose the calibration factors of nanotubes from different classes and
different behavior under the applied axial strain are calculated. For single-wall na-

notubes strong effect of strain coupling is found, while large diversity of behavior is



observed in case of coiled tubes. Among them, there are a considerable number of

candidates for making the piezoelectric sensors with large dynamic range.

KEYWORDS: Single-wall carbon nanotubes, helically coiled carbon nanotubes, strain
couplings, electronic properties, optical conductivity, piezoresistivity
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Uvod

Burni razvoj ugljeni¢nih nanostruktura je zapoceo 1985. godine sa otkricem mo-
lekula Cgp i niza sliénih molekula nazvanih zbirnim imenom ”Fulereni” [1]. Nakon
otkri¢a nanotuba 1990. godine [2], oblast postaje jos aktuelnija, da bi kulmini-
rala 2004. godine, eksperimentalnim izdvajanjem grafena. Od tada broj istrazivaca
i projekata posvec¢enih grafenu i srodnim nanomaterijalima, raste iz godine u go-
dinu. U meduvremenu je ¢itav koncept zasnovan na grafenu, nanotubama i sfernim
ugljeniénim nanocesticama prosiren i na ¢itav niz novih (neorganskih) elemenata [3],
tj. na sve one koji grade slojevite materijale kao sto su M,Sy, WSy, itd. Naime, ma-
terijali koji primarno grade hemijske veze u ravni mogu da se postignu stabilnu kon-
figuraciju (odnosno, da minimizuju energiju) na dva principijelno razlic¢ita nacina:
gomilanjem slojeva, $to daje standardne 3D (bulk) modifikacije, ili eliminisanjem
efekata krajeva, tj. formiranjem tubularnih ili sferoidnih nanostruktura. Medutim,
za razliku od prvog, koji uvek rezultira stvaranjem istog kristala, broj nacina na
koji je moguce formirati geometrijski i topoloski razlicite strukture [d] je ogroman.
Samim tim namece se pitanje: na koji nacin geometrija i topologija strukture utice
na njegova fizicka svojstva. Drugim rec¢ima, da li svaka promena u geometriji i/ili
topologiji dovodi do novih fizickih osobina; ako dovodi koje se konkretno osobine
menjaju i na koji nac¢in, da li je mogucée kontrolisati promene tih osobina i iskoristiti

ih u primenama?

Veéina ovih pitanja je u vreme izrade ove teze i dalje otvorena ili su reSena samo
u specijalnim slucajevima, za specijalne konfiguracije i u jako restriktivnim aproksi-
macijama. Cilj ove teze je, da na primeru najrasprostranjenijih sistema iz ugljeniéne
porodice - jednoslojnim ugljeni¢nim nanotubama, ispita kakav je uticaj geometrije
(geometrijskih perturbacija) i topologije (topoloskih perturbacija) na elektronske i
opticke osobine. Izbor sistema i tipa osobina nije slu¢ajan. Poznato je da su elek-

tronske i opticke osobine osetljive na male promene konfiguracije sistema, pa se cesto



koriste kao indikator (”lakmus”) promene u konfiguraciji [5]. Sa druge strane izbor
karbonskih nanotuba je prirodan iz vise razloga. Nanotube su najbolje proucen na-
nosistem, rutinski se proizvodi u mnogobrojnim laboratorijama Sirom sveta, i Sto je
najbitnije, u jednom procesu sinteze poznatom kao hemijska depozicija ugljenikovih
para (chemical vapor deposition) istovremeno nastaju i obicne i helikalne nanotube i
to u kilogramskim koli¢inama [6]! Ako obi¢ne nanotube smatramo za cilindri¢no uro-
lovani grafen, onda helikalne nanotube mozemo smatrati kao topolosku modifikaciju
obi¢nih nastalu ”"umetanjem” petougaonih i sedmougaonih defekata (disklinacija) u
standardnu Sestougaonu strukturu urolovanog grafena.

Pored teorijskih i ¢itav niz praktiénih (tehnoloskih izazova) problema vezanih
za nanomaterijale je trenutno otvoren. Naime, osnovni korak u dizajniranju no-
vih Nano-ElektroMehanickih Sistema (NEMS)? je inkorporiranje senzora koji bi
omogudili njihovo funkcionisanje. Medutim problem je u nemoguénosti prostog ska-
liranja postojec¢ih senzora za MEMS na nanometarsku skalu. U nedavno objavljenom
radu grupe sa MIT-a [[7] detaljno je razmotrena moguénost skaliranja i zakljucak je
slededi: prosto skaliranje nije moguce jer dovodi do a) povecanja Suma, b) smanjenja
osetljivosti ili ¢) nemoguénosti izrade uredaja tako male dimenzije. Predlog je da
se umesto senzora baziranih na bulk materijalima, iskoriste inherentno nanometar-
ski materijali poput ugljeni¢nih nanotuba. Zbog niskodimenzionalnosti i specificnih
kvantnih efekata, fizicke veli¢ine relevantne za senzore imaju drugi tip ponasanja na
promenu skale, i dozvoljavaju znatno bolje performanse potencijalnih nanosenzora
(npr. dinamicki opseg od preko 80 dB).

Pored toga, brojna istrazivanja izazvana otkri¢em grafena, pobudila su interes
za materijale sa nultim elektronskim procepom [R]. Njihova osnovna karakteristika
je velika osetljivost na magnetne, elektri¢ne i mehanicke perturbacije, kao i hemijsko
dopiranje. Potraga za materijalima sa razli¢itim tipovima nultog procepa (linearne
- kao kod grafena, paraboli¢ne, asimetricne), kao i moguénost da se od takvih ma-
terijala dobiju materijali sa tzv. spinskim nultim procepom (tj. nultim procepom
samo za jednu spinsku polarizaciju), stvorila je potrebu da se sve brojnija familija
grafenskih niskodimenzionalnih sistema bolje prouci.

Tema ove teze su dva konkretna problema koji omoguc¢avaju da se gorepome-
nuta problematika rasvetli iz dva komplementarna ugla, u cilju formiranja celo-

vite slike o elektooptickim osobinama razlicitih klasa nanosistema. Prvi problem

1 Njihov zadatak je da zamene veoma zastupljene Mikro-ElektroMehanicke Sisteme (MEMS).



su elektro-opticke osobine homogeno deformisanih ugljenicnih nanotuba, a druga,
elektro-opticke osobine helikalnih nanotuba. Interes za prvi problem potice iz napora
da se proizvedu komercijalni (opto)elektomehanicki nanouredaji (npr. nano-senzori
i apsorberi), najpre na bazi nanotuba [7], a zatim na bazi grafena [d]. Druga tema
postala je aktuelna 90-tih godina, preciznije od radova Teronesa (H. Terrones), Dan-
lapa (B. Dunlap), Itoha (S. Itoh), Faulera (P.W. Fowler) [@, [T, 2] i drugih, koji su
u seriji radova numerickim proracunima pokazali stabilnost velikog broja, do tada
neotkrivenih nanosistema egzoticnih geometrijskih i topoloskih svojstava (negativna
krivina, netrivijalna fundamentalna grupa,...). Podstaknuti pomenutim radovima,
istrazivaci iz mnogobrojnih laboratorija su uspeli da sintetisu veliki broj predvidenih
sistema, ali i neke neocekivane. Helikalne tube su prvi put proizvedene 1994 [I0].
Ono §to je zajednicko tim sistemima je da se mogu opisati umetanjem disklinacija
razlicitih tipova u atomski sloj datog materijala (pre svih grafen). Posto je promena
Gausove krivine povezana sa promenom duzina meduatomskih veza, jasna je veza
sa osobinama deformisanih sistema (prvi problem).

U prvoj glavi teze je objasnjen metod koji smo razvili za dobijenje relaksiranih
konfiguracija i analizu tzv. deformacionih sprezanja kod homogeno deformisanih
nanotuba. U drugoj glavi, za tako dobijene konfiguracije, izracunati su elekton-
ski procepi, gustine stanja kao i opticke provodnosti, prac¢eni detaljnom analizom
uticaja deformacionih sprezanja. U trec¢oj glavi, izlozen je metod dobijanja optimal-
nih konfiguracija helikalnih nanotuba, i analizirane njihove geometrijske i topoloske
karakteristike. U cetvrtoj glavi su izracunati elektonski procepi, gustine stanja i
opticke provodnosti, nakon cega je data analiza u kojoj su dobijene osobine do-
vedene u vezu sa (lokalnom i globalnom) geometrijom helikalnih tuba. Konaé¢no,
u petoj glavi izracunati su i uporedeni kalibracioni faktori kod obi¢nih i helikal-
nih tuba, na osnovu ¢ega je razmotrena moguénost njihove primene za izradu nano

senzora.



Poglavlje 1

Homogene deformacije ugljenicnih
nanotuba

Problem deformacija ugljeni¢nih nanotuba je tesno povezan sa pitanjem njihove
tacne geometrijske konfiguracije. Naime, konfiguracije nanotuba je moguce razma-
trati sa dva razli¢ita (i komplementarna) aspekta. Standarni pristup, siroko zastu-
pljen u literaturi [T3, 4], konfiguraciju tube definise kao grafensku (heksagonalnu)
resetku namotanu (urolovanu) na cilindar ¢ija je generatrisa odredena kiralnim vek-
torom (tzv. "folding” algoritam). Drugi pristup, zasnovan na linijskim grupama [26],
nanotubu definise kao rezultat dejstva (orbitu) odredene linijske grupe na monomer.
Prednost drugog pristupa je u daleko vec¢oj opstosti. Standardne ugljenicne nano-
tube se dobijaju dejstvom linijske grupe iz pete ili trinaeste familije na samo jedan
ugljenikov atom. Izborom drugih grupa i monomera moguce je dobiti proizvoljan
sistem periodi¢an u jednom pravcu®.

Imajuéi u vidu metricku ekvivalenciju ravni i cilindra, podrazumeva se da je
svaka ravanska struktura verno preneta na cilindar jednostavnim prelaskom na ci-
lindri¢ne koordinate. Medutim, meduatomske interakcije koje formiraju resetku, se
prostiru kroz obvojni 3D prostor, tj. nisu uslovljene zamisljenim cilindrom ili ravni.
Stoga je jasno da hemijske veze na cilidru nisu vise izotropne kao kod grafena, veé
duzine veza medju prvim susedima zavise od medjusobnog polozaja pravca veze i
kiralnog vektora. Anizotropija se povetava sa smanjenjem radijusa nanotube. Sam
efekat je ekvivalentan homogenoj deformaciji idealne urolovana resetke, pa se na-
ziva spontanom ili prirodnom deformacijom i kod tuba najmanjeg dijametra nije

zanemarljiv. Naravno, ovo uproséeno objasnjenje je dodatno potvrdeno preciznim

Pod periodi¢noséu se ne podrazumeva nuzno translaciona.



relaksacionim proracunima zasnovanih na funkcionalu gustine (DFT) i molekularnoj
dinamici [T5].

U slucaju kada se nanotuba nalazi pod dejstvom spoljasnjih napona situacija je
jos slozenija. Tada je potrebno odrediti stabilne konfiguracije tuba izlozenih me-
hani¢kim naponima - torziji, poduznoj i radijalnoj deformaciji, a zatim i opisati
dobijene konfiguracije pomoc¢u minimalnog broja parametara, po moguéstvu, jed-
nostavno povezanih sa geometrijom optimalne konfiguracije tube. Za tu svrhu u
Nanolab grupi razvijena je ”simetrijski adaptirana relaksaciona procedura”. Cilj

ove glave je opis same procedure kao i analiza dobijenih rezultata.

1.1 Deformacije kod nanotuba

Primena mehanickog napona na elasti¢na tela dovodi do njihove deformacije. Za telo
kazemo da je deformisano ako su relativna pomeranja medu tackama razlicita, dok
u protivnom imamo uniformno kretanje (krutog) tela kao celine. U opstem slucaju
deformacija varira od tacke do tacke i nazivamo je nehomogenom. Koordinate tacke
P koja se nalazi u okolini tacke Py mozemo da razvijemo u Taylor-ov red oko koor-
dinata tacke Py. Nakon deformacije, razliku polozaja Ar = r’ — r mozemo izraziti
preko tenzora pomeranja u matricnom vidu: Ar; = u,;r;. Simetriéni deo tenzora
pomeranja se naziva tenzorom deformacije e;; = 1/2(w;; + u;;), dok je antisimetrici
deo tenzor rotacije. Na taj nacin je deformacija definisana kao kao tenzorsko polje
u neprekidnoj sredini. U sluc¢aju da se razmatraju male deformacije, dovoljno je
razmotriti samo tri tipa deformacija sa jasnom geometrijskom interpretacijom: iste-
zanje duz dva nekolinearna pravca i smicanje. Istezanje u pravcu n je definisano kao
relativna promena duzine u tom pravcu. Smicanje je definisano kao promena ugla iz-
medju dva, u nedeformisanom slucaju ortogonalna pravca u materijalu. Posto je cilj
da opisemo elektro-opticke osobine nanotuba pri malim opterec¢enjima, ogranic¢i¢emo
se na homogene deformacije. Takode, nanotube ¢emo tretirati kao da su beskonacne
duzine, $to je opravdano velikim odnosom duZzine i precnika (preko 10% kod tipi¢nih
nanotuba), a za nas povoljno jer omoguéava punu primenu simetrije.

Pojam tenzora deformacije je potrebno prilagoditi za slucaj grafena i nanotube
(tj. u 2D Dekartovim i cilindricnim koordinatama). Polazeé¢i od definicione relacije

/

za deformacije: 7!

P = (f + &€)r; koja opisuje polazaj atoma sa indeksom i pre i

posle primene napona, tenzor € je u bazisu {C,T} (prikazan na slici [T) definisan



matricom:

. [Ec tany
€= (0 . > : (1.1)

pri cemu je €. relativno istezanje u cirkumferalnom praveu (ekvivalentno radijal-
nom §irenju), €, relativno istezanje u poduznom praveu, a 7y je ugao smicanje. Prela-
skom na cilindri¢ne koordinate komponenta duz T postaje z komponenta (z = zr),
radijalna komponenta je p = (1 +¢.)|C|) /(27), a azimutalna ¢ = 27xc/|C|). U
slucaju cilindra smicanje se naziva torzijom i cesto se karakterise uglom torzije po
jedinici duzine. Veza izmedu ugla torzije i smicanja je: 7 = tanvy/R, gde je sa
R =|C|/(27) oznacen poluprecnik cilindra. Pomeranje pojedinih atoma tube prili-

kom homogenih deformacija je prikazano na slici 2.

Slika 1.1: Elementi resetke grafena ("honeycomb”). Elementarna ¢elija je definisana
vektorima a; i as. Elementarna ¢elija odrolovane nanotube je definisana kiralnim
vektorom C' i vektorom translacije T'. Vektori prvih suseda su oznaceni sa ry, ry i
rs.

Poznato je da se problemi teorije elasti¢nosti mogu svrstati u dve osnovne kate-
gorije [16]: da se pri zadatom tenzoru napona odredi tenzor deformacije, tj. odgovor
sistema na spoljasnje napone, i da se pri spolja nametnutoj deformaciji, odredi re-
zultujuca konfiguracija, tj. rezultat unutrasnje preraspodele napona. Nas zadatak
spada u drugonavedeni tip: pri unapred nametnutoj komponenti tenzora deforma-
cije, procedurom relaksacije odrediti optimalnu (konacnu) konfiguraciju. U tu svrhu
je razvijena simetrijski adaptirana relaksaciona procedura, koja se zasniva na pri-

meni teoreme Abud-Sartorija i uzajamnoj povezanosti parametara grupe simetrije
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Slika 1.2: Uticaj a) torzije, b) poduznog istezanja i ¢) radijalnog Sirenja na atome
nanotube. Plavom bojom su prikazani atomi nedeformisane, a crvenom atomi de-
formisane konfiguracije. Tuba prikazana na slici je (8, 8).

tube sa parametrima homogenih deformacija. Zato je potrebno ukratko izloziti

osnovne ¢injenice o grupi simetrije grafitnih nanotuba.

1.2 Simetrije nanotuba

Simetrije sistema periodi¢nih duz jednog pravca su opisane tzv. linijskim gru-
pama [26]. Kod takvih sistema uvek je moguée izdvojiti podsistem - monomer,
¢ijim je regularnim ponavljanjem duz jenog pravca generisan Citav sistem. Nefor-
malno receno, linijsku grupu ¢ine elementi ¢ije dejstvo regularno razmesta mono-
mere, zajedno sa elementima simetrije samog monomera. Preciznije, linisku grupu
L je moguce faktorisati kao slabi direktni (u nekim slu¢ajevima kao semidirektni
ili direktni) proizvod podgrupe simetrije monomera P i grupe generalisanih trans-
lacija Z, koja opisuje raspored monomera unutar celog sistema. Grupa generali-
sanih translacija je beskona¢na ciklicna grupa generisana elementarnom generalisa-
nom translacijom, koju zapisujemo u Koster - Slejterovoj notaciji sa Z = (X|f),
a oznacava istovremenu primenu translacije za f duz z ose (osa sistema) i orto-
gonalne transformacije X koja osu sistema ostavlja invarijantnom. Zbog uslova
invarijantnosti z ose moguce ortogonalne transformacije su rotacija oko z ose za
ugao 27/Q, X = Cy, ili refleksija u ravni koja sadrzi vertikalnu (2) osu, X = o,.

Grupa generisana u prvom sluc¢aju se naziva ”grupa zavojne ose” Ty (f), a u dru-
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gom "grupa klizne ravni” T"(A/2). Ukoliko je @ racionalan broj @ = ¢q/r, r < q,
onda vaza (Q|f)? = (I|A), pa tada grupa zavojne ose sadrzi podgrupu ¢istih trans-
lacija, i nazivamo je samerljivom. U tom slucaju koristimo slede¢u oznaku za grupu
zavojne ose i odgovarajuci generator: T, (A/q) i (C7|A/q). Zbog uslova invari-
jantnosti z ose, sledi da su moguéi kandidati za podgrupu simetrije monomera P,
aksijalne grupe: (C,,, D, Cpu, Cyy, Dy, Dy, Sa2,). Konaéno, analizom kompati-
bilnosti elemenata podgrupa Z i P, dolazi se do moguéih trinaest familija linijskih

grupa [Z6].

U zavisnosti od grupe ili podgrupe koja se koristi prilikom resavanja fizickog pro-
blema, obi¢no se koriste pojmovi monomera, simetricne i elementarne ¢elije. Mo-
nomerom nazivamo minimalnim delom sistema dovoljnim da se dejstvom podgrupe
zavojne ose generiSe ceo sistem. Ukoliko se umesto zavojne ose koristi translaciona
podgrupa ili cela grupa simetrije, odgovarajuc¢e delove nazivamo elementarnom ili

simetricnom ¢elijom.

Grupe simetrije jednoslojnih ugljeni¢nih nanotuba pripadajuili petoj L = T D,,,
(kiralne tube)ili trinaestoj Ty, D,,;, (akiralne tube) familiji linijskih grupa. Genera-
tori su zavojna osa - (Cg|f), rotacija reda n - (C),), ortogonalna rotaciona osa drugog

reda - U i, u slucaju akiralnih tuba, vertikalna refleksiona ravan - o,.

Parametre grupe je moguce dovesti u direknu vezu sa deformacionim parame-
trima. Kompoziciju dejstva generatora zavojne ose (Cg|f) na proizvoljni atom sa
koordinatama (D/2,p, z) i torzije za ugao 7 po jedinici duzine, moguée zameniti

dejstvom elementa (Cg|f) za vrednost ()" definisanu izrazom:

1 1
=51+ 4h) (12

Rezultat dejstva u oba slucaja je: (D/2,¢,2) = (D/2,0+21/Q + 7f, 2+ f). Ana-
logno zakljuc¢ivanje mozemo primeniti i kod istezanja, odakle sledi da aksijalnom
istezanju ¢, odgovara promena frakcione translacije f' = f(1 + ¢,). Dakle, pravilo
glasi: homogena torzija tube je ekvivalentna promeni parametra frakcione rotacije,
a istezanje je ekvivalentno promeni parametra frakcione translacije. Homogeno ra-
dijalno sirenje opisano izrazom D’ = D(1 + ¢./7), ne dovodi do promene simetrije
tube.



1.3 Relaksacioni parametri

U modeliranju mehanickih osobina postoje tri osnovna tipa modela: a) atomski
(Molekularna Dinamika (MD), Monte-Karlo - za ravnotezne osobine, Teorija Funk-
cionala Gustine, b) kontinualni (dinamika kontinuuma), ¢) metod konacnih eleme-
nata. Atomski metodi modeliraju dinamiku sistema na atomskom nivou kvantno-
mehanicki ili (semi)klasi¢no, kontinualni tretiraju makroskopske sisteme kao nepre-
kidnu sredinu, dok metodi kona¢nih elemenata kombinuju modelne elemente iz oba
prethodna modela (atomske veze modeliraju kao krute Stapove, itd.). U ispitivanju
mehanickih osobina i optimalnih konfiguracija nanotuba, posebno su znacajni me-
todi molekularne dinamike. Molekularna dinamika se zasniva na resavanju jednacina
kretanja (npr. Lagranzevih) za dati skup atoma sa zadatim (semi)empirijskim
meduatomskim interakcionim potencijalom. Kod ugljovodonika i ugljeni¢nih nano-
struktura standardna je upotreba Brener-Tersovljevog empirijskog izraza za poten-
cijalnu energiju [28] Eg. Pored duzine veza FEp zavisi i od uglova medu vezama, tako
da proracun ukupne energije mora da ukljuci i prve susede prvih suseda pocetnog
atoma Cygo, tj. svih Sest drugih suseda, Sto sa tri prva suseda i pocetnim atomom,
daje ukupno deset atoma. Koordinate ovih deset atoma su dovoljne za izracunavanje
Brenerove energije konfiguracije. Na kraju, pomoc¢u algoritma za numericku opti-
mizaciju, variranjem relaksacionih parametara, odreduje se minimalna (optimalna)

konfiguracija.

Nakon izbora potencijala, potrebno je izabrati pogodne relaksacione parametre.
Primena simetrije u izboru relaksacionih parametara se direktno oslanja na teoremu
Abud-Sartorija [25], koja tvrdi da ekstremumi invarijantnog potencijala odgovaraju
konfiguracijama sa maksimalnom simetrijom. To znaé¢i da prilikom izbora optimal-
nih parametara treba voditi racuna da njihovom promenom ne dode do narusenja,
tj. smanjenja ukupne simetrije. Na taj nacin koris¢enje parametara grupe simetrije
kao relaksacionih parametara obezbeduje da simetrijski uslov za relaksaciju bude
zadovoljen. Da ne bi doslo do smanjenja simetrije, dozvoljena je varijacija samo
kontinualnih grupnih parametara (), f i parametara koji uopste ne zavise od grupe.
Posto je c¢itavu nanotubu mogucée generisati dejstvom grupe iz jednog, pocetnog
atoma Cygo, to je opravdano uzeti i njegove (cilindricne) koordinate za relaksaci-
one parametre. Transformaciju pocetnih koordinata pocetnog atoma opisujemo na

slede¢i nacin: D' = D(1 +e./7), ©hoo = (1 4 06¢0)@o00 1 2h0o = (1 + 020)2000, gde su
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(D/2, @000, 2000) pocetne koordinate atoma Cpg. Dakle, ukupan broj relaksacionih
parametara je pet, Sto je potrebno i dovoljno za opis homogeno deformisane nano-
tube. Naime, kako je nanotubu moguce opisati kao grafen namotan na cilindar, a
grafenska resetka je resetka sa bazisom (drugim re¢ima, superpozicija dve trougaone
resetke), proizvoljnu deformaciju resetke je moguce opisati pomocéu pet kontinual-
nih parametara: tri za homogenu deformaciju Braveove (trougaone) resetke i dva
za deformaciju bazisa, tj. medusobno pomeranje podresetki. Uticaj promene koor-
dinata pocCetnog atoma na ostale atome nanotube prikazan je na slici 3. Atomi
razli¢itih podresetki su prikazani razli¢itim bojama, tako da je na slici jasno vi-
dljiva uniformnost ponasanja same podresetke. Takode, stice se vizuelni utisak da
su atomi grupisani u parove zbog cega ¢emo ove dve deformacije nazvati ugaonom

i poduznom ”dimerizacijom”. Lokalno, promena relaksaciono-deformacionih para-

Slika 1.3: Uticaj promene koordinata a) ¢y i b) zy pocetnog atoma na ostale atome
nanotube. Atomi pridruzeni razli¢itim podresetkama grafena su prikazani razli¢itom
bojom (plavom i crvenom). Tuba prikazana na slici je (8, 8).

metara dovodi do promene duzine veza, a time i do promene uglova medu susednim
atomima. Duzine veza medu prvim susedima je moguce izraziti preko relaksacionih

parametara na slede¢i nacin:
d? = (=220 + ft;)* + (Dsin(—¢o + t;7/Q + s;m/n))?, i = 1,2, 3.
Simboli s; i ¢; oznacavaju grupne eksponente, tj. dejstvom elementa (Co|f)"(C)
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preslikava pocetni atom u njegove prve susede indeksirane sa i.

Cinjenica da su grupni, parametri koji definisu homogene deformacije i relaksa-
cioni parametri direktno povezani jednostavnim 1 — 1 preslikavanjima predstavlja
okosnicu simetrijski adaptiranog metoda relaksacije. To znaci i da je mogucée pri-
meniti simetrijsku analizu kod odredivanja relaksiranih konfiguracija deformisanih
nanotuba. Naime, kao §to je ve¢ pomenuto u samom uvodu u ovo poglavlje, relaksi-
rane (optimalne) konfiguracije nanotube mogu se interpretirati kao rezultat dejstva
maksimalno pet homogenih deformacija primenjenih na nedeformisanu, na cilindar
namotanu resetku. U slucaju kada treba odrediti ravnotezne konfiguracije tuba koje
su izlozene spoljasnjim naponima, one Ce biti interpretirane kao rezultat niza idealnih
homogenih deformacija primenjenih na ravnoteznu konfiguraciju nanotube. Drugim
re¢ima, primena neke od elementarnih homogenih deformacija indukuje?, u manjoj
ili ve¢oj meri i ostale. Taj efekat ¢e u ostatku teze biti nazivan deformacionim (ili
mehanickim) sprezanjem.

Prilikom modeliranja nanoelektromehanickih sistema efekti mehanickog spreza-
nja su obi¢no ignorisani. Radovi posveéeni torziji indukovanoj istezanjem [19, 20, 21,
22] (Z = T) prvi su potvrdili moguénost izazivanja rotacionog kretanja istezanjem
kod kiralnih nanotuba. Proracuni bazirani na dvodimenzionalnom kontinualnom
modelu [19] su predvideli linearno Z = 7 sprezanje, za male napone. Novije analize
bazirane na molekularnoj dinamici [20, P3|, ukazuju na asimetriéno ponasanje pri
ve¢im naponima. Njihov model je primenljiv na tube do 7.5 nm duzine. Njihov
rezultat je potvrden prora¢unima sa nelinearnim modelom spiralnih Stapova [21] i
dvodimenzionalnim anharmoniénim anizotropnim modelom [22]. Kontinualni neli-
nearni spiralni model je, takode primenjen i na izracunavanje poduznog istezanja
izazvanog torzijom (7 = Z). Medutim skoriji rezultati [24] za T = T efekat, ba-
zirani na molekularnoj dinamici, su nekonzistentni sa prethodnim, kvalitativno i
ralnih tuba, nasuprot istom znaku dobijenim kontinualnim modelom. Sprezanje
sa ostalim stepenima slobode (relaksacionim parametrima) nisu razmatrani. Sve
navedeno ukazuje na slozenost problema mehanickog sprezanja kod nanotuba, ne-
mogucnost njegovog svodenja na jednostavne i intuitivne modele, kao i na nepotpu-
nost sprovedenih ispitivanja, narocito u realisticnom slucaju velikog odnosa duzine

i precnika. Stoga je na$ prvi cilj pokusaj da se ovi nedostaci prevazidu i postojece

2Preraspodelom unutrasnjih napona, tj. relaksacionim efektima.
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protivurecnosti razrese. U slede¢em paragrafu navedeni su dobijeni rezultati.

1.4 Deformaciona sprezanja

Simetrijski adaptirana procedura relaksacije je primenjana na sve tube dijametra
manjeg od D = 1.3 nm. Uzorak je odabran tako da obuhvati sve tube u opsegu
dijametara u kojem je ucekivan znatniji uticaj dijametra, sto je samim rezultatima i
potvrdeno. Numericka optimizacija je zahtevala procedura bude sprovedena za suk-
cesivne polozaje sa malim korakom promene deformacije i ta¢nos¢u optimizacionog
algoritma do 1071, Opsezi deformacija za koje su odredene relaksirane konfiguracije
su slededi: za torziju od —5° do 5° u koracima od po (5/35)°; za istezanje i Sirenje,
od —5% do 5% u koracima od po (5/35)%.

1.4.1 Deformacije indukovane torzijom

Rezultati pokazuju da deformacije indukovane torzijom zavise od kiralnosti i dija-
metra nanotube. Izrazita zavisnost od kiralnosti je jasna iz ¢injenice da se sedlaste
i cig-cak nanotube ponasaju na suprotan nacin prilikom uvrtanja: kod cik-cak tuba
uvrtanje dovodi do izduzenja, a kod sedlaste tuba do poduzne kontrakcije. Potpuna
neintuitivnost zakljucka potvrdena je i nekim rezultatima [21] dobijenih kontinu-
alnim modelom (”stick-spiral model”): u kontinualnom modelu kod svih akiralnih
tuba torzija dovodi do istezanja! Molekularno dinamicki modeli [24, P0] sa Brenero-
vim potencijalom potvrduju ovaj rezultat. Uticaj dijametra u velikoj meri odreduje
intenzitet indukovane deformacije.

Rezultati dobijeni za nanotube iz niza (7,7), gde je i = 1,...,7 su prikazani na
slici 4. Na levoj strani je prikazana poduzna deformacija indukovana torzijom.
Ocigledno je, za v > 0 (suprotno od smera kazaljki na satu) najvece istezanje kod
cik-cak tuba, dok je kod sedlaste najveée indukovano poduzno sabijanje. Krive
koje opisuju ponasanje kiralnih tuba leze izmedu krivih za akiralne. To nije slucaj
za 7 < 0: maksimalno indukovano istezanje, unutar date klase, je dobijeno za tubu
(7,1). Uticaj dijametra je takode zavisan od kiralnosti. Kod cik-cak tuba je potpuno
zanemarljiv, ali sa porastom kiralnog ugla postaje znacajan (slika [-3). Kod sedlaste
tuba uticaj dijametra je najizrazeniji: za v ~ 5°, indukovana kontrakcija kod najuze

tube (4,4) je sedam puta manja nego kod tube (9,9).
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Slika 1.4: Deformacije indukovane torzijom za tube (7,%): na levoj strani je prikazana
indukovano istezanje, a na desnoj radijalno Sirenje.

Jasno je da zbog postojanja vertikalne refleksione ravni, kod akiralnih tuba is-
tezanje izazvano uvrtanjem mora biti simetri¢no, tj. uvrtanje na levo i na desno
dovodi do jednakog istezanja (ili kontrakcija). Drugim rec¢ima, funkcija €,(7) je
parna. Kod kiralnih tuba ovo pravilo je naruSeno i asimetrija je veca sto je kiralni
ugao 6 blizi vrednosti 7 /6. Stavise, kod tuba (7,4), (7,5) na slici 141 (8,4), (10, 5)
na slici A, uvrtanje u smeru suprotnom od smera kazaljki na satu dovodi do kon-
trakcije, dok uvrtanje u smeru kazaljki dovodi do istezanja. Prevojna tacka se javlja
kod tuba sa kiralnim indeksima za koje vazi 0.7 > ny/ny > 0.5. Tube sa ny/ny > 0.8
se ponasaju slicno sedlastim tubama, €,(y) < 0, dok za one sa ny/n; < 0.5, poput
cik-cak tuba, vazi £,(y) > 0. Nasi rezultati za T = Z se kvalitativno i kvantitativno
slazu sa rezultatima Zhaoa i njegove grupe [24]. Za razliku od nas, oni su sproveli
molekularno-dinamicke proracune za tube duzine oko 7nm (5 elementarnih éelija).
Rezultati dobijeni za tube (9,3) i (7,4) su donekle razliciti od nasih (manja asime-
trija u odnosu na promenu znaka torzije). Moguéi uzrok je u kona¢noj duzini tuba

u njihovom modelu.

Pored poduzne deformacije, torzija dovodi i do promene tubularnog radijusa
(T = R sprezanje). Na slici I desno, prikazani su rezultati 7 = R sprezanja
za familiju tuba (7,7). Kvalitativno, za veéinu prikazanih tuba sprezanje torzije sa
radijalnim Sirenjem je komplementarno sprezanju sa poduznim istezanjem (7 = 7).
Preciznije, istezanje indukovano uvrtanjem je, kod tuba malog kiralnog ugla, dva
do pet veée od indukovanog radijalnog sabijanja; kod tuba kiralnog ugla blizu 30°,

poduzno sabijanje je priblizno dva puta manje od radijalnog Sirenja.
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Slika 1.5: Zavisnost deformacionog sprezanja indukovanog torzijom, od dijametra i
kiralnosti tube, na primeru niza (7,7) tuba: na levoj strani je prikazano indukovano
istezanje, a na desnoj radijalno Sirenje.

Kod akiralnih tuba torzija izaziva suprotan efekat u radijalnom pravcu, od efekta
u poduznom pravcu: sedlaste tube se Sire, a cik-cak se suzavaju. Postojanje simetrije
u odnosu na vertikalnu ravan dovodi do toga da £.(7y) bude parna funkcija. Nanotube
sa kiralnim indeksima ns/n; > 0.5 se ponasaju poput sedlastih tuba. Izuzetak je
tuba (7,4) sa jako malim negativnim e, za torziju u smeru kazaljki na satu i uglom
smicanja v < 1.5°. Kod tuba sa ns/ny < 0.3, T = R sprezanje je slicno sprezanju
kod cik-cak tuba, sa izuzetkom (7,2) kod koje dolazi do malog radijalnog Sirenja za
uglove smicanja ispod 4°. Tube sa indeksima 0.3 < ng/n; < 0.5 radijalno se Sire za
v > 0 isabijaju za v < 0; izuzeci su tube (13,4) i (11,5) za koje je e.(y) > 0. Uticaj
dijametra na sprezanje opada sa kiralnim uglom (sl. I3-desno): kod sedlastih tuba

je skoro zanemarljiv, dok u sluc¢aju cik-cak tuba postaje znacajan.

Osim pomenutih, poduzne i radijalne deformacije, torzijom su indukovane uga-

ona (7 = 2Z,) i poduzna (T = ¢,) dimerizacija. Dobijeni rezultati su ilustrovani na
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primeru nanotube iz niza (8,17), gde je i = 1,...,8 i prikazani na slici 3. Na levoj
strani je prikazana ugaona, a na desnoj poduzna dimerizacija indukovana torzijom.
U oba slucaja efekat je izrazito zavisan od kiralnosti nanotuba, kako u kvalitativnom
tako i u kvantitativnom smislu. Ugaona dimerizacija indukovana torzijom je najiz-
razitija kod cik-cak tuba, dok je kod sedlastih tuba minimalan. Kod torzije smera
suprotnog od kazaljki na satu, ugaona dimerizacija je takode pozitivna sa intenzite-
tima od 0.03° za sedlaste tube do 0.3° za cik-cak tube. Prilikom torzije u suprotnom
smeru razlike su cak i u znaku: od 0.03° do —0.3° kod cik-cak tuba. Kvalitativno,
krive sprezanja za cik-cak tube su, u datom intervalu uglova smicanja (od —5° do
5°), paraboli¢nog oblika i, prema tome parne funkcije, dok su kod cik-cak prave
linije koje prolaze kroz koordinatni pocetak (neparne funkcije). Krive sprezanja za
nanotube (8,1), (8,2) 1 (8, 3) takode mogu dobro aproksimirati pravim linijama, dok
krive sprezanja za ostale tube nisu ni parne ni neparne, ve¢ predstavljaju kontinualni
prelaz izmedu cik-cak i sedlastog slucaja. Uticaj dijametra je prikazan na sl. [0 i
manji je nego u slucaju sprezanja homogenih deformacija. To je posebno vazi za
torzijom indukovane poduzne dimerizacije koje su prikazane u insetu. Na primeru
familije tuba (2i,14), gde je i = 2, 3, 4, 5 prikazana je maksimalna zavisnost od dija-
metra. U slucaju 7 = ¢, sprezanja, d¢g pri maksimalnom uglu smicanja od v = 5°,
varira od 0.12° u sluc¢aju tube (10,5) do 0.25° kod tube (4, 2), §to predstavlja porast
od 100%. Sa druge strane, kod T = Z, sprezanja, uticaj dijametra je prakti¢no
zanemarljiv i u slucaju maksimalne ispitivane torzije, ne prelazi 25 %. Raznolikost
ponasanja undukovanog dz, prilikom torzije (sl.CB-desno), u potpunosti potice od

razlike u kiralnom uglu.
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Slika 1.6: Uticaj uvrtanja na dimerizaciju na primeru familije tuba (8,1).
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Slika 1.7: Uticaj dijametra na sprezanje torzije sa ugaonom i poduznom (u insetu)
dimerizacijom.

1.4.2 Deformacije indukovane istezanjem

Deformacije indukovane poduznim istezanjem su u nekoliko aspekata potpuno razlici-
te od onih indukovanih torzijom. Prvo, efekat se uopste ne javlja kod akiralnih tuba,
Sto je posledica postojanja vertikalne refleksione simetrije koja je odrzana i prilikom
delovanja poduznog napona. Drugo, kod svih kiralnih nanotuba, istezanje i poduzno
sabijanje preko €, = —1 %, indukuju negativnu (u smeru kazaljki na satu) torziju.

Relaksaciona procedura je sprovedena za €, u osegu od —5% do 5 %. Sa slike [
je jasno da sabijanje manje 1% dovodi do pozitivne torzije. Na oko ¢, = —1%
postoji kriticna vrednost sabijanja za koje je v = 0. Maksimalna pozitivna torzija
je indukovana na oko €, ~ —0.5 %. Konkretno, najace sprezanje je kod tube (7, 3),
sa kiralnim uglom od 6 = 17°.

Nasi rezultati za Z = 7T kod tuba iz familije (8,2i) se kvalitativno slazu sa
ranije sprovedenim MD prora¢unima [20, P3|, posebno sa drugom referencom: za
mala poduzna sabijanja promena znaka indukovane torzije se javlja na ¢, ~ —0.8 %.
S’obzirom na jako male vrednosti indukovane torzije, razlika verovatno potice zbog
razlicitih pocetnih (relaksiranih) konfiguracija nanotuba. Kao §to je ve¢ receno, u
nasem pristupu optimalne nedeformisane konfiguracije su dobijene primenom pro-
cedure prilagodene na beskonacne tube i one su malo torzirane u odnosu na idealne
urolovane konfiguracije [[5]. Za tube iz familije (8,4), u ¢itavom opsegu istezanju
od —5% do 5% najveca indukovana torzija je zapazena kod tube (8,3), koja nije

analizirana u prethodnim radovima [20, 23]. Kiralni ugao pomenute tube je oko 15°.

L, 1o
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Slika 1.8: Deformacije indukovane poduznim istezanjem za tube (7,7): na levoj
strani je prikazana indudovana torzija, a na desnoj radijalno Sirenje.

Dalja analiza je pokazala da se maksimalno sprezanje ne javlja nuzno kod tuba sa
kiralnim uglom najblizim 15°, kao §to je pretpostavljeno u radu [20], ve¢ da zavisi i
od dijametra i znaka poduzne deformacije ¢,.

Na slici R (dole levo) je prikazana i dijametarska zavisnost Z = T sprezanja na
dva skupa tuba sa jednakim kiralnim uglom. Na slici se jasno vidi da je asimetri¢nost
sprezanja posebno naglasena kod tuba sa malim dijametrom. Sa porastom dijametra
njegov uticaj postaje sve manji. Razlika dijametara tuba (6,3) i (4,2) je oko 0.2
nm, a (12,4) i (8,4) je oko 0.3 nm, pri ¢emu je uticaj na sprezanje znatno veéi kod
prvog para tuba. Ako izuzmemo (najmanju) tubu (4,2), vrednost izraza dvy/de,|o
je priblizno konstantna, §to se, takode, slaze sa ranijim rezultatima [20].

Poduzne deformacije dovode i do promene radijusa (Z = R sprezanje). Kod
standardnih 3D kristala, ovaj tip sprezanja opisan Poasonovim efektom: za male
deformacije je linearan i potpuno opisan jednim (Poasonovim) koeficijentom. U

slucaju nanotuba ovo je samo delimi¢no tacno, tj. vazi samo od tuba sa veéim
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kiralnim uglovima, kao $to je prikazano na slici 8 (desno). Cik-cak tube pokazuju
upadljivo nelinearno ponasanje i za sasvim male vrednosti €,. Zavisnost sprezanja od
dijametra je znacajna i malo opada sa porastom samog dijametra. Uticaj kiralnog

ugla je pre svega u smanjenju nelinearnosti.

Kao i kod veé¢ine materijala, radijalna deformacija je negativna za pozitivno ¢,.
Za jednaka poduzna istezanja, radijalna kontrakcija se povecava sa porastom Kki-
ralnog ugla. Na primeru familije tuba prikazanih na sl. I8 (desno), vidimo da pri
maksimalnom poduznom istezanju od 5 % radijus tube (7, 7) se smanji za 0.9 %, dok
se radijus cik-cak tube (7,0) smanji za svega 0.25%. U slu¢aju poduznog sabijanja,
uticaj kiralnosti je znatno manji, tako da na istoj slici vidimo da je maksimalno
povecanje radijusa za sve tube iz date familije, u intervalu od 0.8 % do 1%. Zani-
mljivo je da pri malim negativnim vrednostima za €, najaci odgovor je kod sedlastih
tuba, dok je pri veéim najjaci odgovor cik-cak tuba. Kriticno sabijanje nastaje
pri e, = —3.5%: u toj tacki sve tube sa pribliznim dijametrom se ponasaju skoro
identicno. Povecanje srednjeg dijametra tube dovodi do pomeranja kriticne tacke
ka manjim vrednostima poduznog istezanja. Primera radi, za familiju (8, ) kriticna
tacka je na e, = —3 %.

Kod nanotuba iste kiralnosti intenzitet Z = R sprezanja raste sa dijametrom.
Uticaj dijametra je prikazan na slici 8 (dole-desno): kod cik-cak tuba sprezanje
raste sa dijametrom dok je kod akiralnih skoro zanemarljiv (poput 7 = R kod
sedlastih tuba). Zavisnost Poasonovog koeficijenta (kolicnika) v prikazana je na
sl. 9 i ima jednostavnu interpretaciju na krivama prikazanim na sl. [8: nagib
tangente na krivu u nuli. Koeficijent je maksimalan kod sedlastih, a minimalan
kod cik-cak tuba. Za tube velikog dijametra iznosi oko 0.17 $to je blisko vrednosti
eksperimentalnoj vrednosti za grafit od 0.165 [29]. Sa povecanjem kiralnog ugla
raste i vrenost za v, tako da za sedlaste tube tezi vrednosti od 0.19. Poasonov
koli¢nik za kiralne tube je izmedu grani¢nih vrednosti za akiralne i raste (preciznije
- neopada) sa porastom dijametra.

U literaturi posvec¢enoj dijametarskoj zavisnosti v, javljaju se razliciti i ¢esto
kontradiktorni rezultati. Popov sa saradnicima [30] je dobio nesto vece vrednosti
za v, ali sa suprotnim ponasanjem sedlastih tuba: njihovi rezultati daju koeficijent
koji monotono opada sa dijametrom. Ab initio proracuni [32, 383] daju, poput nasih,
porast v sa dijametrom (kod sedlastih tuba). Sa druge strane, model spiralnih

Stapova [21] daje razlicit rezultat: porast Poasonovog koeficijenta sa dijametrom
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nezavisno od kiralnosti tube. Isti model daje i ve¢e vrednosti koeficijenta kod cik-
cak nego kod sedlastih tuba. Konac¢no, nasi rezultati su u dobroj saglasnosti sa
rezultatima reference [31], gde je rezultat dobijen proracunom na najveéem broju

tuba (93, tj. sve sa dijametrom manjim od 1.4 nm).

o
o
n 6 @ g
0.18- 2 s 3 R BT RTE
0 2 3 :M M

0.17- o e "o n 0.17-
a Q o
1 0 Ba
0.16- s AN 0.16-
> L >
o] (n90)
0.154 Iy \n 0.154
—o—(n,1) ——(n,2)
o
R —v—(n,3) —¢—(n,4)
0.14- 0.14- (n.5) (n.6)
1 —*—(n,7) —*—(n,n)
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 12
0 [rad] D [nm]

Slika 1.9: Zavisnost Poasonovog koli¢nika od kiralnosti i dijametra nanotuba.

Kao u slucaju torzije, i istezanje dovodi do dimerizacije ali, kvalitativno razlicitog.
Koordinate pocetnog atoma zavise od kiralnosti nanotuba i u slucaju sedlastih tuba
zo = 0, dok je u slucaju cik-cak tuba ¢y = 0. Posto i akiralne tube i sam napon
koji dovodi do istezanja imaju vertikalnu refleksionu simetriju, ona ne moze biti
narusSena, pa je konacni rezultat da je prilikom istezanja ugaona dimerizacija kod
cik-cak i poduzna kod sedlastih tuba jednaka nuli.

Pozitivna poduzna deformacija (istezanje), dovodi do smanjenja i d¢g i dzp, i
obratno, poduzno sabijanje dovodi do njihovog povec¢anja. Takode, intenziteti indu-
kovanih promena d¢q i dz9 su manji. Zbog toga nema kriti¢nih tacaka u kojima bi
odgovor menjao znak bez promene znaka uzroka - poduznog istezanja. Kompletno
ponasanje je opisano grafikom u drugom i ¢etvrtom kvadrantu. To se posebno odnosi
na ugaonu dimerizaciju. Kao §to se vidi na slici IO, na primeru familije tuba (8, ),
pri maksimalnom istezanju indukovano d¢q je u opsegu od —0.05° za tubu (8, 1),
do —0.15° za tubu (8,5), dok u sluc¢aju sabijanja varira u opsegu od 0.45°, do 0.12°
za iste tube. Na istoj slici (dole levo) prikazana je samo zavisnost od dijametra (na
primeru tuba (2i,4)). Zakljucak je da je uticaj dijametra i kiralnog ugla na ugaonu
dimerizaciju indukovanu istezanjem priblizno isti. To je razlog da je maksimalno
sprezanje (unutar familije (8,7)) zabelezeno kod tube (8,5): povecanje kiralnosti

dovodi do veceg sprezanja, dok povecanje dijametra smanjuje sprezanje, pa posto
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su slicnog intenziteta, konacni rezultat je kompromis oba efekta.

Poduzna dimerizacija indukovana istezanjem je, za razliku od ugaone, upore-
diva sa istim efektom izazvanim torzijom. Intenzitet pri maksimalnom istezanju (i
sabijanju) je nesto manji, tako da krive za ¢itavu familiju tuba ostaju unutar dru-
gog i cetvrtog kvadranta. Uticaj dijametra, prikazan na slici ispod u insetima, je

nesto manji, tako da je dominantan uticaj kiralnog ugla. Na taj nacin, maksimalna

poduzna dimerizacija u okviru date familije tuba, je zabelezena kod cik-cak tube
(8,0): 620 = —5.5-10"3 Azac, =5%id2 =125-10"% A za e, = —5%.
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Slika 1.10: Zavisnost promene koordinata polozaja pocetnog atoma prilikom
poduznog istezanja za tube (8,4): na levoj strani je prikazana promena ¢y, a na
desnoj zy koordinate. Dole - Uticaj dijametra na sprezanje torzije sa ugaonom i
poduznom dimerizacijom
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1.4.3 Komentar o radijalnim deformacijama

Pitanja torzije i istezanja izazvanih radijalnim Sirenjem i kompresijom imaju ¢isto
akademski znacaj zbog nemogucénosti Sirenja tube bilo kakvim eksperimentalnim
postupkom. Moguénost sabijanja pri visokim pritiscima naravno postoji, ali ve¢ pri
pritiscima velic¢ine 1.5 — 2.1 GPa dolazi do nagle promene oblika poprecnog preseka
tube [B4, B5], tj. tuba se spljosti i to na neregularan nac¢in. Rezutati reference [34]
su ilustrovani na sl. I, Kriticni pritisci pri kojima dolazi do narusenja simetrije
- kolapsa, zavise od dijametra tube i ta zavisnost je prikazana na grafiku na desnoj
strani. Kod nanotuba dijametra oko 1.5 nm vrednost kriticnog pritiska (P;) je
oko 1.5 GPa i raste sa smanjivanjem dijametra. Promena poprecnog preseka (a
time i zapremine) je prikazana na levoj strani. Na pritiscima manjim od kriti¢ne
vrednosti Py, relativna promena zapremina je jako mala - maksimalno 1 % (kod malih
tuba). Promena dijametra je srazmerna kvadratnom korenu iz popre¢nog preseka,
pa mozemo smatrati da je za sve tube gotovo zanemarljiva. Konacno, i sam tip
ponasanja zavisi izrazito od dijametra tube. Kod tuba manjeg dijametra prelaz je
neprekidan, dok je kod tuba veceg dijametra skokovit sa histerezisnim ponasanjem
(slika - levo).
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Slika 1.11: Ponasanje nanotuba razlicitog radijusa pod pritiskom - rezulatati preuzeti
iz reference [34].
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Poglavlje 2

Elektro-opticke osobine
deformisanih nanotuba

Poznato je da elektronske osobine ugljeni¢nih nanotuba zavise od kiralnosti i di-
jametra [3, [4]. Kiralnim uglom je odreden tip elektronskih zona: sedlaste tube
su provodne, ostale tube sa n; — ny = 0 (mod3) su poluprovodne sa malim (”se-
kundarnim”) procepom? (manji od 100 peV), dok su one sa n; — ny # 0 (mod3)
poluprovodne sa srednjom veli¢inom procepa (tipi¢no izmedu 0.5 eV i1 eV). Sirina
procepa kod poluprovodnih tuba je inverzno proporcionalna sa dijametrom tube, a
sekundarnog sa kvadratom dijametra. Zbog toga se o¢ekuje da svaka deformacije
koja utice na kiralni ugao i dijametar tube, takode bitno uti¢e i na promenu elek-
tronskih osobina. To je prvi put potvrdeno 1997. god. jednostavnim proracunom
u okviru modela jake veze [38] (TB) u sluc¢aju poduzne deformacije tube. Nakon
toga je usledio ¢itav niz radova koji su teorijski, u okviru preciznijih TB proracuna
razmotrili ostale aspekte elektromehanickog ponasanja nanotuba, kao sto su: uticaj
torzije [3Y], deformacije nanotuba sa jakom malim dijametrom [47], simultani uticaj
istezanja 1 torzije [48], dok je u najuticajnijem radu sa ovom tematikom [40] (Yang
i Han, u daljem tekstu Y-H), izvedena jednostavna formula sa jasnom geometrij-
skom interpretacijom. Formula i interpretacija su razvijeni koris¢éenjem zone-folding
modela, i od tada se Siroko koriste prilikom tumacenja eksperimentalnih rezultata.
Zbog postojanja mogucnosti da se na osnovu opticke apsorpcije odredi stepen defor-
macije, Jiang i saradnici [46] su analizirali uticaj deformacija na opticku apsorpciju,
takode koriste¢i Y-H model.

1Sekundarni procep je rezultat efekta zakrivljenja - odstupanje od sp? hibridizacije, i uoéljiv je
kod nanotuba malog dijametra.
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Elektromehanicke osobine su podvrgnute i eksperimantalnom ispitivanju [21, 42,
43, 44, A5]. Predmet merenja su elektriéni transport nanotuba izozenih poduznim [41,
a7] ili torzionim deformacijama [43, 44, A5]. Metod primenjen u slu¢aju poduzno
deformisanih tuba je direktno deformisanje tube AFM vrhom kao sto je prikazano na
slici 20 (a). Provodnost se meri od AFM vrha, kao jednog kontakta, ka jednom od
krajevima kao drugom kontaktu. U oblasti izmedu vrha i jednog od krajeva, mozemo
smatrati da je tuba homogeno istegnuta. Kod merenja provodnosti podvrgnutih tor-
ziji, primenjen je slede¢i mehanizam: na sredinu nanotube je najpre zakacena me-
talna plocica, a zatim se preko plo¢ice deluje momentom sile na nanotubu (slika 271
(b)). Treba istaéi da je u takvoj postavci polovina tube uvrnuta u smeru kazaljki na
satu, a druga polovina u suprotnom smeru. Eksperimenti su potvrdili kvalitativno
ponasanje prevideno teorijski, ali kako nisu bili u moguénosti da nezavisno odrede
kiralnost ispitanih nanotuba, to je za interpretaciju rezultata koriSéeni isti teorij-
ski proracuni. Dakle, kvantitativna verodostojnost rezultata ostaje pod znakom

pitanja.

Anchors (Au)

Paddle

b) CNT
Adhesion layer (CrTi)

~ Remnant silicon oxide layer

~_— Silicon wafer

Optional backgate
electrade (Al)

Slika 2.1:  Metod merenja elektricne provodnosti nanotube podvrgnute: a)
poduznom istezanju, b) torziji. Slike preuzete iz ref. [42, 43].

2.1 Model Yanga i Hana

Model Y-H ima centralni znac¢aj u relevantnoj literaturi, pa ¢e i u tezi biti kori¢en kao
referentni rezulat. U ovom poglavlju su rezultati reference [40] kratko rekapitulirani.
Model Y-H je izveden u dobro poznatom zone-folding modelu [14, 3] za dobijanje

priblizno dobrih elektronskih zona kod nanotuba veceg dijametra. SusStina zone-
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folding metoda je u tome da nanotubu tretira kao traku isecenu iz grafena kojoj su
nametnuti Born-fon Karmanovi grani¢ni uslovi u poprecom pravcu. Dakle, polazi
se od elektronskih zona grafena, izracunatih u okviru TB aproksimacije. Zatim
se, na osnovu Born-fon Karmanovih uslova odrede koje tacke prve Briluenove zone
pripadaju 1D Briluenovoj zoni nanotube i elektronska stanja i energije u tim tackama
se proglase za elektronska stanja nanotube.

Grafen se sastoji od jednog sloj ugljenikovih atoma gusto pakovanih u heksa-
gonalnu reSetku. Rekordnu ¢vrstinu i Jangov moduo ima zahvaljujué¢i kovalentnim
vezama medu dobro lokalizovanim sp? hibridizovanim ugljenikovim orbitalama. Za
elektronske osobine u okolini Fermijevog nivoa, odgovorne su p, -orbitale normalne
na ravan resetke. U najjednostavnijoj TB aproksimaciji sa jednom p, orbitalom po
atomu i interakcijom samo medu prvim susedima, dijagonalizacijom 2 x 2 Hamilto-

nijana, dobija se da je energija elektrona data izrazom:

Eri(k) = €% [Viprl|l, (2.1)

o= erm (2.2)
i=1,2,3

] = /3+2cos (k- (r, —1y))+2cos (k- (r, —1r3)) +2cos (k- (ry — 73)).

Pritom je, sa ¢, = (0] Hy |0) oznacena energija elektrona u 2p orbitali, a sa |V,|
hoping parametar izmedu dve p, orbitale na prvim susedima. Cesto se umeso na-
vedene za hoping parametar koristi oznaka ty,. Zonska struktura grafena definisana
jednac¢inom P je prikazana na slici ZZ4. Provodna 7* i valentna 7 zona se dodiruju
u uglovima Briluenove zone, tj. Fermijevim tackama, oznac¢enim sa K i K’. Ako po-
smatramo energetske povrsi u maloj okolini tacaka dodira, vidimo da imaju konusni
oblik. To je posledica forme Hamiltonijana razvijenog u red po malim £ u okolini
tacaka K i K’ i ekvivalentan je Dirakovom Hamiltonijanu za bezmasene fermione
sa indeksom podresetke umesto spina (”pseudospin”). Materijali sa takvim oblikom
elektronskih zona se obi¢no nazivaju semimetalima, u ovom sluc¢aju sa linearnom
disperzionom relacijom.

Kao sto je ve¢ pomenuto, kompaktizacioni ili Born-fon Karmanov uslov, kojim

od Briluenove zone grafena dobijamo zona nanotube glasi,
k-C =2nq,
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Slika 2.2: Elektronske m zone grafena: a)3D i b) 2D konturni grafik. Simetri¢ne
tacke (I', K, K’,M) u Briluenovoj zoni su posebno oznacene.

gde je sa C' oznacen kiralni vektor, a sa q ceo broj koji prebrojava zone. Dakle, elek-
tronska stanja nanotuba su ona koja leze na paralelnim linijama (bi)ortogonalnim
na kiralni vektor C. U zavisnosti od dijametra i kiralnosti nanotube one mogu da
sadrze Fermi tacke grafena. Ako ih sadrze tada su provodne, a ako ne, onda su
poluprovodne. Nekoliko primera je prikazano na slici E23. Sedlaste tube su uvek
provodne jer se jedna od k - linija tube poklapa sa ivicom Sestougaone zone grafena,
pa samim tim sadrzi i Fermi tacke. U ostalim slucajevima k - linije tube leze pod
nenultim uglom u odnosu na ivicu Sestougaone zone, ali moze da sadrzi pojedina
temena, i upavo to se desava u slucaju kada je razlika kiralnih indeksa tube deljiva sa

3. U ostalim slu¢ajevima dobijamo poluprovodne tube (primer pod b) na slici P23).

Slika 2.3: Briluenova zona grafena i nanotube a) (8,8), b) (8,0) i c) (8,2).
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Dejstvom napona na grafen vektori iz direktnog (konfiguracionog) prostora se
transformiSu na nacin opisan izrazom: 7T = (f + €)7o, kao Sto je ve¢ navedeno
u prethodnoj glavi. Briluenova zona tako deformisane reSetke vise nije pravilni
Sestougao, jer se i vektori u reciproénom prostoru transformisu kontragradijentno
od direktnog: ko = (f +&)Tk, gde je sa k oznacen deformisan reciproéni vektor, a sa
ko nedeformisan. Kljuéna ideja Y-H modela je primena inverzne kontragradijentne
transformacije u recipro¢nom prostoru tako da su k - linije tube invarijantne na
deformacije, jer su invarijantni svi izrazi definisani preko skalarnog proizvoda vektora

direktnog i reciproc¢nog prostora:

A

k"l":k([—Fé)T‘o:(f+é)Tk'T0:k0'T0.

Zmaci, da bi dobili izraz za promenu procepa deformisane tube, potrebno je da utvr-
dimo koliko se Fermi tacke kr pomere prilikom deformacije u odnosu na invarijantne
k - linije nanotube (one vise ne leze u temenima Sestougaone zone - K i K'). Polozaji

Fermi tacaka kp su definisane sekularnom jednacinom:
E(kp) = |H(kp)| = 0.

Ako novi (deformisani) polozaj Fermi tacke napisemo kao kr = ky + Akp, gde
ky oznacava Fermi tacku u nedeformisanom slucaju (teme Sestougla), i sekularnu
jednacinu razvijemo do prvog reda po (deformacijama) ¢;; i (pomeranju Fermi tacke)
Akp dobijamo:

3
Bk~ kr) = =5 todolk — e, (2.3)
1
|k —kpl, = ﬁ[?)q — (n1 — na) — Ak,

AkSdy = (1+v)e,cos36 + vsin 30.

U navedenim izrazima n i no su kiralni indeksi tube, R je radijus, # kiralni ugao,
v Poasonov koeficijent, ty i dy su hoping parametar i meduatomsko rastojanje u ne-
deformisanom slucaju; E(k — kr) je izraz za energiju u okolini tacke kp, |k — kr|,,
daje rastojanje tacke kr od g-te k - linije nanotube, dok Ak% oznacava komponentu
Akp duz kiralnog vektora. Formula P23 se moze iskoristiti i za izracunavanje gustine

elektronskih stanja oko Fermijevog nivoa (izvod po k). Dobija se po jedan lokalni
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maksimum (Van Hove singularitet, VHS) za svaku vrednost k koja odgovara mini-
malnom rastojanju kr od neke k - linije tube, pa prema tome mogu biti numerisani
oznakama ¢ kojima su oznacene same k - linije. Rezultat opisan formulom =3 se
moze ilustrovati jednostavnom geometrijskom konstrukcijom prikazanom na sl. 24
za slucaj istezanja. Na slici je prikazan pravac vektora biortogonalnog na kiralni vek-
tor C' crnom bojom, ivice Briluenove zone crvenim linijama, dok su k - linije tube
prikazane svetlo zelenom bojom. Pravac duz kojeg se prilikom deformacije pomera
Fermijeva tacka kg, na slici prikazan isprekidanom plavom linijom, nagnut je pod
uglom 30 u odnosu na pravac kiralnog vektora. Intenzitet vektora pomeranja kg
tacke, prema formuli 223, direktno je propocionalan deformaciji. Crna duz prikazuje
rastojanje Fermijeve tacke u deformisanom slucaju, od najblize k - linije. U slucaju

torzije, konstrukcija ostaje ista, samo je linija pomeranja kp tacke zarotirana za 90°.

Slika 2.4: Pomeranje Fermi tacke prilikom poduzne deformacije u sluc¢aju nanotube
iz razlicitih klasa po modulu 3: a) (ny—ng) = —1,b) (n1—n2) =0ic) (ny—ng) = 1.

Iz Y-H modela slede sledeci zakljucci. Poduzna i radijalna deformacija ne me-
njaju sirinu elektronskog procepa kod sedlastih tuba (jer je u tom slucaju cos 30 = 0),
a torzija ne utice na Sirinu procepa kod cik-cak tuba (kod njih je sin36 = 0).
Ukratko, sa porastom kiralnog ugla torzija ima sve veci uticaj na elektronske oso-
bine, a poduzna i radijalna deformacija sve manji. Kvalitativna promena elektron-
skog procepa je odredena klasom kiralnih indeksa po modulu 3. Drugim rec¢ima,
sve tube je moguce na osnovu razlike kiralnih indeksa po modulu 3 podeliti u tri
klase, (ny —ng) = —1,0, 1, a elektronske osobine svih tube iz iste klase se menjaju
na kvalitativno isti nacin. To se najbolje vidi na slici Z4. Kod tuba iz klase -1,
deformacija pozitivnog znaka smanjuje procep, a negativnog znaka povecava. Kod

tuba iz klase 1 imamo obrnuti efekat, dok kod tuba iz klase 0, koje su u nedeformi-
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sanom stanju provodne, deformacija oba znaka dovode do otvaranja procepa. Izvod
(brzina) promene procepa po deformaciji, dd%, direktno zavisi od kiralnog ugla 6. U
slucaju torzije, raste sa porastom 6, tj. najbrze se menja procep kod sedlastih tuba,
dok se procep cik-cak tuba uopste ne menja. Kod istezanja vazi suprotno pravilo:
procep opada sa porastom 6, tako da se kod sedlastih tuba uopste ne menja. Posto
se k - linije tube javljaju u parovima, sa leve i desne strane kp tacke, svaki put
kada se Fermi tacka pomeri na levo ili desno, od jedne linije se udaljava, a ka drugoj
se priblizava za istu vrednost. Posledica je da se prilikom deformacije polovina van
Hov singulariteta (iste parnosti broja ¢) pomera za istu vrednost k& nadesno, a druga
polovina za istu vrednost nalevo. To je prosta posledica linearnosti modela (razvoja
po deformacijama i Akp). Konaé¢no, sa slike P4 je jasno da je promena elektronskog
procepa sa deformacijom periodoc¢na. Prilikom deformacije dolazi do pomeranja kg
u transformisanom k prostoru. Kod malih deformacija, ona ostaje i dalje u okolini
k - linije nanotube kojoj je bila najbliza pre primene deformacije. Medutim, sa
povecanjem deformacije, u nekom trenutku se kp nalazi na sredini izmedu dve k
- linije nanotube. Daljim povec¢anjem deformacije pocinje da se priblizava slede¢oj
k - liniji, tako da otvaranje procepa prelazi u zatvaranje i obratno. Oscilatorno
ponasanje je potvrdeno eksperimentom [42, 43|, kao i ¢injenica da je period obrnuto
srazmeran dijametru tube, §to model Y-H i predvida?. Naravno, treba ponoviti
da model primenljiv, pre svega za energije u blizini Fermijevog nivoa, i pri malim
deformacijama.

Imajuéi u vidu znacaj problema, i pored svih navedenih publikacija, elektro-
opticke osobine deformisanih nanotuba jos uvek nisu dovoljno detaljno analizirane.
Jer, kao sto je ve¢ naglaseno u uvodu, u najizazovnije potencijalne primene karbon-
skih nanotuba spada i njihova upotreba za NEMS (NanoElectroMechanical Systems)
i NOEMS (NanoOptoElectroMechanical Systems) senzore [[d]. Za uspesnu primenu
je potrebno detaljno poznavanje uticaja mehanickih deformacija na elektronske ener-
gije i opticke ekscitacije nanotuba.

Osnovni nedostaci u navedenim publikacijama su koriS¢enje jednostavnog mo-
dela - TB sa interakcijom medu prvim susedima, koriscenje uproscenih elektronskih
stanja, mali uzorak analiziranih tuba i, Sto je najvaznije, zanemaren je uticaj defor-
macionih sprezanja (relaksacionih efekata). Jedino sprezanje koje su uzeli u obzir je

posledica Poasonovog efekta - veza podune i radijalne deformacije preko Poasonovog

2Rastojanje izmedu dve susedne k - linije tube je obrnuto srazmerno duzini kiralnog vektora.
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koli¢cnika (u radovima [0, A6] uzeta je vrednost v = 0.2).

Jedan od osnovnih ciljeva teze ja da se u okviru verodostojnijeg modela i uzima-
njem u obzir deformacionog sprezanja sveobuhvatno opise ponasanje elektronskog
procepa, van Hov singulariteta u elektronskoj gustini stanja i maksimuma opticke
provodnosti, pri istezanju i uvrtanju kao i stepen uticaja na elektronske energije i
opticke ekscitacije u slucaju razlic¢itih tipova deformacije. U tom cilju, u svim fa-
zama racuna sprovedena je procedura sa potpunom primenom simetrije sistematski

na sve tube sa dijametrom manjim ili jednakim 1.3 nm.

2.2 Rezultati

Relaksaciona procedura i rezultati njene primene na homogeno deformisane tube
su detaljno analizirani u prethodnom poglavlju. Ukratko, za svaku tubu dijametra
manjeg od 1.3 nm i za svaku deformaciju definisanu skupom veli¢ina ¢, i v iz in-
tervala (=5 %, 5%) i (—5°, 5°), odredene su optimalne relaksirane konfirugacije, t;.
odredena preostala cetiri relaksaciona parametra tako da Brener-Tersovljev potenci-
jal bude minimalan. Tako dobijene konfiguracije iskoris¢ene su kao ulazni podaci za
izracunavanje elektronskih energija, gustina stanja i opticke provodnosti. Prorac¢un
elektronskih energija i stanja, je uraden u okviru teorije funkcionala gustine prila-
godene za aproksimaciju jake veze (”Density Functional Tight Binding”, DFTB) [49]
pomoc¢u POLSym programa [60] u sp® modelu (2s i tri 2p orbitale Slejterovog tipa
po ugljenikovom atomu) sa meduatomskom interakcijom do ¢etvrtog nivoa suseda i
uz primenu ukupne linijske grupe simetrije. Hibridizacija i efekti krivine su uzeti u
obzir. Opticka provodnost je izracunata u dipolnoj aproksimaciji.

Prilikom prezentovanja rezultata usvojena je sledeca konvencija: nulta energija
je definisana najvisim popunjenim elektronskim stanjem (HOMO), tj. odgovara Fer-
mijevom nivou. Ova konvencija je posebno pogodna za analizu elektronske gustine
stanja i poredenje sa Y-H modelom iz sledeceg razloga. Kod svih nanotuba sa ne-
nultim procepom (svih osim sedlastih), na nultoj (HOMO) energiji lezi jedan van
Hov singularitet i u odnosu na njega numerisemo sve ostale. Pri minimalnoj torziji
taj se pik formira i kod sedlastih tuba, tako da je pravilo, zapravo, univerzalno. Na

osnovu Y-H modela:

e cnergija svakog drugog VHS-a u odnosu na nulti se ne menja pri deformaci-

jama,
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e promena energije ostalih pikova (u odnosu na nulti) je ekvidistantna.

Dakle, svako odstupanje od Y-H modela je neposredno vidljivo na grafiku, kao i
veli¢ina odstupanja.

Sa teorijskog aspekta, za tacan opis uticaja deformacija na elektro-opticke oso-
bine nanotuba dovoljno je opisati promenu energije Van Hove singulariteta u elek-
tronskoj gustini stanja. Promenu elektronskog procepa je moguce ocitati iz razlike
energija VHS-a na Fermijevom nivou i iznad njega, a opticku provodnost iz ra-
zlike energija svih parova VHS izmedu kojih su dozvoljeni vertikalni elektronski
prelazi. Medutim, za eksperimentalnu proveru rezultata, prioritet je obnut: moguce
je odrediti velicinu procepa i energije na kojima dolazi do maksimalne apsorpcije.
Stoga ¢emo, radi kompletnosti opisa, pod elektro-optickim osobinama podrazume-
vati velicinu elektronskog procepa, gustinu stanja i opticku provodnost za polariza-

ciju duz z ose, o,.

2.2.1 Uticaj istezanja na elektro-opticke osobine

Kvalitativne odlike uticaja poduzne deformacije na elektronske osobine nanotuba
ostaju nepromenjene i u prisustvu deformacionih sprezanja. Primarni uticaj defor-
macije se sastoji u otvaranju-zatvaranju elektronskog procepa i efekat je prikazan
na slici Z3. Kao sto predvida Y-H model, promena Sirine procepa, %, je linearna
i brzina promene opada sa porastom kiralnog ugla. Znak funkcije % je odreden
velicinom n; — ny (mod 3)¥. Zapazamo da poduzna deformacija ne moze dovesti
do otvaranja procepa kod sedlastih tuba, ¢ak i nakon uzimanja u obzir relaksacio-
nih efekata. Razlog je simetrijski: istezanje ne moze indukovati torziju ni poduznu
dimerizaciju, a uticaj indukovane promene radijusa i ugaone dimerizacije je, kao
Sto ¢e kasnije biti objasnjeno, kod sedlastih tuba zanemarljiv. Vrednosti promene
Sirine procepa se, u opsegu deformacija od —5% do 5%, maksimalno menjaju za
oko +0.4 eV, kod cik-cak i tuba malih kiralnosti. Po apsolutnoj vrednosti, promene
su priblizno simetricne.

S’obzirom da je uticaj na elektronske osobine maksimalan kod cik-cak tuba, pro-

mene gustine stanja izazvana poduznom deformacijom najbolje se vidi kod njih. Za

3Mnemotehnicko pravilo glasi: za tube iz klase -1 sirina energetskog procepa opada sa porastom
deformacije, iz klase 1 raste, a za tube iz klase 0, raste pri porastu apsolutne vrednosti deformacije.
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Slika 2.5: Sirina elektronskog procepa i njegova promena u funkciji istezanja na
primeru nanotuba iz familije (9,17).

opis razlicitih tipova potrebno je izabrati tri tube u nizu (n,0), n = 11, 12, 13, kao
Sto je 1 ucinjeno na slici 8. Tuba (10,5) je prikazana radi poredenja. Na dato]
slici je moguce proveriti tacnost ostalih predvidanja Y-H modela: naizmeni¢nost
i ekvidistantnost promene energije van Hov singulariteta prilikom deformacije. U
slucaju tuba iz klasa -1 i 1, pravilo je priblizno primenljivo, ali samo na pikove u
intervalu od -1 eV do 1 eV. Na energijama izvan datog intervala se menja ener-
gija svih VHS i to za razlicite vrednosti. Situacija je drasti¢nija kod tube iz klase
0. Kod nje, izuzev fiksiranog po definiciji, nema pika sa nepromenljivom energijom.
Takode, izraéna je asimetrija pomeranja energije VHS-a u odnosu na promenu znaka
deformacije. Na primeru tube (10,5), vidimo jasno smanjenje uticaja deformacije
na promenu elektronskih stanja, ali i bolju primenljivost modela Y-H. Premda elek-
tronska stanja nanotuba iz klasa -1 i 1 imaju stabilnije ponasanje, kod njih nije
moguce posti¢i zatvaranje procepa poduznim deformacijama iz testiranog intervala
(—=5%, 5 %), posto su tipi¢ni procepi poluprovodnih tuba 0.5 eV i veéi, a maksimalna
promena Sirine procepa, u odnosu na ravnoteznu, je po apsolutnoj vrednosti oko 0.4
eV. Medutim, apsolutna promena energije VHS-a izmedu maksimalne negativne i
maksimalne pozitivne deformacije, je veca kod tuba iz klasa 1 i -1. To omogucava
ve’ ce promene frekvencije apsorpcionih pikova u celom intervalu deformacija, Sto
daje prednost navedenim tubama u moguc¢im optickim primenama.

Veliki uticaj deformacija na elektronsku gustinu stanja prouzrokuje i znacajne
promene energije optickih apsorpcionih maksimuma. Energije maksimuma opticke

provodnosti je odredjena polozajem pikova u gustini stanja (JDOS aproksimacija).
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Slika 2.6: Promena energija van Hov singulariteta u elektronskoj gustini stanja
prilikom poduzne deformacije u sluc¢aju cik-cak tuba iz razli¢itih klasa po modulu 3
i tube(10,5).

Na osnovu selekcionih pravila, u dipolnoj aproksimaciji za paralelnu polarizaciju,
dozvoljeni su elektronski prelazi izmedju stanja (VHS-a) sa istim kvantnim brojem
m, tj. —1 — 1, =2 — 2, ... Posto je u svakom od navedenih parova, po jedan
od pikova paran, a drugi neparan (u odnosu na nulti koji je fiksiran konvencijom),
tj. pri deformaciji jedan se dominantno pomera u odnosu na drugog, to znaci da
ponasanje svih maksimuma u optickoj apsorpciji odgovara ponasanju pokretnih pi-
kova u gustini stanja. Takode, to zna¢i da se energija svih maksimuma u optickoj
provodnosti menja prilikom deformacija. Pomeranje pikova u provodnoj zoni ka ma-
njim energijama, smanjuje energiju elektronskih prelaza, dok isti efekat kod pikova u
valentnoj zoni dovodi do njenog povecanja. Dakle, tipi¢na evolucija grafika opticke
provodnosti i apsorpcije pri deformaciji se sastoji u priblizavanju i udaljavanju po-

jedinih parova maksimuma. Primeri evolucija su prikazani na slici 270, na primeru
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Slika 2.7: Promena energije maksimuma opticke provodnosti prilikom poduzne de-
formacije u sluc¢aju cik-cak tuba iz razlicitih klasa po modulu 3 i tube (10, 5).

istih tuba na kojima je prikazana promena gustine stanja. Evolucija zavisi od klase
kojoj tuba pripada, kiralnosti i samog maksimuma. Jednostavno pravilo na osnovu
kojeg mozemo okarakterisati ponasanje pojedinih pikova je sledec¢e: za nanotubu iz
date klase, najpre se uo¢i maksimum na najnizoj energiji - ”"prvi maksimum”, koji
je obi¢no u IC oblasti; ako klasu kojoj pripada tuba oznac¢imo sa x, prvi maksimum
¢e se pri pozitivnoj deformaciji pomerati ka manjim energijama za x = —1, ka veéim
zax = 01x =1, a pri negativnim deformacijama, ka ve¢im za x = —1 1 x = 0,
i ka manjim enegijama za x = 1; maksimumi na ve¢im energijama se pomeraju
naizmenicno.

Pikovi koji se kod tube (12,0) u ravnoteznoj konfiguraciji nalaze na energijama
1.8 €V i 2.2 eV, prilikom poduznog istezanja od 2.1 % se stapaju u jedan pik na
energiji nesto manjoj od 2 eV, dok su pri sabijanju od 5% razlika medu njihovim

energijama oko 1 eV, sl. ZZ1. Medutim, zbog priblizne simetrije u odnosu na promenu
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znaka vece promene energije apsorptivnih maksiumuma je moguce dobiti kod tuba
iz klasa 11 -1. Kao sto se vidi na istoj slici, kod tube (13,0), prilikom deformacije
od e, = 3.6 %, postoji apsorpcioni pik na energiji od 1 eV. Prilikom deformacije od
e, = —5%, deli se na dva pika, od kojih je jedan na energiji od 0.3 eV, a drugi
od 1.85 eV, sto daje promenu od 1.55 eV! Drugim re¢ima, upotreba cik-cak tuba
iz klasa 1 i -1 omogucava maksimalno podesavanje apsorpcionog spektra poduznim
deformisanjem tube. Kod pomenute tube (13, 0) je moguée postiéi dobru apsorpciju
u Citavom vidljivom delu spektra primenom poduzne deformacije u intervalu od
—5.5% do 5.5%. Kod tuba veée kiralnosti uticaj poduzne deformacije je manji,
tako da kod tube (10,5) nije moguée posti¢i promenu energije veéu od 0.4 eV na
celom intervalu deformacija. Efekat je ipak dovoljno izrazen da mora biti uzet u

obzir pri optickim merenjima tuba izlozenim mehanickim naponima.

2.2.2 Uticaj torzije na elektro-opticke osobine

Slicna analiza ponaSanja elektronskih osobina je sprovedena i u slucaju uvrtanja
u intervalu deformacija v € (—5°5°). Kao i u slucaju istezanja, torzija dovodi
do promene Sirine elektronskog procepa, kao sto je prikazano na slici Z8. Brzina
promene procepa dd—% raste sa porastom kiralnog ugla i maksimalna je kod sedlastih
tuba, Sto je u saglasnosti sa Y-H modelom. U slu¢aju tube (9,9), ugao smicanja
od v = 5° dovodi od otvaranja procepa od 0.6 eV. Medutim, model predvida i da
torzija ne dovodi do promene procepa kod cik-cak tuba, Sto u relaksiranom slucaju
nije tacno. Na primeru tube (9,0) vidimo da torzija od v = 5° dovodi do otvaranja
procepa od oko 0.1 eV. Takode, promena Sirine procepa kod tuba najmanje kiralnosti
nije linearna kao sto predvida model i pored cik-cak tuba uocljiva je i na primeru
tube (9,1).

Kod kiralnih tuba (9,4), (9,5) i (9, 8) dolazi do promene znaka dd% pri torziji od
|v| &= 2° —3°. To je efekat predviden modelom, ali zavisi od dijametra tube. Kao §to
je pomenuto u poglavlju posveé¢enom modelu, sto je veci dijametar, to bi frekvencija
oscilacija trebalo da bude veca, odnosno, kod vec¢ih tuba bi trebalo da dode do
promene znaka pri manjim deformacijama. Krsenje ovog pravila kod sedlastih tuba
je posledica uticaja deformacinog sprezanja.

Uticaj torzije na promenu elektronske gustine stanja je prikazan na slici 29
na primeru tuba velikog kiralnog ugla i iz razlicitih klasa (po modulu 3). Uticaj

torzije iz intervala (—5° 5°) je vedi od uticaja poduzne deformacije iz intervala
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Slika 2.8: Sirina elektronskog procepa i njegova promena u funkciji ugla smicanja
na primeru nanotuba iz familije (9,17).

(—=5%, 5%). Direktna posledica te ¢injenice je da je primenom torzije moguée po-
sti¢i efekat otvaranja-zatvaranja procepa i kog kiralnih tuba. Ocigledan primer je
tuba (9,8) iz klase 1, kod koje dolazi do zatvaranja procepa pri torziji v = —5°.
S’obzirom da je u laboratorijskim uslovima lakse posti¢i torziju od v = 45° nego
poduznu deformaciju od e, = £5 % [37], usled ¢ega je torzionom elektromehanickom
efektu posvedena nesto veéa paznja u primenjenim istrazivanjima [37]. Medutim,
uprkos izrazenosti efekta, pravilo naizmenicnosti i ekvidistantnosti iz Y-H modela, je
primenljivije u sluc¢aju torzije: kako u veé¢em intervalu energija elektronskih stanja,
tako i za veci opseg deformacija. Jedan izuzetak od pravila je prikazan na slici 279,
na primeru tube (8,4) pri uglu smicanja od 5°: odstupanja VHS na -1 eV i 1.2 eV

su za oko 0.1 eV.

U slucaju torzije primenjene na sedlaste tube dolazi i do jedinstvenog efekta
koji se ne javlja kod drugih tuba i tipova deformacija. To je efekat torzijom iza-
zvanog udvajanja VHS-a i direktna je posledica narusenja simetrije u odnosu na
vertikalnu refleksionu ravan. Na slici 29 je ilustrovan na primeru tube (7,7). Po-
red toga, svaka konfiguracija uvrnuta u jednom smeru se preslikava u odgovarajucu
konfiguraciju uvrnutu u drugom smeru, tj. za elektronske energije one su potpuno
nerazlicive. Zbog toga je dovoljno prikazati promene elektronskih svojstava samo
za torziju u jednom smeru; u drugom smeru su iste. Treba napomenuti da je si-
metrija na promenu smera torzije uc¢uvana i kod mehanickih svojstava, kao sto je

primeceno u glavi posve¢enoj deformacionim sprezanjima, tako da uzimanje u obzir
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deformacionog sprezanja ne moze dovesti do asimetrije elektronskih svojstava.
Objasnjenje efekat torzijom izazvanog udvajanja van Hov singulariteta je sledece.
Posto se efekat ispoljava u okolini Fermijevog nivoa, dovoljno je analizirati elektron-
ske zone u jednostavnijoj p, aproksimaciji. Simetrije elektronskih stanja su tada
odredene razlaganjem permutacione reprezentacije grupe simetrije sedlaste tube

(n,n) - T}, D,;,. Razlaganje permutacione reprezentacije je:

DP = GA{+0Bf +2)> oES . +oAl + 0B}
+ D kBt Y kEn+2Y 4G+ B (2.4)
m,k m,k m,k

Posto se neke od ovih reprezentacija pojavljuju samo u tackama na krajevima Bri-
luenove zone, mozemo ih iskljuciti iz razmatranja jer zanemarljivo doprinose gustini
stanja. Elektronska stanja unutar zone pripadaju prostoru ireducibilnih reprezenta-
cija 1 G, B2, 1EE, wEP i EB. U slucaju ¢etvorodimenzionalne reprezentacje G,
koje se javljaju po dva puta u razlaganju, degeneracija je cetiri, a stanja su invari-
jantna na o, refleksiju (nemaju odgovarajuc¢u parnost). Ostale ¢etiri reprezentacije
su dvodimenzionalne, u razlaganju se javljaju po jednom i imaju o, parnost. Zone
koje su odgovorne za provodnost sedlastih tuba pridruzene su reprezentacijama ;£
i EB i seku se na Fermijevom nivou. Zone kojima odgovaraju preostale dve re-
prezentacije, . E§' i ,EZ, imaju energiju koja se od Fermijeve razlikuje za vise od 5
eV, tako da ni one nisu relevantne za efekat. Dakle, nakon narusenja o, simetrije,
zone pridruzene reprezentacijama ,E2 i yEP se ne razlikuju ni po jednom kvant-
nom broju i na osnovu Landauvljevog pravila o nepresecanju (”non-crossing rule”)
se ne mogu dodirivati. To je razlog otvaranja procepa i nastanka prva dva van Hov
singulariteta: onaj sa nizom energijom ostaje na Fermijevom nivou zbog konvencije.
Razlog udvajanja VHSa prisutnih pri nultoj deformaciji, je cepanje degenerecije zona
pridruzenih G reprezentacijama. Naime, prilikom subdukovanja grupe T4 D, na
T,) D, ireducibilna reprezentacija G, postaje reducibilna i razlaze se na zbir dve
dvodimenzionalne. To dovodi do smanjenja degeneracije i udvajanja odgovarajué¢ih
zona, a time i do udvajanja njima pripadaju¢ih VHSa. Uticaj torzije na elektronsku
gustinu stanja dovodi do totalne promene opticke provodnosti. Pomeranje pikova u
provodnoj zoni ka manjim energijama, smanjuje energiju elektronskih prelaza, dok
isti efekat kod pikova u valentnoj zoni dovodi do njenog povecanja. Primeri evolu-

cija su prikazani na slici 210, na primeru istih tuba na kojima je prikazana promena
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Slika 2.9: Promena energija van Hov singulariteta u elektronskoj gustini stanja
prilikom uvrtanja u slucaju nanotuba velikog kiralnog ugla iz razlic¢itih klasa po
modulu 3.

gustine stanja. Kao i u slucaju istezanja, evolucija zavisi od klase kojoj tuba pri-
pada, kiralnosti i samog maksimuma. Posebno je jednostavno pravilo kod sedlastih
tuba, kod kojih se prilikom torzije svaki od pikova najpre podeli na dva nova, koji
se zatim prilikom poveéanja deformacije razmicu (desni ide ka veéim energijama, a
levi ka manjim), kao $to je prikazano na slici na primeru tube (7,7). Kod ostalih

tuba pravilo je isto kao i kod istezanja.

Uticaj torzije na varijacija energije apsorpcionih maksimuma u intervalu od 0°
do 5° je toliko velika da sa proizvoljnom tubom kiralnog ugla veé¢eg od 15°, moguce
postiéi apsorpciju na ¢itavom intervalu frekvencija od 0 — 4 eV /h. Taj uslov je veé
ispunjen kod tube (8,4). Kod tuba vece kiralnosti, pomeranja apsorpcionih pikova
su veca, tako da je moguce da pri razli¢itim deformacijama kod iste tube dobijemo

priblizno isti spektar u datom opsegu. Na primer, ako na slici ZZI0 posmatramo
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spektar deformisane (8,6) tube, na energijama 0 — 2 eV, vidimo da se spektri pri

deformaciji od v = —0.7° i v = —5° u datoj oblasti poklapaju. Na nesto visim
energijama, spektri pri deformacijama v = —5° i vy = 0.7° su jako sli¢ni.
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Slika 2.10: Promena energije maksimuma opticke provodnosti prilikom toryije u
slucaju tuba velikog kiralnog ugla.

2.2.3 Uticaj deformacionog sprezanja

Pri analizi uticaja deformacionog sprezanja na elekto-mehanicki efekat kod nano-
tuba, potrebno je odgovoriti na tri osnovna pitanja. Koliki je kvantitativan uticaj?
Kako ga mozemo kvalitativno okarakterisati? Koje od sprezanja ima dominantan
uticaj?

Na pitanje kvantitativnog, a delimi¢no i kvalitativnog uticaja, odgovor je moguce
ocitati sa slike 22T, na kojoj je prikazana promena Sirine elektronskog procepa pri-

likom istezanja i torzije. Ako se posmatratraju male deformacije, ocigledno je, da u
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oba slucaja deformaciona sprezanja dovode do smanjenja elektro-mehanickog efekta.
U sluéaju istezanja, smanjenje je za oko 30 %, kod nanotuba malog kiralnog ugla,
na kojima je efekat najlakse izmeriti. Kod nanotuba kiralnog ugla oko 30°, uticaj
relaksacionih efekata prakti¢no dovodi do potpunog anuliranja ionako slabe promene
mene procepa i do 200 % kod sedlastih tuba, vidljiva su i dva dodatna efekta. Prvi
je znacajno povecanje perioda funkcije AE,(y) koje ide i preko 100 % kod sedlastih
tuba. Drugi je linearizacija iste funkcije, posebno uoéljiva kod tube (9, 2) (sl. EZ10).
Takode, jasno je da promena procepa cik-cak tuba usled torzije nije efekat izazvan
deformacionim sprezanjem, ve¢ upravo suprotno. Odsustvo pomenutog efekta u Y-H

modelu je posledica (dvostruke) linearizacije.

Uticaj deformacionog sprezanja na elektro-mehanicko ponasanje na visim ener-
gijama, kao i na opto-mehanicka svojstva, prikazan je na slici ZI2. Jasno je da
smanjenje efekta nije ograni¢eno samo na elektronski procep, ve¢ i na VHSe. Na
primeru gustine stanja kod tube (12, 0), dolazi do smanjenja energije i ostalih pikova
podloznih uticaju istezanja. Pored toga, ni odstupanje dobijenih rezultata od Y-H
modela u pogledu naizmeni¢nosti i ekvidistantnosti promene energije VHSa, nije
posledica deformacionog sprezanja veé je prisutna i u nerelaksiranim rezultatima.
Znacaj deformacionog sprezanja na energijama u opsegu 0 — 4 eV ocigledan je na
graficima opticke provodnosti (na istoj slici sa desne strane). Na njima se vidi koliko
je evolucija apsorpcionih pikova sa deformacijom usporena. Pokusaj detektovanja
stepena deformacije bez uzimanja u obzir relaksacionih efekata doveo bi, u slucaju
sedlastih tuba i veéih vrednosti torzionog ugla, do gresaka od 100 %. Medutim, sa
aspekta primene, povoljna okolnost je da je kod kiralnih tuba velikog kiralnog ugla i
dalje moguce postiéi veliku apsorpciju na proizvoljnoj frekvenciji u vidljivoj oblasti,
kao $to je ve¢ primeceno u prethodnoj glavi.

Nakon analize ¢itavog uzorka zapazanja mozemo sazeti u jednom prostom tvrde-
nju koje glasi: uticaj deformacionih sprezanja usporava promenu (je takav da dovodi
do sporije promene el-opt osobina) elektro-optickih osobina nanotube i istovremeno
smanjuje asimetriju odgovora tube u odnosu na znak primenjene deformacije. Prvi
deo tvrdenja je mozda i intuitivno jasan, s’obzirom da proces relaksacije nastoji da
minimizuje energiju deformisane konfiguracije, tj. da sa preostala cetiri parametra
"kompenzuje” nastalu promenu. Drugi deo tvrdenja je jasan ako se ima u vidu

asimetri¢nost pojedinih deformacionog sprezanja koja se zatim odrazavaju na el-
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Slika 2.11: Uticaj deformacionog sprezanja na promenu Sirine elektronskog procepa
prilikom istezanja i torzije, na primeru tuba iz familije (9,1).

opt efektima. Ali tacan mehanizam kojim se to postize, odnosno, koja indukovana
deformacija u konkretnom slucaju najvise utice, a koja moze da se zanemari, mora

biti utvrden detaljnom analizom.

Da bi shvatili uticaj deformacionog sprezanja na elektro-opticke osobine, treba
analizirati deformaciona sprezanja u svakom pojedina¢nom sluc¢aju. Prilikom uvr-
tanja, ponasanje tuba u poduznom pravcu zavisnosi od kiralnog ugla. Cik-cak tube
se istezu, sedlaste skracuju, dok se tube sa kiralnim uglom oko 7/8, pri uvrta-
nju nalevo istezu, a pri uvrtanju nadesno sabijaju. U radijalnom pravcu imamo
komplementarno ponasanje. Cik-cak tube se sabijaju, sedlaste sSire, a kiralne tube
reaguju u zavisnosti od smera uvrtanja. Istezanja, zbog simetrijskih razloga, kod
akiralnih tuba ne dovodi do torzije, dok kod kiralnih tuba dolazi do indukovanog
uvrtanja na levo, izuzev za jako mala poduzna sabijanja. Istezanje takodje dovodi
do radijalnog sabijanja i obratno kod poduznog sabijanja (Poasonov efekat). Srednji
Poasonov koli¢nik je priblizno jednak vrednosti izmerenoj kog grafita: v = 0.165.
Medutim, pored sprezanja tri homogene deformacije, relaksaciona procedura dovodi
i do promene preostala dva parametra (dimerizacije): cilindri¢nih (¢g 1 29) koor-
dinata pocetnog atoma iz kojeg grupom simetrije mozemo generisati ostale atome
nanotube. Istezanje dovodi do smanjivanja zp, a sabijanje do povec¢anja; sto je kiralni
ugao manji efekat je izrazeniji. Pri pozitivnoj torziji takode dolazi do smanjivanja
Zo, a pri negativnoj do povecanja; u ovom slucaju, efekat je izrazeniji pri porastu
kiralnog ugla. Promena ¢, je manje izrazen efekat i tipi¢no su oko 0.001 rad.

Prvi zakljucak je da kuplovanje opisano Poasonovim efektom dovodi do pojacanog
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Slika 2.12: Uticaj deformacionog sprezanja na promenu elektronske gustine stanja i
opticke provodnosti prilikom istezanja, na primeru tube (12,0) i torzije, na primeru
tube (7,7). Velicine izracunate sa uticajem deformacionog sprezanja prikazane su
plavom bojom, a one bez sprezanja crvenom bojom.

elekto-optickog odgovora sistema, Sto je ve¢ prisutno i u izrazu PZ23. U zavisnosti
od nanotube, sprezanje torzije i istezanja nekad dovodi do smanjenog, a nekad do
povecanog, efekta. Medutim, vrednosti indukovanih (torzija ili istezanja) su to-
like da je njihov uticaj jako mali. Konacno, uticaj dzg ima odlucujuéi uticaj na
smanjenje uticaja deformacije. Vrednost dzy od +0.015 A dovodi do promene u
elektronskim energijama i do 0.5 eV. Kako je sprezanje uvrtanja i dz¢ kod sedlastih
tuba simetricno, to uticaj sprezanja ne moze da smanji simetriju el-opt. odgovora.
U slucaju istezanja, sprezanje je asimetri¢no, i to posebno kod tuba male kiralnosti,
pa je na taj nacin postignuta konacna asimetrija odgovora kod cik-cak tuba. Inace,
promena 2, posmatrana nezavisno, utice na energetski procep u zavisnosti od klase

kao i poduzno istezanje: kod tuba iz klase (1,0,-1) poveéanje zy dovodi do (otvara-
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nja, otvaranja, zatvaranja). Poduzna dimerizacija je odgovorna i za upadljiv efekat

smanjenja perioda promene elektronskog procepa.
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Poglavlje 3

Struktura, simetrija i topologija
helikalnih nanotuba

3.1 Otkric¢e i sinteza helikalnih tuba

Nekoliko godina nakon otkri¢a Fulerena, Terones i Makej [4] su detaljnim numerickim
testovima dokazali da umetanja sedmougaonih i osmougaonih defekata u ugljenicne
sp? strukture, takode dovodi do stabilnih konfiguracija. Na mestima gde su loci-
rani umeci, formira se struktura sa lokalno negativhom Gausovom krivinom, a to
omogucava ogroman broj novih struktura potpuno razlic¢ite geometrije i topologije.
Naime, umetanja samo petouglova dovodi do formiranja struktura sa pozitivnom kri-
vinom i samo jednom mogucom topologijom - sfernom. Tipicni predstavnici su Fule-
reni, gde je varijacijom broja umetnutih petouglova moguce varirati veli¢inu i oblik,
ali je dobijena struktura uvek bliska sferi (Csa, Cgo, Cro, C7g, ---, C240, Csa0, ---). Me-
dutim, strukture sa topoloskim genusom razli¢itim od nule su moguée samo ako
dozvolimo i negativnu lokalnu krivinu. Najjednostavnija medu slozenijim struktu-
rama je sa genusom 1 i to je torus. Veé 1992. grupa istrazivaca iz Japana [bl],
je numerickim prorac¢unima potvrdila, da je polazeéi od Cyp, moguce napraviti sta-
bilnu torusnu struktura sa 360 atoma. Polazna tacka je bio molekul Cgg, njemu su
zatim odstranjena dva naspramna petougla, a preostalih deset je zamenjeno sed-
mouglovima i tako je dobijena unutrasnji (uzi) deo povrsi torusa. Nakon izgradnje
spoljasnjeg dela struktura je sadrzala ukupno 360 atoma. Minimizacijom potencijala
Stilinger-Veberovog(Stillinger-Weber) tipa dobijen je rezultat za kohezivnu energiju
po atomu od —7.41 eV, dok dobijena vrednost za Cgq iznosi —7, 29 eV! Njihov sledeci
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korak [52] je bio da perturbovanjem” geometrije torusa dobiju fleksibilniju geome-
triju helikalne tube. Za tri razli¢ita tipa helikalnih tuba dobijene kohezivne energije
su bile skoro jednake energiji torusa. Osim toga, dokazali su i stabilnost na viso-
kim temperaturama kao i pri mehanickim naponima. Sli¢ne rezultate sa razli¢itim

modelom je dobila i druga istrazivacka grupa [IL1].

Dve godine nakon numerickih predvidanja, eksperimentalna grupa iz Belgije je
uspela da sintetise helikalne nanotube [0, 53]. Dobijene su viseslojne helikalne na-
notube sa unutrasnjim dijametrom priblizno 15 nm i spoljasnjim od oko 20 nm.
Proces u kojem su proizvedene je kataliticka dekompozicija acetilena na silikonsku
podlogu sa atomima kobalta kao katalizatorom, na temperaturi od 700 °C. Ukoliko
se kao katalizator iskoristi kobalt-acetatni rastvor sa pH = 9, dobijaju se helikalne
tube boljeg kvaliteta i u veéoj koli¢ini [64]. Tube proizvedene ovim metodom su
prikazane na slici B7l. Navedeni metodi su razlicite verzije metoda za sintezu pozna-
tog kao hemijska depozicija pare (CVD - Chemical Vapor Deposition) i to posebne
verzije nazvane katalitickom hemijskom depozicijom (CCVD). To je samo jedan od
dobro poznatih metoda koriS¢enih za sintezu standardnih grafitnih nanotuba, ali
jedini u kojem istovremeno nastaju i helikalne tube. Verovatni razlog za to je niza
temperatura procesa CVD u odnosu na ostale procese, kod kojih je tipicna tempera-
tura preko 1000 °C, tako da nije moguce formiranje pravilnog rasporeda petougaonih
i sedmougaonih defekata. Takode, metod CVD je poznat i kao metod za dobijanje
velikih (kilogramskih: 1.2 kg/dan) koli¢ina [6], uglavnom viseslojnih obi¢nih tuba.
Selektivnost metoda je visoka, tako da se kao nusproizvod javlja jako mala kolic¢ina
amorfnog ugljenika [B, 55]. Do danas je razvijen ¢itav niz varijacija metoda CCVD

za efikasnu i ciljanu proizvodnju helikalnih tuba [54].

Helikalne ugljeni¢ne nanotube ne treba pomesati sa grafitnim mikrospiralama ili
mikrozavojnicama [b6]. Mikrozavojnice su ugljeni¢na vlakna koja pod odredenim
uslovima rastu u helikalnoj geometriji i tipi¢nih su dimenzija od mikrometra do
nekoliko stotina mikrometara. Poznate su jos od 50-tih godina proslog veka. Metod
njihovog dobijanja je ponovo CVD; ali drugog tipa: standardno se koristi kataliticka

piroliza acetilena sa niklom kao katalizatorom [b.

'Rasecanjem po vertikali i razmicanjem krajeva.
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Ly mm

Slika 3.1: Gore: slike velikog broja helikalnih tuba dobijene elektronskom mikro-
skopijom (TEM). Dole: skenirajué¢a mikroskopija (SEM) helikalne tube regularne
geometrije. Slike su preuzete iz ref. [57].

3.2 Geometrija i topologija helikalnih ugljeni¢nih
nanotuba (HUNT)

Helikalna geometrija je izrazito pozeljna u tehnickim i bioloskim strukturama iz bar

tri razloga:

e Moguce je posti¢i jednostavnu modulaciju elasti¢nih i elektronskih osobina

uvrtanjem ili istezanjem, bez potrebe za strukturalnim promenama;

e Helikalne strukture su mehanicki stabilne i nakon izlaganja poduznim, torzio-
nim i savijaju¢im naponima, Sto je osnovni razlog njihove velike zastupljenosti

u biologiji (DNK, proteini) i tehnici (opruge);

e Ogroman broj potencijalnih struktura koje je moguce formirati kako varira-
njem parametara helikalne strukture, tako i njenim koris¢enjem kao osnovne
jedinice za izgradnju veée helikalne strukture (superheliks, super-superheliks),

viSeslojnih helikalnih struktura itd.
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Pored toga, helikalna geometrija omogucava, kao i kod standardnih zavojnica, jaku
spregu magnetnog polja sa kretanjem elektrona, sto, pak, omogucava specificne i
izrazene magnetne osobine. Pritom, pod helikalnom geometrijom ili strukturom
podrazumevamo atome rasporedene na helikalnoj tubularnoj povrsi ili unutar nje.

Prvi zadatak kod izucavanja takvih struktura je precizan opis njihove geometrije.

3.2.1 Geometrija helikalne tubularne povrsi

Tubularnim povrsima nazivamo sve one koje se mogu definisati kao obvojnice familije
sfera fiksiranog radijusa ¢iji centri leze na unapred definisanoj, glatkoj krivoj (vodeéa
kriva - v : I — R3). Jasno je da su preseci tubularne povrsi sa ravni normalnoj na
vodecu krivu krugovi. Specijalni slucajevi tubularnih povrsi su cilindar i torus, pri
¢emu su vodece krive prava i kruznica. Ukoliko je vodeca kriva 7 biregularna, tj. ako
vazi ' x r” # 02, tada je moguée definisati lokalni ili Freneov trijedar date helikalne
povrsi. Freneovi ortovi - vektori tangente, binormale i normale su tada definisani
na sledec¢i nacin: 7 = ﬁ, b= %, v = [ x 7. Helikalna nanotuba, se sastoji

od regularno rasporedenih ugljenikovih atoma na tubularnoj povrsi sa heliksom kao

vode¢om krivom. Zbog biregularnosti heliksa moguce je koristiti lokalni trijedar.

Geometrija heliksa

Parametarska jednacina heliksa u Dekartovim koordinatama glasi:
_ P
r = (Rcost, Rsint, —t),
2m

gde je t parametar, a R i p su poluprecnik i korak heliksa. (Na slici tubularne
povrsi B2, vodedi heliks je prikazan crnom punom linijom.) Umesto koraka, moze se
koristiti i inklinacija heliksa, koja je sa korakom i poluprec¢nikom povezana relacijom:
tany = p/(2rR). Duzina helikalnog luka od tacke sa nultom do tacke sa tekucom
vredno§éu parametra ¢ je Z(t) = %\/m Lokalni trijedar heliksa, tj. vektor
tangente 7(¢), normale n(¢) i binormale b(¢) dobijamo normiranjem izvoda radijus
vektora po parametru (vektora brzine), izvoda tangente po parametru i vektorskog

proizvoda tangente sa normalom:

2Vektor binormale nije jednak nuli.
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7(t) = cosx(—sint,cost,tan x); (3.1a)
n(t) = (—cost,—sint,0); (3.1b)
b(t) = sinx(sint, —cost,cot x). (3.1c)

Slika 3.2: Geometrija helikalne tubularne povrsi.

Da bi dobili pogodan desni bazis za opis tacaka u ravni normalnoj na heliks,
umesto vektora normale, koja je orjentisana ka z osi, koristiticemo vektor —n, uz

odgovarajuc¢u promenu znaka binormale da bi i dalje imali desni trijedar.

47



Lokalni trijedar predstavljen preko prirodnih parametara heliksa, definisan je

sledeéim izrazima:

e:(2) = (cos(z,sin(z, 0); (3.2a)
e;(Z) = (—sinxsin(Z, sinxcos(Z, —cosx); (3.2b)
e;(2) = (—cosxsin(Z, cosxcos(Z, siny). (3.2¢)

Novi (prirodni) parametar heliksa, Z, je duzina helikalnog luka od zz ravni do
21

tekuce tacke, a ¢ = /et Prelaz iz globalnog u lokalni trijedar lako je izraziti
preko matrice rotacije parametrizovane Ojlerovim uglovima (ez(2), ez(Z), ez(2)) =

(e, ey, e.)U(a, 3,0), pri cemu je a = Zcosxy/R 13 = x.

Geometrija helikalne tubularne povrsi

Proizvoljna tacka helikalne tubularne povrsi lezi na kruznici u lokalnoj Zy ravni
(kruznica obojena plavom bojom na slici B2). Vektori tac¢aka na kruznici su defini-

sani izrazom:
rcos(@ + o) €z(Z) + rsin(@ + ¢o) e(2)

Parametar ¢, odreduje polozaj referentnog pravca od kojeg merimo ugao na
kruznici, tj. ugao izmedu vektora ez i referentnog pravca. Dakle, proizvoljna tacka
na povrsi je definisana (”helikalnim”) koordinatama (p = r, @, Z),, gde ugaona ko-
ordinata ¢ parametrizuje kruznicu. Posto pravac vektora ez sece tubularnu povrs
u tackama untrasnjeg i spoljasnjeg (na slici prikazanog zelenom linijom) ekvatora,
mozemo reci i da ugao ¢y odreduje polozaj referentnog pravca u odnosu na spoljasnji
ekvator tube. Treba napomenuti da su nazivi koordinatnih linija su dati po analogiji
sa geometrijom cilindra: mozemo re¢i da je svaka tacka helikalne povrsi definisana
presekom ”uporednika” (koji su u ovom slucaju heliksi) i "meridijana” (kruznice kao
i kod cilindra). Dva ekstremalna uporednika nazivamo spoljasnjim i unutrasnjim
ekvatorom. (Spoljasnji ekvator je heliks koji se dobija kao presek helikalne tu-
bularne povrsi i cilindra sa istom osom i poluprec¢nikom jednakim R, = R + r,
dok je unutrasnji ekvator heliks koji se dobija u preseku sa cilindrom poluprecnika

R;, = R — r. Korak oba ekvatora je isti i jednak je koraku vodeceg heliksa p.

Duzina po koraku spoljasnjeg i unutrasnjeg heliksa iznosi Zp,, = \/p? + 472(R + r)?

i Zip = \/P? +472(R —r)2.) Na osnovu izlozenog mozemo konatno da napisemo
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vezu izmedu Dekartovih i helikalnih (lokalnih) koordinata proizvoljne tacke na heli-

kalnoj tubularnoj povrsi:

Too(P,2) = r(2) +rcos(@+ po)es(2) + rsin(@ + ¢o) e5(2)
= ([rcos(@ + ¢o) + R] cos (Z — rsin(@ + o) sin x sin (Z,
[rcos(@ + o) + R]sin(Z + rsin(@ + o) sin x cosCZ,  (3.3)
sin y Z — r cos x sin(@ + ¢p)).

Lokalni trijedar u tacki (@, Z),, je lokani trijedar heliksa zarotiran za ugao ¢+ g

oko ose e;:

e’(9,2) = (cos(@ + ¢g)cos(Z — sinysin(p + ¢g)sinz)e, +

+(sin x sin(@ + @) cos (Z + cos(p + ¢p) sin(2)e, —

—cos x cos(P + ¢p)e.; (3.4a)
er’(p,Z) = (—sin(P+ po)cos(Z —sinx cos(p + o) sin(?)e, +

+(sin x cos(@ + o) cos (Z — sin(P + @) sin(2)e, —

—cos x cos(P + ¢p)e.; (3.4b)

e’(p,2) = —cosxsin(Ze, + cosxcos(Ze, +sinye,. (3.4c)

Prilikom korisé¢enja helikalnih koordinata tube treba biti pazljiv jer se pri velikom
polupreéniku tube u odnosu na poluprecnik i korak heliksa, mogu javiti singularne
tacke - tacke samopresecanja. U slucaju da je vrednost r dozvoljena, tada je helikalne
koordinate ¢ itz tacke r = (x,y, z) moguée jednoznacno odrediti na osnovu sledeceg

algoritma. Najpre odredimo Z za koje je vodedi heliks na rstojanju r od tacke r:

- 2 . 2
r? = (aj— (r+R) COSZC;;X) +(y— (r+ R) SinZC;SX> +(z—Zsinx)?. (3.5a)

Nakon toga, preostaje jos da se odredi ¢ iz jednacina:

L rcos(z+ysin(z — R o ycos(zZ —xsin(z
cos(@ + Po) = " , sin(@+ @o) = T . (3.5b)

Naravno, u zameni koordinata je kodirana i promena geometrije, tako da npr.

od prstenastog monomera na cilindru, dobijamo monomer ¢iji je oblik prikazan na
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slici B2 crvenom bojom (na slici je radi o¢iglednosti prikazan svaki drugi monomer).
Vidimo da je doslo do istezanja medu tackama bliskim spoljasnjem ekvatoru (zelena
linija na slici), a do skradenja medu tackama rasporedenim oko unutrasnjeg ekva-
tora. Pod duzinom monomera podrazumevamo duzinu centralnog heliksa unutar
jednog monomera. U sluc¢aju helikalne tube, koju definiSemo kao regularni raspored
tacaka na helikalnoj tubularnoj povrsi, monomer se prirodno pojavljuje kao mini-
malni deo tube ¢ijim ponavljanjem duz pravca heliksa mozemo da rekonstruisemo

8 na monomer mogudée je

celu tubu. Preciznije re¢eno, dejstvom grupe zavojne ose
dobiti ¢itavu tubu. Posledica promene lokalne geometrije je i ¢injenica da je jedina
moguca izometrija samog monomera osa drugog reda (U), normalna na osu heliksa
(z osa) i koja prolazi kroz sedinu monomera, a posto pravac periodicnosti ostavlja

invarijantnom, ujedno je i moguca dodatna simetrija same helikalne tube.

3.2.2 Heksagonalni model HUNT

U jednostavnijem (heksagonalnom) modelu razvijenom u radu [60], helikalna nano-
tuba je definisana kao standardna cilindri¢na nanotuba (ny, ns) radijusa r, navucena
na heliks radijusa R i inklinacionog ugla y. To je formalno izvedeno tako sto
tacka (atom) sa koordinatama (p, ¢, z) postaje tacka sa helikalnim koordinatama
(P, P, Z)y,- Prelazak sa cilindri¢nih na helikalne koordinate preslikava osu cilindri¢ne
tube (z osu) u vodedi heliks, a monomer tube duzine a u helikalni (lokalno defor-
misani) monomer iste duzine. Pored dva parametra koji definisu obié¢nu tubu (dija-
metar i kiralni ugao) i dva parametra heliksa postoji i peti parametar koji definise
medusobni polozaj tube i heliksa, a kojim je odreden ugao ¢, izmedu nove globalne
X ose iz ose cilindri¢ne tube. Grupa simetrije tako dobijenog sistema se: u slucaju
kada je ¢y = 0 sastoji od zavojne ose, generisane elementom (Cg|F) i ose drugog
reda U, perpendikularne na osu heliksa; u slucaju kada je ¢y # 0, sastoji se samo od
zavojne ose. Naime, sistem sa helikalnom geometrijom ne moze imati refleksione i
klizne ravni kao ni rotaciju oko Z ose kao simetrije, pa preostaju samo zavojna osa i,
u specijalnom slucaju U osa, §to rezultira grupom simetrije iz prve (L' = T (F)CY)
ili pete familije (L° = T (F)D;) linijskih grupa [26]. Sam generator zavojne ose
(Cgo|F) je definisan kao rotacija Cg oko Z ose za ugao 27/(Q) = a cos x/R zajedno sa

translacijom duz Z ose za F' = asin y. Treba napomenuti da postojanje grupe za-

3Zamisljeno pomeranje pojedinih tacaka prilikom dejstva zavojne ose je na slici B2 prikazano
plavim linijama.
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vojne ose ne implicira postojanje translacione periodi¢nosti duz Z ose, koja postoji

samo u slucaju kada je ) = ¢/r racionalan broj.

Slika 3.3: Jednostavan model helikalne tube, dobijen od tube (10, 0) navlacenjem na
heliks sa parametrima R = 8 A i x = 7/5 (na levoj strani) i R =16 AA i x = 7/5
(na desnoj strani).

Dva primera helikalnih tuba dobijenih u jednostavnom modelu, prikazani su
na slici B33. U oba slucaja je od tube (10,0) dobijena helikalna, ali sa razli¢itim
helikalnim radijusima. Efekat promene lokalne geometrije je posebno uocljiv na
tubi sa manjim helikalnim radijusom, gde se jasno vidi pove¢anje meduatomskog
rastojanja kod atoma blizu spoljasnjeg ekvatora, kao i suprotan efekat u blizini
unutrasnjeg. Podvrgavanje ovako dobijenih helikalnih tuba proceduri relaksacije
dovodi njihovog ispravljanja, sto potvrduje da tako dobijena struktura nije stabilna.
Zaklju¢ujemo da postojanje stabilne konfiguracije ugljenikovih atoma na helikalnoj
tubularnoj povrsi zahteva prisustvo defekata koji ¢e smanjiti energiju uzrokovanu
unutrasnjim naponima prouzrokovanih geometrijom same povrsi.

Treba napomenuti da pozitivna energija unutrasnjih napona moze biti izbalansi-
rana i na drugi nac¢in: smanjivanjem energije krajeva, tako sto se krajevi zakrivljene
tube spoje i dobije torusna geometrija. Takvi sistemi nazvani ugljeni¢cnim nano-
torusima ili nanoprstenovima su otkriveni 1997. godine [68]. Posto je energetski

dobitak nastao zatvaranjem torusa ne zavisi od obima (dijametra) torusa, a unu-
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trasnji naponi izrazito zavise, to mora postojati minimalni obim za tubu konkretnog
dijametra i kiralnosti pri kojem je nanotorus stabilan®. U radu [89] je molekularno-
dinamickim proracunima procenjena donja granica torusnih dijametara za akiralne
tube i dobijeno je da je pri istom tubularnom dijametru donja granica za zigzag tube
nesto veéa nego za armchair. Procena minimalnog dijametra za tubu (6,6) iznosi
46 nm, a za tubu (10,0), 66 nm. Za stabilnost manjih nanotorusa, neophodan uslov
je postojanje defekata.

Medutim, bez obzira na nestabilnost, navedeni model je koristan za ispitivanje
uticaja same krivine na elektronske osobine helikalne tube (”toy model”) ili kao prva

aproksimacija prilikom izucavanja elektronske dinamike u slozenijim modelima.

3.2.3 Topologija HUNT i nanotorusa

Pojava topoloskih defekata u uredenim sistemima je uslovljena geometrijskom fru-
stracijom. Pod geometrijskom frustracijom podrazumevamo sve fizicke situacije u
kojima neki tip lokalnog uredenja, favorizovan interakcijom, ne moze da se prosiri
na ceo sistem. Tipican primer su petougaona i ikosaedarska simetrija koja je nekom-
patibilna sa translacionom periodi¢noséu u ravni i 3D prostoru. Za karakterizaciju
defekata koriste se (kombinatorno-)topoloski pojmovi i velic¢ine.

Proizvoljnu dvodimenzionalnu geometrijsku (i fizicku) strukturu mozemo opisati
osnovnim kombinatornim elementima: temenima (”Vertex”), ivicama ("Edge”) i
stranama (”"Face”). Broj kombinatornih elemenata zavisi samo od Ojlerove karak-
teristike xy 2D mnogostrukosti u kojoj lezi data struktura, sto je posledica Ojlerove

teoreme, koja glasi:

V-E+F=x. (3.6)

U slucaju orjentabilne mnogostrukosti bez krajeva (granica), Ojlerova karakteri-

5 mnogostrukosti, a u slucéaju

stika je x = 2(1 — g), gde je sa g oznacen genus
mnogostrukosti sa granicama x = 2(1 — g) — h, gde h prebrojava granice. U slucaju
sfere je x = 2, kod diska je x = 1, dok je u slucaju torusa i cilindra y = 0. U
slucaju sp? hibridizovanog ugljeni¢nog sistema i uz pretpostavku da su sve strane

petougaone, Sestougaone, sedmougaone ili osmougaone, a njihov broj oznacen sa

4Dijametri do sada sintetisanih nanotorusa je preko 300 nm.
5Broj "rucki” zalepljenih na sferu.
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F;, (i =5, 6, 7, 8) vaze sledeée relacije:

F = Fs+ Fs+ F, + F, (3.7)
2F = 3V = 5F;+ 6F + TF; + 8F%.

Druga sledi iz ¢injenice da je svaka ivica susedna sa dve strane i svako teme sa tri
strane, zbog trovalentnosti sp* hibridizovanog ugljenika. Zamenom u Ojlerov izraz
dobijamo:

Fs — F; — 2F3 = 6y.

Broj 6x nazivamo ukupnim topoloskim naelektrisanjem sistema. Tako, u slucaju
torusa i cilindra vazi F5 — F7 — 2F3 = 0, dok je za sferu F5 — F; — 2F3 = 12 i disk
Fs5 — 7 — 2Fy = 6. Specijalan slucaj za sferu je dobro poznat: ako imamo samo
petouglove i Sestouglove, sferni klaster je moguce dobiti samo u slucaju kada ima
tacno 12 petougaonih strana. U slucaju cilindra ili torusa, i uz pretpostavku da nema
osmougaonih strana, mora biti jednak broj petouglova i sedmouglova. Prisustvo
nesestougaonih, defektnih strana, nazivamo disklinacijama, i mozemo ih slikovito
zamisliti na sledec¢i nacin. Petougaona disklinacija nastaje tako sto se iz grafena isece
sektor sa uglom od 60° pri vrhu izvadi iz resSetke, a ostatak zalepi. Sedmougaona
disklinacija nastaje tako sto se grafen prosto razreze duz poluprave i zatim u razrez
umetne sektor sa uglom od 60° pri vrhu.

Regularnu strukturu sa defektima je najjednostavnije opisati kao regularni rapo-
red interagujucih defekata, pri cemu se defekti smatraju za elementarne objekte, a
ostatak tretira kao kontinuum. Na taj nacin je, u okviru teorije elasti¢nosti defekata
(BNT model [61]), moguce objasniti spregu izmedu defekata i Gausove krivine koja
"ekranira” topolosko naelektrisanje defekta. Slobodna energija u BNT modelu je

data izrazom:
1 2 2
F,= §Y/ d*zd yGor(z, y)[n(z) — K(z)][n(y) — K(y)],

gde je sa Gor(x, y) oznacena Grinova funkcija kovarijantnog (bi)harmonijskog ope-
ratora na povrsi, K(zx) je Gausova krivina u tacki x, a n(x) = 27“ Y0 Gab(x, xy)
oznacava gustinu topoloskog naelektrisanja ¢ (koje je definisano nesto nize u tekstu)
u istoj tacki. To je nac¢in na koji je postignuta stabilnost sistema sa defektima. U
slucaju kontinualnih sistema sa defektima, poput te¢nih kristala, krivina (ekranira-

nje) je uvek rasporedeno glatko po mnogostrukosti, dok, kod 2D kristalnih sistema,
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postoje modeli [63] koji pretpostavljeju da je krivina diskretno rasporedena, tj. kon-

centrisana u pojedinim tackama.

Ako sa P oznacimo poliedar, tada ugaoni deficit temena v od P definisemo kao:

c(v)
k(v) = 2m — Z a;(v),

gde su sa a;(v) oznaceni uglovi pojedinih strana koje se dodiruju u temenu v. Ugaoni
deficit moze biti i negativan i tada ga, prirodno, nazivamo ugaonim viskom. Ugaoni
deficit je diskretna verzija Gausove krivine. Ako posmatramo paralelno pomeranje
vektora po zatvorenoj petlji oko temena kocke, nakon povratka u pocetnu tacku
lako je konstatovati da se vektor zarotirao za /2, koliko iznosi ugaoni deficit jednog
temena kocke. Zbir ugaonih deficita po svim temenima daje nam Gaus-Boneova

teorema:

Zk,‘(u) = 27y.

veP

U slucaju torusa ili helikalne tube, kod kojih je Ojlerova karakteristika nulta,
tacke sa pozitivnom Gausovom krivinom su locirane oko spoljasnjeg ekvatora, a ne-
gativnom oko unutrasnjeg. To znaci da su petougaone strane kod kojih je ugaoni
deficit pozitivan, locirane oko spoljasnjeg oboda, a sedmougaone sa negativnim uga-
onim deficitom, oko unutrasnjeg. Globalni zbir deficita je, prema Gaus-Boneovoj
teoremi, jednak nuli. Deficit svakog petougla je 7/3, a sedmougla —7/3 (5to je jasno
iz objasnjenja sa isecanjem i lepljenjem sektora), a oni se javljaju u parovima, tako
da je ukupni deficit nula. Topolosko naelektrisanje deformacije je izrazeno preko
deficita kao ¢ = k(v)/2m, tj. iznosi 1/6 za petougaonu disklinaciju i —1/6 za sed-
mougaonu. Teoriju elasticnosti defekata je moguée primeniti na nanotorus [61] i
helikalnu tubu, u slucaju da nas zanima dinamika disklinacija u razlic¢itim fizickim
uslovima. Ukoliko nas zanimaju stabilne konfiguracije, tada je uobic¢ajena primena
molekularno-mehanicke procedure, koja minimizacijom npr. Brener-Tersovljevog
potencijala, veoma efikasno odreduje stabilne konfiguracije nanotuba i torusa. Da
bi proceduru uopste bilo moguce primeniti, potreban je efikasan metod za dobija-
nje priblizne pocetne konfiguracije. U tu svrhu smo koristili modifikovani metod

topoloskih koordinata [6Z].
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3.3 Metod topoloskih koordinata

Metod topoloskih koordinata koristi se u slucaju kada je poznata matrica suseda
(meduatomskih hemijskih veza) za dati klaster, a potrebno je odrediti dobru po¢etnu
atomsku konfiguraciju klastera za primenu algoritama molekularne mehanike. Dru-
gim rec¢ima, potrebno je odrediti metricko utapanje ili preslikavanje koordinata
atoma na sfernu (ili torusnu) povrs, tako da permutaciona grupa simetrije grafa defi-
nisanog matricom susedstva, postane grupa izometrijskih simetrija klastera. Metod
su, za slucaj sfernog klastera razvili Manolopulos i Fauler [64], na osnovu numerickih
proracuna molekulskih orbitala sfernih klastera [65] publikovanih desetak godina ra-
nije.

Ideja metoda je sledeéa. U radu [65] sferni klasteri su tretirani kao perturba-
cija kontinualne sferne ljuske. Ugaoni deo svojstvenih funkcija kontinualne sfere
su sferni harmonici Y;™. Ispostavlja se da se molekulske orbitale u LCAO aproksi-
maciji dobijaju tako Ssto se za koeficijente linearne kombinacije orbitale sa pojedi-
nih atoma klastera uzmu vrednosti sfernih harmonika u tackama sfere u kojima se
ti atomi nalaze. Odgovaraju¢e LCAO orbitale se mogu zapisati na slede¢i nacin:
Yp =Y. ¢io;, gde ¢; oznacava vrednost harmonika Y;™(7;) na mestu atoma i, a
o; (sigma P) orbitalu sa istog atoma. Dakle, ako znamo koordinate atoma u sfer-
nom klasteru, onda mozemo da napisemo i odgovarajuce molekulske orbitale za isti
klaster. Manolopulos i Fauler su zakljuéili [64] da ako najpre odredimo P? orbi-
tale, onda normiranjem osa njihovih realnih formi dobijamo ortonormirani bazis i
koordinate pojedinih atoma u tom bazisu. Za odredivanje P? orbitala je iskoriS¢ena
¢injenica da je matrica susedstva grafa A koji opisuje klaster proporcionalna Hike-
lovom Hamiltonijanu H datog klastera, tj. mozemo uzeti da je H = —A, tako da
se medu svojstvenim vektorima matrice susedstva nalaze i trazene orbitale. Algo-
ritam je sledeéi: najpre se resi svojstveni problem (simetri¢ne) matrice susedstva
i urede svojstvene vrednosti u opadajuéem poretku a; > as > a3 > ... > a,. Za
trivalentne grafove, a to je uvek slucaj za ugljenikove sp? nanostrukture, a; = 3, i
odgovarajuéi svojstveni vektor je cF=! = 1/y/n, (i = 1,2,3,...,n). To odgovara mi-
nimalnoj svojstvenoj vrednosti Hikelovog Hamiltonijana, odnosno svojstveni vektor

odgovara sfernosimetri¢noj S? molekulskoj orbitali. Sledeéi zadatak je identifikovati

5Pod o orbitalamapodrazumevamo atomske orbitale usmerene ka ili od centra klastera, kao npr.
p. orbitala.
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svojstvene vektore koji odgovaraju P orbitalama. Njihova jedinstvena osobenost je
da poseduju ¢vornu (nodalnu) ravan, tj. ravan u kojoj su vrednosti orbitale nula, a
na razli¢itim stranama ravni su razli¢itog znaka. Medu svojstvenim vektorima njima
odgovaraju ”bilobalni” vektori. Bilobalni vektori se odreduju pomocu sledeé¢eg pra-
vila: sve ¢vorove sa pozitivnom koordinatom obojimo u crno, one sa negativnom
koordinatom u belo, a one sa nultom koordinatom u sivo. Zatim obriSemo sve sive,
kao i sve grane koje spajaju sive sa belim i crnim atomima i sve grane koje povezuju
bele i crne ¢vorove. Ako se preostali graf sastoji od dve komponente povezanosti, pri
¢emu su u jednoj samo beli, a u drugoj samo crni ¢vorovi, dati vektor je bilobalni.
Na kraju se, odgovarajuce koordinate bilobalnih vektora proglase za Dekartove ko-
ordinate atoma: x; = Slcfl, Yi = SgcfQ, Z; = Sgcf3, gde su sa S oznaceni koeficijenti
skaliranja npr. S, = 1//a1 — ay,. Treba napomenuti da su nekoliko godina nakon
pojave rada [64], matematicari dokazali [66] stroge uslove koje data matrica sused-
stva mora da zadovolji da bi elementi njenog nulpotprostora ¢inili bazis preko kojeg

je moguce definisati izometrijsko utapanje nekog trovalentnog ravanskog grafa.

Metod opisan za sferni klaster je moguce modifikovati za klastere torusne geo-
metrije [67]. Kako se svojstveni problem Laplasijana redukuje u prostorima iredu-
cibilnih reprezentacija grupe simetrije homogenog prostora (npr. sfera ili torus), to
je potrebno grupu SO(3) sfere zameniti grupom D, simetrije homogenog torusa.
U tom slucaju postoje cetiri bilobalna vektora P, P,, P., P, koji obrazuju pro-
store ireducibilnih reprezentacija II,, X, E;. Njihove nodalne ravni su normalne
na koordinatne ose i na radijalnu normalnu povrs (presek cilindra i torusa po sred-
njoj liniji). Koordinate atoma su sa koordinatama bilobalnih vektora povezane na
sledeéi na¢in: z; = Smcfx(l + Srcf’“), Y, = Sycfy(l + Srcf*), p— Sch’z. Helikanu
tubu dobijamo od torusne presecanjem torusa i razmicanjem krajeva, pa su koor-
dinate u tom sluéaju: x; = Sscf®,y; = Such*,z; = Rarccos Sicf' /R, za cf* > 0 i
2 = R(2m — arccos S1c' /R), za ¢ < 0. Metod razvijen za torusnu geometriju se
koristi i za helikalne tube [68], tako Sto se koordinate na torusu pretvore u koordi-
nate na helikalnoj tubularnoj povrsi (torus se razreze vertikalnom ravni i centralna
kruznica torusa preslika u helikalni luk).

Nase konfiguracije su dobijene modifikacijom [62] originalnog metoda [68] razvi-
jenog za helikalne tube. U originalnom radu je predlozen jedan tip grafova: pravo-
ugaona dvodimenzionalna resetka sa elementarnom c¢elijom koja se sastoji od dve

kolone sedmouglova, zatim ng Sestougaonih kolona, jedna (za ng parno) ili dve (za
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ne neparno) kolone sa petouglovima i Sestouglovima i na kraju jos ng Sestougaonih
kolona. Ako bazisne vektore resetke oznac¢imo sa a; i as, pomocu njih mozemo
izraziti vektore supercelije by = x11a; + x12a5 1 by = x91a1 + x22a5 kao celobrojne
linearne kombinacije. Identifikovanjem odgovarajuéih naspramnih ivica supercelije
dobijamo torusni graf (ng, (b1, b2)). U cilju dobijanja helikalnih tuba sa ve¢im (reali-
povrsi odredena gustinom disklinacija po jedinici duzine heliksa, cilj je povecati broj
Sestouglova u elementarnoj Celiji grafa. To je postignuto nadovezivanjem po vertikali
pravougaonih grafova sa jednakim brojem kolona i u horizontalnom pravcu grafova
sa jednakim brojem ¢évorova na bo¢noj strani. Ako se pode od grafa (ng, (b1, bs)),
dodavanjem n; kolona Sestouglova izmedu kolona sedmouglova, i za neparno ng,
umetanjem nj izmedu kolona petouglova dobijamo graf sa razredenim disklinacijama
u horizontalnom pravcu. Dodavanjem i n, vrsta u vertikalnom pravcu, konacno se
dobija modifikovani graf oznacen sa (ng, n,, n7, ns, (b1, by)). Primer modifikovanog

grafa prikazan je na levoj strani slike B4.

Slika 3.4: Primer grafa (levo) i optimalne konfiguracije helikalne tube dobijene me-
todom topoloskih koordinata i naknadnom relaksacijom (desno).

Nakon izbora odgovarajuceg grafa, reSava se svojstveni problem matrice sused-

stva i vrsi izbor cetiri bilobalna vektora B;, ¢ = 1,...,4. Normiranjem bilobalnih
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Tabela 3.1:  Geometrijski parametri, spoljasnji helikalni dijametar D, tubularni
diameter d, korak heliksa p = (D — d) tan x, inklinacioni ugao x, duzina tube [,
duzina monomera a i odnos dijametara D/d za optimalne konfiguracije tuba dobi-
jenih procedurom modifikovanih topoloskih koordinata i sintetisanih tube.

parametar opseg kod modeliranih tuba  opseg kod sintetisanih tuba

Dnm]  1.2-44.0 30.0 - 88.0
d [nm] 04-34 9.6 -29.9
p [nm] 0.9 - 46.8 31.0 - 53.2
x[°] 5- 64 —

I [nm] 0 150 - 700
a [nm] 0.8 - 10.8 —

D/d 0.9-31.0 3.3-6.8

vektora dobijamo normirane koordinate Cj,:

Bis .
C’is T = (l - 17 2)a (38>
vV Bi, + B3,
B,
Ci, = ——, (1=3,4).
v Bi, + Bi,
Iz izraza
sings = Csq, cosps = Cls, (3.9)
sinz; = Cly, cosz, = Clg, (3.10)

izracunavamo helikalne koordinate é i Z pojedinih atoma, pri ¢emu vrednosti biramo
iz intervala [0, 27). Za parametre helikalne tubularne povrsi uzimaju se proizvoljne
probne vrednosti za R, r i x. Opisanom procedurom dobija se regularan raspo-
red atoma na helikalnoj tubularnoj povrsi i to tako da se elementarna celija grafa
preslikava u monomer. Vrednosti dobijene koordinate z normiramo tako da duzina
monomera bude jednaka a, $to znaci da pocetnu vrednost treba da podelimo sa 2,
pomnozimo sa a i sa brojem monomera u superceliji M = det by, bs.

Tako dobijene koordinate su podvrgnute proceduri relaksacije koja se sastoji iz
dve faze. U prvoj fazi se optimizuju parametri R, x, r, a i helikalne koordinate svih
atoma iz monomera koristeéi Brener-Tersovljev potencijal druge generacije [28]. U
drugoj fazi se primenjuje DFTB relaksaciona procedura za optimizaciju parametara
R, x, r, ¢ i a. Drugim re¢ima, optimizuju se parametri helikalne tubularne povrsi
(R, x, r), duzina monomera (a) i relativni polozaj monomera i povrsi (rotacijom

za ugao o oko heliksa). Relaksacije po parametru ¢ favorizuje konfiguracije koje

o8



poseduju U osu, osu drugog reda oko x ose, normalne na osu tube, i ona je prisutna
kod svih tuba dobijenih ovom procedurom. Prisustvo ose drugog reda omogucava
da se numericki proracuni vrse umesto na svim atomima u monomeru, na dvostruko
manjem broju atoma koji ¢ine simetrijsku ¢eliju, tj. minimalan skup atoma iz
kojeg je moguce rekonstuisati celu tubu delovanjem ukupne grupe simetrije (koja
je u ovom slucaju L° = Ty(F)D;). Slika tube dobijene navedenom procedurom
prikazana je na slici B4 zajedno sa grafom koji je posluzio kao inicijalni korak za
njeno generisanje.

Na ovaj nacin su dobijene optimalne konfiguracije sa parametrima u Sirokom
rasponu, od jako malih, pogodnih za modelovanje i numericke proracune, do onih sa
velikim vrednostima parametara uporedivih sa ve¢ sintetisanim tubama [64]. Opseg
parametara relaksiranih konfiguracija i njihovo poredenje sa parametrima sinteti-
sanih tuba je dat u tabeli B-. Veli¢ina najve¢ih dobijenih tuba u nasem modelu

prevazilazi veli¢ine tuba do sada modeliranih konfiguracija prisutnih u literaturi.
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Poglavlje 4

Elektro-opticke osobine helikalnih
ugljenicnih nanotuba

Velika osetljivost elektronskih osobina jednoslojnih ugljeni¢nih nanotuba (JUNT)
od njihove geometrijske strukture, tj. od kiralnih indeksa (ni,n2) tube, je dobro
poznata ¢injenica [[3, I4]. Raznovrsna struktura nanotuba, dovodi do razli¢itih
elektronskih struktura. Na osnovu Sirine i tipa elektronskog procepa, sve JUNTe se
svrstavaju u jednu od tri klase: metalne, kvazi-metalne i poluprovodne sa direktnim
procepom. Metalne su sedlaste tube, kod kojih postoje dve zone koje se seku na
Fermijevom nivou, kvazi-metalne su tube kod kojih je razlika kiralnih indeksa deljiva
sa tri, ali kod kojih je presek zona na Fermijevom nivou sprecen Landauvljevim
pravilom nepresecanja. U poluprovodne spadaju sve ostale.

Helikalne ugljeni¢ne nanotube, c¢ija je struktura opisana u prethodnoj glavi,
od svih nanomaterijala baziranih na ugljeniku imaju najslozeniju i najraznovrsniju
strukturu. Pored tri "globalna” geometrijska parametra - tubularnog d, spoljasnjeg
helikalnog dijametra D i inklinacionog ugla x®, koje je moguée direktno meriti u
ogledima, postoji i veliki broj ”lokalnih” parametara koji opisuju polozaj defekata
unutar monomera, ili preciznije, polozaji pojedinih atoma na tubularnoj povrsi unu-
tar jednog monomera. Kod ovako slozene strukture, gde postoji veliki broj parame-
tara koje je moguce varirati i dobiti razli¢ite konfiguracije, postoji i velika moguénost
za dobijanje razlic¢itih elektronskih struktura. Namece se Citav niz pitanja vezanih
za elektronsku strukturu helikalnih tuba: a) koji su moguéi tipovi; b) kako na elek-

tronsku strukturu uticu globalni, a kako lokalni parametri; ¢) da li je na elektronske

! Alternativno, umesto inklinacionog ugla, koji je pogodniji za potrebe modeliranja, koristi se i
korak heliksa p = 7(D — d) tan x, koji se moze direktno meriti TEM-om.
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osobine moguée uticati, pre svega primenom mehanickih napona; d) kako se elek-
tronska struktura odrazava na opticke osobine. Ako je poznat odgovor na prethodna
pitanja, onda se moze odgovoriti i na pitanja o potencijalnim primenama. Ostatak

ove glave posvecen je izlaganju rezultata ciji je cilj da, bar delimi¢no, odgovori na

postavljena pitanja.

4.1 Rezultati: elektronske zone helikalnih tuba

Uprkos brojnim pitanjima i slozenosti sistema, tematika elektonskih osobina helikal-
nih tuba je u literaturi zastupljena sa svega nekoliko publikacija. U svojim radovima
Akagi sa saradnicima [6Y, [70] je ispitao tipove elektronskih osobina helikalnih tuba,
¢ije su konfiguracije dobijene "isecanjem” delova resetka grafena i ”lepljenjem” pre-
ostalih delova, odnosno, periodi¢nim umetanjem defekata u resetku. Na taj nacin
dobijene tube su slicne tubama dobijenim metodom topoloskih koordinata samo sa
vecom gustinom defekata po jedinici duzine heliksa. Konstatovali su da pored ti-
pova prisutnih kod obi¢nih nanotuba postoje i poluprovodne tube sa indirektnim
procepom i, Sto je najzanimljivije, semi-metalne sa skokom gustine stanja na Fer-
mijevom nivou. S’obzirom na donekle razli¢ite definicije semi-metalnih elektronskih
zona, ovde je usvojena originalna Akagijeva definicija iz rada [69]: to je tip zona kod
kojih valentna i provodna zona glatko dodiruju Fermijev nivo, sto dovodi do skoka
elektronske gustine stanja na Fermijevom nivou. U literaturi [9] se, naro¢ito nakon
otkri¢a grafena, pod semimetalnim podrazumevaju zone koje se seku na Fermijevom
nivou, ali sa nultom gustinom stanja u tacki preseka. Nesto starija klasifikacija [§],
tip zona koji se sre¢e kod grafena naziva zonama sa nultim procepom (”zero-gap”)
sa linearnim zonama oko Fermi nivoa, dok je Akagijeva definicija semi-metalnih
zona (u slucéaju da valentna i provodna zona dodiruju Fermijev nivo u istoj tacki)
klasifikovana takode kao zone sa nultim procepom ali sa kvadraticnim Fermi nivo
zonama. Bez obzira na prihva¢en naziv, navedena osobina je retka i zbog velike
osetljivosti takvih zona na perturbacije, posebno magnetne i elektricne, mogu biti

od velike koristi u izradi buduéih nanosenzora i nanospintonickih uredaja [g].

Pored radova Akagijeve grupe, jedini rad [71] koji se bavi elektronskim osobi-
nama srodnih nanostruktura je objavljen 2003. godine. Posvecen je tzv. Hekelitnim

("Haeckelite”) nanotuba, strukturama dobijenim rolovanjem Hekelitne ugljenic¢ne
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resetke? sa odnosom broja parova sestouglova i petouglova-sedmouglova 3:2. Dobi-
jene strukture izgledaju uglavnom kao naborane obi¢ne nanotube, dak samo mali
procenat podseca na helikalne tube, ali su ekstremnog malog tubularnog dijametra
i sa izrazenim kolenastim mestima u kojima su locirani petouglovi. Rezultat koji
su dobili na njihovom uzorku tuba je veoma jednolican: svi ispitane tube su bile

poluprovodne sa procepom od oko 0.6 eV.

4.1.1 Tipovi elektronskih zona

U cilju potpunijeg razumevanja elektro-optickih osobina helikalnih tuba, prvi zada-
tak je da na konfiguracije dobijene u poboljsanom modelu topoloskih koordinata, na
ve¢em uzorku tuba, u okviru ta¢nijeg modela za racunanje elektronskih energija i sta-
nja, sistematski analiziraju tipovi elektronskih zona. Proracun elektronskih energija
i stanja, je uraden u okviru teorije funkcionala gustine prilagodene za aproksimaciju
jake veze (DFTB) [@9] pomoéu POLSym programa [50] u sp® modelu (2s i tri 2p
orbitale Slejterovog tipa po ugljenikovom atomu) sa meduatomskom interakcijom
do cetvrtog nivoa suseda. Primena ukupne grupe simetrije omogudéila je redukova-
nje racuna na jedan monomer, bez obzira na, verovatno nepostojec¢u, translacionu

periodi¢nost.

Tabela 4.1:  Tipovi elektronskih struktura (BT), Sirina procepa (A) i geometrijski
parametri (D, x, d, a, p) tuba koris¢enih pri analizi rezultata.

Oznaka BT A [meV] D nm| x][o d[nm] anm] p[nm]
(3,2,0,0,(1,0),(0,3)) _ 1SC 200 19 99 0.7 1.2 1.0
(3,3,3,0,(1,0),(0,4)) ISC 250 25 220 0.9 14 3.2
(5,3,0,0,(1,0),(0,5)) ISC 80 26 153 1.0 1.7 2.2
(1,1,0,0,(1,0),(0,3))  DSC 200 14 117 0.4 1.2 0.9
(1,2,0,0,(1,0),(0,4))  DSC 20 1.7 230 0.4 1.0 2.2
(2,2,0,0,(1,0),(0,4))  DSC 450 19 187 0.5 1.0 2.0
(2,2,2,0,(1,6),(0,7))  DSC 220 14 552 0.7 1.1 3.1
(2,2,0,0,(1,0),(0,5) QM 15 2.2 185 0.5 1.7 1.8
(5,3,3,0,(1,0),(0,4) QM 5 2.7 13.9 1.2 1.6 2.1
(3,3,0,0,(1,0),(0,5)  SM 0 22 206 0.7 1.4 2.6
(1,2,0,0,(1,0),(0,2))  SM 0 1.6 19.3 0.4 0.7 1.8
(5,3,0,10,(1,0),(0,5)) SM 0 6.2 9.7 1.6 2.5 2.5
(5,3,0,14,(1,0),(0,5)) M 0 7.9 11.0 1.9 3.6 3.7
(1,1,0,10,(1,6),(0,8)) M 0 2.5 586 1.2 6.5 6.7

2Hekelitne resetke se dobijaju od grafenske tako §to se jedan deo parova Sestouglova zameni
parovima petougao-sedmougao, rotiranjem veze koja spaja dva Sestougla za 90° stepeni.
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Slika 4.1: Elektronske zone i odgovarajuéa gustina stanja na primeru tuba: a) po-
luprovodna sa indirektnim procepom (3,2,0,0, (1,0),(0,3)), b) poluprovodna sa di-
rektnim procepom (2,2,2,0,(1,6),(0,7)), ¢) kvazi-metalna (2,2,0,0, (1,0),(0,5)),
d) semi-metalna (5,3,0,10, (1,0), (0,5)), e) metalna (1,1,0,10,(1,6),(0,8)). Par-
nosti (u odnosu na U osu) stanja na ivicama zone su oznacena plavim kvadratima
(parna) i crvenim krugovima (neparna). Parametri i Sirine procepa su navedeni u
tabeli B,

Dobijene elektronske su oznacene kvantnim brojem helikalnog kvazi-impulsa l;:,
koji uzima vrednosti iz prve Briluenove zone (—7/F,7/F], i parnoséu II (u odnosu
na dvostruku U osu) u I' tacki i tacki 7/F na ivici Briluenove zone. Prema tome,

elektronske zone su dvostruko degenerisane i oznacene sa E(k), dok su u I' i na

ivicama BZ, singletne, Sto je prikazano na slici 2.

Koriste¢i konfiguracije sa parametrima iz opsega datog u tabeli B, detaljna
analiza je sprovedena na oko 150 tuba. Utvrdeno je da postoji pet tipova elek-
tronskih zona: poluprovodne sa direktnim (DSC) i indirektnim procepom (ISC),

kvazi-metalne (QM), metalne (M) i semimetalne (SM), pri ¢emu je razlika izmedu
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metalnih i semi-metalnih u gustini stanja na Fermijevom nivou. Rezultat je u sagla-
snosti sa rezultatima reference [69]. Tipi¢ni predstavnici razlicitih tipova su prika-
zani na slici E1. Procentualni udeo je u analiziranom uzorku je sledeci: I1SC 42 %,
DSC 32 %, QM 13%, M 7% 1 SM 6 %. Vidimo da su semi-metalne tube, kao najin-
teresantnije ujedno i najmanje zastupljene. Veli¢ina procepa kod poluprovodnih je
mala i krece se u opsegu od 50 meV do 600 meV. Tube sa direktnim procepom uzim
od 50 meV su obicno kvazi-metalnog tipa. Naime, kvazimetali su definisani prisu-
stvom dve zone ciji je presek na Fermijevom nivou sprecen pravilom nepresecanja, a
praktican nac¢in da se to proveri u numerickim proracunima je da se zone izracunaju
nekoliko puta u sve ve¢em broju tacaka, pa ako se Sirina procepa monotono smanjuje

sa svakim slede¢im proracunom, to je pouzdan znak da je re¢ o kvazi-metalu.

Opste karakteristike elektronskih zona helikalnih tuba su, izmedu ostalog posle-
dica i smanjene simetrije u odnosu na obi¢ne nanotube. Prva posledica je odsustvo
rotacione simetrije u odnosu na poduznu osu tube. Naime, kako su pravilom nepre-
secanja zabranjeni preseci zona u tackama koje odgovaraju stanjima sa istim kvant-
nim brojevima, a unutar Briluenove zone su stanja okarakterisana samo kvantnim
brojem k. Druga posledica je poveéanje broja atoma u monomeru (elementarnoj
¢eliji) koje dovodi do povecanja broja zona unutar priblizno istog intervala energija
(koji je u TB aproksimaciji odreden integralima preklapanja), pa je srednji razmak
medu zonama mali, a posto je presecanje zabranjeno, prinudeni su da brzo osciluju.
Konacni efekat je veliki broj pikova u elektronskoj gustini stanja u poredenju sa
standardnim tubama, i direktno je proporcionalan tubularnom dijametru d. Di-
rektna posledica ”gustog pakovanja” zona je i mala Sirina elektronskog procepa. Sa
povec¢anjem velic¢ine njihovo elektronsko ponasanje postaje sve uniformnije: procep
postaje dovoljno mali (reda 30 meV i manji), tako da se moze smatrati da su na

sobnoj temperaturi sve provodne.

Jasno je da sama geometrija helikalne tubularne povrsi (globalni geometrijski
parametri) dovodi do smanjivanja simetrije (ukidanjem rotacione simetrije). Pri-
sustvo defekata dodatno povecava velicinu monomera. Stoga je pre odgovora na
pitanje koji strukturalni elementi dovode do pojave elektronskih osobina karakte-
risticnih za helikalne tube (semi-metalni karakter, indirektni procep), potrebno §to
jasnije razgraniciti uticaj globalnih i lokalnih stepeni slobode. To je moguce uraditi
proracunom elektronskih zona u jednostavnom modelu opisanom u poglavlju B=22,

koji ne sadrzi disklinacije, ve¢ je opisan samo parametrima obi¢ne tube i globalnim
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parametrima heliksa.

4.1.2 Elektronske zone u heksagonalnom modelu

Prilikom izracunavanja varirani su parametri heliksa i to u jedinicama tubularnog
radijusa r. Helikalni radijus i korak su varirani od 3r do 10r. Dobijeni rezultati su
na primeru sedlaste (provodne) (10, 10) tube i zigzag (poluprovodne) (10,0) tube,

prikazani na slici E22.

p=9r p=9r p=9r p=9r

E [eV]
E [eV]

k [n/F] 1

Slika 4.2: Elektronske zone obic¢ne tube i Cetiri helikalne sa parametrima heliksa D
i p oznacenim na slici. Na levoj strani je prikazana tuba (10,10) i njene helikalne
verzije, a na desnoj tuba (10, 0) sa odgovarajué¢im helikalnim verzijama.

Posmatrano lokalno, efekti navla¢enja nanotube na heliks se sastoje u nehomoge-
nom deformisanju tube. U blizini spoljasnjeg ekvatora helikalne tubularne povrsi do-

lazi do istezanja, a u okolini unutrasnjeg ekvatora do sabijanja. S’obzirom da duzina

spoljasnjeg, unutrasnjeg i vodeceg heliksa po koraku iznosi Z,e = 1/p? + 472(R + r)?
Zin = \/]02 +4m2(R —r)? i Zg = \/p? + 472 R2, njihov odnos ne zavisi od veli¢ine
tubularnog radijusa, ve¢ samo od odnosa helikalnog radijusa i koraka sa tubularnim

radijusom. Za mera lokalne deformacije pogodno je uzeti odnos maksimalnog i mini-

malnog rastojanja sa srednjim meduatomskim rastojanjem d,, = 1.42 A. Za tube ¢ije
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su zone prikazane na slici B2, parametri deformacije su prikazani u tabeli 22 i mera
lokalne deformacije se podudara sa odnosom duzina spoljasnjeg i unutrasnjeg ekva-
tora sa duzinom vodeceg heliksa. Tuba sa parametrima ((10,0), 107, 9r) je izlozena
lokalnim istezanjima koja na ekvatorima tube dostizu do 10 %, sto je dvostruko vise
od maksimalnog istezanje e, = 5% koja su analizirana u glavi [, ali koja su i dalje
moguca kod nanotuba. Maksimalno lokalno istezanje kod tube ((10,0), 5r, 9r) do-
stizu 20 % na spoljasnjem obodu, $to je ve¢ na granici moguéih istezanja tube bez
prouzrokovanja defekata. Kompletnosti radi, navedeni su i primeri konfiguracija sa
lokalnim istezanjima od preko 30 %. Vazno je ista¢i da je promene oba parametra
heliksa ne dovode do podjednake deformacije meduatomskih rastojanja. Promena
koraka heliksa dovodi do znacajnih deformacija tek u slucaju da je helikalni radi-
jus dovoljno mali. U slucaju kada je odnos helikalnog i tubularnog dijametra veci
od 5 uticaj promene koraka je beznacajan. Sa druge strane, bez obzira na korak,
uticaj helikalnog dijametra je uvek znacajan. Kostatacija da lokalne deformacije
meduatomskih rastojanja mogu biti izrazene preko kolicnika Z,. /20 1 Z0/Zin, Cini
svrsishodnom podelu na globalnih parametara na helikalne R i p i tubularne r. Uti-
caj parametara R i p (u jedinicama r) na lokalnu deformaciju helikalne tube na
unutrasnjem i spoljasnjem rubu prikazan je na slici B=3. Uticaj helikalnih je ve¢ ana-
liziran koriséenjem prostog modela, dok je uticaj tubularnog parametra ostavljen za

kraj.

Tabela 4.2:  Minimalno d,,;, i maksimalno d,,;, meduatomsko rastojanje prvih
suseda za helikalne tube u heksagonalnom modelu. Tube su oznacene sa kiralnim
indeksima (n1,ny) i parametrima heliksa R i p koji su izrazeni u jedinicama radijusa
tube r.

ny, n2)7 R7 p) T [A] dmin/dsr [%] d’rnln/dsr [%]

((

((10,0),10r,9r) 40 91 111
((10,0),10r,3r) 40 91 111
((10,0),5r,9r) 40 84 120
((10,0),3r,9r) 4.0 80 125
((10,0),3r,3r) 40 70 133
((10,10),10r,9r) 6.8 92 108
((10,10),5r,9r) 68 84 115
((10,10),3r,9r) 68 77 123

Zbog svega navedenog, opravdano je uporediti efekte nehomogene deformacije sa
efektima homogene deformacije, opisane u glavi B. Zajednicka karakteristika i ho-

mogenih i nehomogenih deformacija je narusenje simetrije koja dovodi do ukidanja
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Slika 4.3: Apsolutna vrednost lokalne deformacije A [%] na unutrasnjem i spo-
ljasnjem rubu u zavisnosti od helikalnog radijusa R i koraka p u jedinicama tu-
bularnog radijusa r.

degeneracije stanja, $to je uocljivo na slici. Situacija u slu¢aju tube ((10,0), 10r, 97)
podseca na efekat torzije na sedlaste tube, a uzrok i objasnjenje su isti (poglavlje 222).
Medutim, prilikom homogenih deformacija, dolazi do priblizno linearnog pomeranja
van Hov singulariteta u gustini stanja, tj. priblizno linearnog pomeranja ¢itave zone
kao celine, dok nehomogena deformacija dovodi do nehomogene promene energije
pojedinih tacaka unutar zone (tj. oblika zone). To omoguéava pojavu indirekt-
nog procepa i asimetriju zona oko Fermijevog nivoa. Razlog zbog kojeg se energije
pojedinih stanja povecavaju, a drugih, unutar iste zone, smanjuju, lezi u nehomoge-
nom doprinosu pojedinih atomskih orbitala sa razli¢itih polozaja na tubi. Drugim
recima, elektronska stanja u istoj zoni imaju razlicite Blohove koeficijente. Ovaj
efekat je detalno analiziran u slede¢em poglavlju. Ako se ograni¢imo na realisti¢na
lokalna istezanja (do 20 %) tada mozemo konstatovati da su glavni efekti namet-
nuti redukovanjem ukupne simetrije (pravilo nepresecanja i cepanje ¢etvorostruko
degenerisanih zona). Pojava asimetrije stanja bliskih Fermijevom nivou, moze se
pripisati ve¢im nehomogenim deformacijama. Prisustvo defekata, omogucava sta-
bilnost tuba sa ve¢im lokalnim deformacijama. Dakle, asimetrija zona je direktna
posledica globalnih parametara, a zbog uslova stabilnosti, i indirektna posledica
lokalne strukture. Konacno, pored pomenutih efekata, elektronska struktura heli-
kalnih tuba u jednostavnom modelu, poseduje dovoljnu slicnost sa obi¢nom tubom

od koje je dobijena, tako da i dalje moze biti smatrana perturbacijom cilindri¢ne
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strukture. Takve slicnosti u modelu sa defektima nema, i u njemu je potrebno

posebno analizirati uticaj polozaja i rasporeda defekata na tubi.

4.1.3 Lokalna struktura semi-metalnih tuba

a)

(D=38d;p=15d) (D=41d;p=194d)

0.5

-0.5 —
0 T ] 1. n/F

DOS [arb. units]

-0.18 0.00 0.18
E [eV]

Slika 4.4: Niz od tri tube: (5,3,0,ns,(1,0),(0,5)) sa parametrom a) ns = 6, b)
ns = 10 i ¢) ns = 14. Petougaone disklinacije i spoljasnji ekvator su obojeni crnom
bojom. Na slici su takode prikazani helikalni dijametar D i korak p u jedinicama
tubularnog d dijametra. Ispod su prikazane odgovarajuce elektronske zone i gustina

stanja.

Globalna struktura helikalne tube, tj. parametri tubularne povrsi jesu definisani
polozajem i rasporedom defekata unutar monomera (lokalna struktura), ali nisu jed-
noznacno. Drugim re¢ima, postoji vise razlicitih lokalnih struktura koje dovode do

priblizno istih globalnih parametara. Ideja je da se analizom tuba sa razli¢itom lokal-
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nom strukturom i priblizno istom lokalnom deformacijom, preciznije definise uticaj
lokalne strukture na elektronske osobine, posebno da se okarakterisu konfiguracije

koje imaju semi-metalna elektronska svojstva.

Na osnovu analize oko 150 tuba, utvrdili smo da je oko 15% metalnog i semi-
metalnog karaktera. Medu semimetalnim nijedna nije sa parnim parametrom grafa
ng. Tube ¢iji je graf sa parnim ng, imaju petougaone diklinacije pozicionirane na
spoljasnjem ekvatoru i medu njih, u okviru naseg metoda topoloskoh koordinata, nije
moguce umetnuti kolone sestouglova. Imajuéi to u vidu, analiza je usmerena na tube
sa neparnim ng jer samo one imaju dovoljnu strukturnu fleksibilnost. Nizovi tuba
sa razli¢itom lokalnom strukturom dobijene su razdvajanjem petouglova i/ili sedmo-
uglova na samom grafu tube. Parametri ng, n,, by, by grafa (ng, n,, nr, ns, (by, by))
se fiksiraju, a ms i ny nezavisno variraju. Na taj nacin izmedu petouglova (i sed-
mouglova) se umece sve veéi broj Sestouglova. Krajnji efekat, dobijen nakon relak-
sacije je sve vece udaljavanje petouglova od spoljasnjeg ekvatora i sedmouglova od
unutrasnjeg, kao sto je prikazano na slikama B i E3. Umetanje dodatnih kolona
Sestouglova dovodi do poveéanja tubularnog dijametra (odnosno tubularnog obima
za Sirinu Sestougla). Medutim, odnos tubularnog i helikalnih parametara je priblizno
nepromenljiv i oznacen je na slikama, Sto ukazuje da je uticaj globalnih parametara
jako mali. Na istoj slici su prikazane odgovarajuce elektronske zone i gustina stanja.
U zavisnosti od parametra ns (od udaljenosti petougaonih defekata od ekvatora),
tube su najpre kvazi-metalne (n5 = 6,8), zatim semi-metalne (n; = 10), da bi za
dovoljno veliko n; > 12 postale metalne. Tako drasti¢ne promene u maloj okolini
Fermijevog nivoa, na osnovu stepena lokalne deformacije i zakljucaka prethodnog
paragrafa, nije opravdano pripisati uticaju same krivine helikalne tubularne povrsi.
Sedmougaone disklinacije u nisu razdvojene (n; = 0) ni kod jedne tube u nizu, tako

da je efekat rezultat promene polozaja petouglova na tubi.

Medutim, uticaj polozaja sedmouglova na stanja u okolini Fermijevog nivoa nije
manje znacajan. Promena njihovog polozaja u odnosu na unutrasnji ekvator postig-
nut je umetanjem kolona Sestouglova izmedu sedmouglova. Primer tako formiranog
niza zajedno sa elektronskim zonama i gustinama stanja prikazan je na slici B3.
Parametri koji karakterisu lokalne deformacije su takode navedeni, tako da je jasno
da njihov uticaj ne moze biti dominantan. Rezultat je da udaljavanje sedmougao-
nih defekata od unutrasnjeg ekvatora dovodi do formiranja, a nakon toga i Sirenja

procepa. Efekat je suprotan od efekta koji udaljavanje petougaonih defekata od
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Slika 4.5: Niz od tri tube: (3,5,n7,12,(1,0),(0,5)) sa parametrom a) n; = 0, b)
ny; = 11c¢) ny = 2. Sedmougaone disklinacije su obojene crnom bojom. Helikalni
dijametar D i korak p izrazeni su u jedinicama tubularnog d dijametra. U donjem
delu slike prikazane su odgovarajuce elektronske zone i gustine stanja.

spoljasnjeg ekvatora na elektronska stanja.

Konacan zakljucak je da se konfiguracije semi-metalnih i metalnih tuba karak-
terisu znacajnim odstupanjem polozaja petougaonih defekata od spoljasnjeg ekva-
tora i bliskoséu (dodirivanjem) sedmougaonih defekata sa unutrasnjim ekvatorom.
Ovakav zakljucak namece pitanja znacaja kako oblasti oko ekvatora tako i samih
defekata u formiranju valentnih i provodnih elektronskih stanja. U tom cilju je
sprovedena analiza atomskih koeficijenata valentnih i provodnih stanja tuba sa se-

mimetalnim osobinama.
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Analiza stanja u blizini Fermijevog nivoa

Pri razmatranju koeficijenata stanja oko Fermijevog nivoa doprinos hibridizovanih
sp® orbitala je zanemarljiv. To je dobro poznata injenica [I3] koja vazi kod svih
ugljenikovih sp? hibridizovanih struktura i posledica je velikih vrednosti integrala
preklapanja orbitala u ravni koje rezultiraju u velikoj apsolutnoj vrednosti energije
njima pripadajuc¢ih elektronskih zona. To znac¢i da je dovoljno uzeti u obzir samo

po jednu p, orbitalu sa svakog atoma.

Prikaz doprinosa atomskih orbitala za pojedina valentna stanja dat je na slici &G.
Evidentno je da doprinos varira duz Briluenove zone. Pri prelasku sa stanja u zoni
u kojima je energija najveca ka tackama sa manjom energijom, glavnina doprinosa
prelazi sa unutrasnjeg ekvatora ka spoljasnjem. Dakle, za stanja u valentnoj zoni
vazi sledece pravilo na prste: Sto su zastupljenije orbitale sa unutrasnjeg ruba tube

energije stanja su vecCe i obratno za orbitale sa spoljasnjeg ruba.

Uporedni prikaz za provodnu zonu iste tube je na slici EZ0. Doprinos atom-
skih orbitala varira i u ovom slucaju, ali zbog slozenijeg oblika zone i ponasanje
je slozenije. Naime, pri pomeranju od stanja sa minimalnom energijom ka (sused-
nim) stanjima sa visom, takode dovodi do pregrupisanja doprinosa sa spoljasnjeg
ka unutrasnjem rubu tube. Medutim, pri uporedivanju dva (distantna) stanja iz
razlicitih delova zone nije mogucée unapred rec¢i gde je doprinos najvec¢i. Na primer,
poredenjem tacke maksimuma provodne zone na slici B24 sa tackom lokalnog mini-
muma (sa maksimalnim l;:), zakljucujemo da u tom delu zone postoji jedva vidljiva
promena. Analiza atomskih stanja je sprovedena za stanja u okolini Fermijevog
nivoa za sve tube iz nizova prikazanih na slikama B4 i B3, Isto pravilo je primen-
ljivo i za ostale tube, metalne i poluprovodne. Moguce objasnjenje zasto kod stanja
bliskih Fermijevom orbitale sa unutrasnjeg ruba tube dovode do vece energije, a sa
spoljasnjeg do manje, lezi u razli¢itim vrednostima integrala prepokrivanja p, or-
bitala na razli¢itim rastojanjima i pod razlicitim uglom, koji na taj nacin skaliraju
energiju elektronskih svojstvenih stanja.

Ve¢ je pomenuto da se osnovni geometrijski (preciznije - efekat Gausove krivine)
efekat preslikavanja obi¢ne nanotube na helikalnu tubularnu povrs, sastoji u lokal-
nom skracenju veza na unutrasnjem rubu (oko unutrasnjeg ekvatora) i produzenju
na spoljasnjem rubu. Pored promene duzine postoji i dodatni efekat - promena ugla

medu vektorima normale u razli¢itim tackama povrsi. Matematickim re¢nikom,
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Slika 4.6: Doprinos pojedinih atomskih p, orbitala elektronskim stanjima u valent-
noj zoni tube (5,3,0, 10, (1,0), (0,5)) u k tackama oznac¢enim na slici. Veéi doprinos
je prikazan ve¢im dijametrom atoma-kuglice i plavom bojom, odnosno bojama bli-
skim plavom delu spektra.

ta dva efekta su opisana tzv. "prvom” i "drugom fundamentalnom formom”, dve
matrice na kojima je izgradena ¢itava diferencijalna geometrija povrsi [I72]. Oba
efekta uticu na vrednost integrala prepokrivanja, koji u slucaju atomskih orbitala

Slejterovog tipa ima sledec¢i zapis:

k) 7l ?
Ttz d) = [ gty (0, (= d) V.

Iz samog zapisa je jasno da zavisi pored tipa orbitale okarakterisanog skupom kvant-
nih brojeva n, a,l,m i od vektora njihovog medusobnog polozaja d. Ovde nas kon-
kretno zanima kako se menja vrednost integrala za dve koplanarne p; orbitale u
zavisnosti od rastojanja i ugla nagiba medu njihovim osama. Integrali su izracunati

za orbitale definisane izrazom:
D1 (r,6,0) = 23.026re > (Y1,(6,0) — Y0, 9)).
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Slika 4.7: Doprinos pojedinih atomskih p, orbitala elektronskim stanjima u provod-
noj zoni tube (5, 3,0, 10, (1,0), (0,5)) u k tackama oznac¢enim na slici. Veéi doprinos
je prikazan ve¢im dijametrom atoma-kuglice i plavom bojom, odnosno bojama bli-
skim plavom delu spektra.

Ugao nagiba () je definisan tako da ima nultu vrednost za paralelne ose, a ostale
konfiguracije se dobijaju simultanom rotacijom, prva za ugao [, a druga za —/ oko
normale na zajednicku ravan. Rezultat je graficki prikazan na slici EZ8. Na levoj
strani je prikazana zavisnost od ugla § i od rastojanja, dok je na desno strani pri-
kazana zavisnost od ugla za srednje meduatomsko rastojanje koje kod ugljeni¢nih
tuba iznosi 1.42 nm. Ocigledno je da pri srednjem meduatomskom rastojanju inte-
gral prepokrivanja raste sa uglom (. Isto vazi i za veCa rastojanja. Ali na manjim
rastojanjima dolazi do kvalitativne promene, tako da vrednost integrala opada sa
uglom . Kritiéno rastojanje na kojem dolazi do promene je oko 1.31 nm.

Ako rezultat primenimo na orbitale helikalne nanotube, jasno je da se integrali
prepokrivanja razlikuju u zavisnosti od polozaja na tubularnoj povrsi i to, pre svega,
zbog razli¢itog ugla medu osama orbitala. Razlika u meduatomskim rastojanjima

se menja na povrsi, ali je kod ispitanih tuba skoro uvek iznad kritiéne. Na primer,
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Slika 4.8: Vrednost integrala prepokrivanja dve koplanarne p, orbitale u zavisnosti
od rastojanja i ugla nagiba medu osama. Skiciran je i medusobni polozaj orbitala
za karakteristi¢ne vrednosti ugla 8 = {0, 7/4, 7/2}.

u slucaju tube (5,3,0,10,(1,0),(0,5)), maksimalna duzina veze je 1.81 nm, a mi-
nimalna 1.30 nm; u slucaju tube (5,3,0,6, (1,0), (0,5)), maksimalna duzina veze je
1.73 nm, a minimalna 1.31 nm. Vidimo da samo u slucaju minimalne duzine veze
dolazi do prelaska u kriticnu oblast. Maksimalna duzina veze se javlja kod jedne od
stranica sedmougla koja dodiruje unutrasnji ekvator, dok se minimalna duzina veze
javlja kod stranice petougla okrenute ka spoljasnjem ekvatoru®. Dakle, kod atoma
grupisanih oko unutrasnjeg ekvatora sa manjim poluprec¢nikom, ugaona razlika medu
osama orbitala je veca, a to dovodi do povecanja integrala prepokrivanja, a on utice
na vecu energiju onih stanja kod kojih isti atomi imaju vecéinski doprinos. Za atome
grupisane oko spoljasnjeg ruba vazi suprotno: poluprecnik je veci, krivina i ugaona
razlika manja, Sto sve utice na manju energiju elektronskih stanja. Kod atoma sa
spoljasnjeg ruba treba biti oprezan jer duzina veza na petouglovima i eventualno
na njihovim susedima, moze biti i nesto manja od kriticne, ali posto veéina atoma
na samom rubu ipak ima veze duzine vec¢e od kriticne, efekat bi opet trebalo da se
ispolji samo je manje izrazen.

Komentari vezani za duzine veza (meduatomska rastojanja) nas dovodi do po-
slednje karike u objasnjenju, a to je znacaj polozaja defekata na tubi. Kako su
duzine veza na sedmouglu vece od srednje, a na petouglu manje od srednje, to po-
zicioniranje sedmougla na unutrasnjem ekvatoru dovodi do snizavanja maksimalne

energije zone, a sedmougla na spoljasnjem ekvatoru, do pove¢anja minimalne enrgije

3Na taj naé¢in pojava defekata ¢ini lokalno deformisan sistem stabilnim, tj. smanjuje ukupnu
energiju sistema. U oblasti gde su veze produzene, one dovode do skrac¢enja, a tamo gde su sabijene,
do produzenja.

74



zone. U sluc¢aju provodne zone, pomeranje sedmouglova ka unutrasnjem rubu, de-
formiSe provodnu zonu tako sto LUMO stanje priblizava HOMO stanju u valentnoj,
dok pomeranje petouglova ka spoljasnjem rubu deformise valentnu zonu tako sto
HOMO stanje priblizava LUMO stanju provodne zone. Zakljucak vezan za petou-
gaone defekte je tacan u slucaju da minimalna duzina veze nije (znacajno) manja
od kriti¢cne duzine. Konaé¢ni zakljucaj je da lokalni parametri (polozaj defekata)
omogucavaju finu promenu energije (promenom oblika) elektronske zone. Suptilan
uticaj likalnih parametara je od krucijalne vaznosti u slu¢aju semi-metalnih tuba
kod kojih su bitni i tacan oblik i polozaj provodne i valentne zone. Dok gustina
defekata po jedinici duzine odreduje globalne parametre i globalne osobine elektron-
skih zona, dotle njihov tacan polozaj unutar monomera obezbeduje dodatnu finu
korekciju energija zona u okolini Fermijevog nivoa, $to sve zajedno rezultira tako

raznovrsnim tipovima elektronskih zona kod helikalnih tuba.

4.2 Elektronske osobine deformisanih
konfiguracija

Velika raznovrsnost elektronskih osobina sama po sebi nije dovoljna za uspesnu
primenu ovih tuba u nanotehnologiji. Potrebni su fleksibilnost i moguénost kon-
trole promenom spoljasnjih parametara. Ovaj paragraf je posvecen ispitivanju
mogucnosti uticaja mehanickih napona na elektronske i opticke osobine helikalnih
tuba.

Homogenim deformacijama helikalne tube nazivamo homogene deformacije sa-
mog vodeceg heliksa: istezanje, torziju i homotetiju (homogeno sirenje). Homoge-
nost deformacije kod obi¢nih tuba podrazumeva da se svi atomi pomeraju na isti
nacin prilikom deformacije. To kod helikalne tube nije slucaj, i najjednostavije su
one deformacije kod kojih se tacke vodeceg heliksa pomeraju na isti nac¢in. Posma-
trano u jednostavnom modelu, to je ekvivalentno uklanjanju nanotube sa heliksa,
deformaciju heliksa i ponovno navlacenje tube na novi heliks. Dakle, deformacije
helikalnih tuba menjaju stepen lokalne deformacije meduatomskih veza (posebno
na unutrasnjem i spoljasnjem rubu). Kako je realna helikalna tuba globalno defi-
nisana helikalnim radijusom R, tubularnim radijusom r, duzinom duz ose heliksa
[, i brojem navojaka n,., = [./p, jasno je da istezanje menja samo duzinu tuba,

a broj navojaka ostavlja konstantnim, dok torzija fiksira duzinu, a menja broj na-
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vojaka. Ako razmatramo beskonacnu tubu, obe deformacija dovode do promene
koraka p = [,/Nuap, ali 1 helikalnog radijusa. Naime, posto promena R i p do-
vodi samo do lokalne deformacije (obicne) tube, a promena tubularnog radijusa r i
duzine monomera a zahteva deformaciju svih veza na tubi, to se ocekuje da je pro-
menu prva dva parametra znatno lakse postiéi® i da se, u prvoj aproksimaciji, moze
smatrati da su druga dva parametra konstantni pri homogenim deformacijama. Ako
a smatramo konstantnim pri deformaciji, posto vazi R? = (a® — p?)/4n?, promena
koraka heliksa pri deformacijama, pracena je promenom radijusa heliksa. Naravno,
ovo su gruba razmatranja i kolika su sprezanja promene pojedinih parametara heli-
kalne tube mora biti izracunato npr. primenom molekularno-dinamickog algoritma,
slicnog onom koris¢enom prilikom analize deformacionih sprezanja obi¢nih nanotuba
u glavi .

Zbog slozenosti samog postupka, u literaturi postoji svega nekoliko rezultata me-
renja [[73] elasti¢nih koeficijenata i ¢vrstine. Na slici B9 preuzetoj iz reference [73],
prikazan je postupak poduznog istezanja helikalne tube. Maksimalno istezanje, iz-
mereno neposredno pre odvajanja tube od substrata, iznosi 42 %, $to je dvostruko
vise nego kod obi¢nih nanotuba. Nakon istezanja, tuba se vratila u prvobitan
polozaj, sto znaci da nije pretrpela plasticnu deformaciju. Pritom je, kao sto je
uocljivo na slici, tuba koris¢ena u ogledu relativno malog helikalnog radijusa. Za
tube veceg radijusa ocekuje se i ve¢e maksimalno istezanje, kao i veéi opseg linear-
nog rezima istezanja. U istom ogledu je izmereno da elasti¢na konstanta (”spring
constant”) u linearnom rezimu istezanja iznosi 0.12 N/m.

Pored merenja elasti¢nih osobina, vrieni su i molekularno dinamicki proracuni (74,
63] elasticnih funkcija odziva kao i procenta kidanja meduatomskih veza prilikom
deformacija. Rezultat je znatno veéa elasticnost HUNT u poredenju sa JUNT (”su-
perelasticnost”). Za HUNTu izlozenu normalnom naponu od 14 GPa, ocekivano
istezanje je 30 %, dok je za JUNTu izlozenu naponu od 90 GPa, oc¢ekivano istezanje
15 % (sto su maksimalna istezanja pri kojima, prema prora¢unu ne dolazi do kidanja
kovalentnih veza) [74]! U radu [63] Liu sa saradnicima je prora¢unima na potpuno
gov moduo helikalnih tuba je za oko dva reda velicine manji od modula obi¢nih
tuba (kod kojih iznosi oko 1 TPa); pri istezanjima od preko 60 % ne dolazi do pro-

mene topoloske strukture tube; pri istezanju od 50 % srednja duzina veza se menja

4To je i potvrdeno u merenjima navedenim u referenci [IZ3].
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manje od 0.5 %. Poslednji rezultat opravdava pretpostavku da duzinu monomera a

mozemo smatrati konstantnom pri deformacijama.

Slika 4.9: Prikaz merenja prilikom istezanja helikalne tube. Slika je preuzeta iz
ref. [73]. Tubularni dijametar tube je 126 nm, helikalni dijametar 420 nm i korak
120 nm.

4.2.1 Deformaciona sprezanja kod HUNT

Osnovni cilj ovog poglavlja je analiza uticaja poduznog istezanja na elektroopticke
osobine helikalnih tuba. U tu svrhu su odabrane tube sa razli¢itim tipovima elek-
tronskih zona. Deformisane konfiguracije su dobijene promenom inklinacionog ugla
(x) od relaksirane vrednosti xo na neku drugu y;; nova vrednost x; je zatim fiksirana,
dok se ostali parametri R, 7, a, i @9 ponovo podvrgnuti relaksaciji. Na taj nacin
su za zadatu vrednost inklinacionog ugla y;, odredene optimalne deformisane kon-
figuracije: R;, 7;, a;, 1 @g;- Deformacija je sa dobijenim geometrijskim parametrima
povezana izrazom: €, = R; tan x;/(Ro tan xo) — 1.

Efekti naknadne relaksacije, kao i kod obi¢nih nanotuba, dovodi do deformacio-
nih sprezanja, ali ona su u ovom sluc¢aju nezanemarljiva samo u slucaju sprezanja
inklinacionog ugla sa helikalnim radijusom. Rezultat deformacionog sprezanja je
prikazan na slici B10. Jasno je da su indukovane promene tubularnog radijusa
r i duzine monomera a potpuno zanemarljive. To je Cinjenica koja je u skladu
sa superelasticno¢u helikalnih tuba. Naime, mogucénost superelasticne deformacije
postoji kod sistema kod kojih se tom prilikom duzine veza jako malo menjaju, a
duzine veza kod HUNT uglavnom zavise od tubularnih parametara r (poprecne) i
a (poduzne). Jedino deformaciono sprezanje koje treba uzeti u obzir je promena
helikalnog radijusa izazvana promenom inklinacionog ugla, i to u slucaju tuba sa
ve¢im inklinacionim uglom. Od tri tube prikazane na slici 210 jedino je kod tube

(3,3,0,0,(1,0),(0,5)) sprezanje znacajnije i iznosi oko 18 % pri istezanju od 120 %.
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Slika 4.10: Promena parametara ¢,, R, a i d indukovana relaksacijom, u funkciji
inklinacionog ugla .

Njen inklinacioni ugao je najveéi: 21° u poredenju sa 9.7° i 14° kod ostale dve tube.
Za realisti¢nija istezanja, do 50 %, moze se smatrati da deformaciona sprezanja kod
HUNT ne postoje.

4.2.2 Elektro-opticke osobine deformisanih HUNT

Uticaj istezanja na elektronske zone i gustine stanja je prikazan na slikama E—TT, A—T2,
na primeru poluprovodne tube (3,2,0,0, (1,0), (0,3))( E10), semi-metalne
(3,3,0,0,((1,0),(0,5))) i kvazi-metalne (5,3,3,0,((1,0),(0,4))) tube( EIZ). Tuba
(3,2,0,0,(1,0),(0,3)) je u ravnoteznoj konfiguraciji poluprovodnik sa indirektnim
procepom od oko 0.2 eV. Pri manjim istezanjima procep se najpre suzava, a zatim,
pri istezanju od 25% potpuno iscezava. Pri veéim istezanjim, gustina stanja u
blizini Fermijevog nivoa postaje sve veca, tj. njen metalni karakter je sve izrazeniji.
Poluprovode tube sa direktnim procepom pokazuju isto ponasanje.

Za razliku od poluprovodnih, istezanje kvazi-metalnih i semimetalnih tuba B—12
ne dovodi do znacajnijih promena u gustini stanja oko Fermijevog nivoa. Pri veéim
istezanjima, dolazi do jako izrazenih preraspodela intenziteta gustine stanja na
nesto ve¢im energijema, Sto dovodi do radikalnih promena u optickim osobinama,
slika T3, ali provodnost tuba pritom ostaje ocuvana.

Objasnjenje stabilnosti kod metalnih i nestabilnosti stanja na Fermijevom nivou
kod poluprovodnih, lezi u efektu koji homogeno istezanje heliksa ima na lokalnu geo-
metriju helikalne tube. Posto istezanje dovodi do promene helikalnog koraka p, male
promene helikalnog radijusa R i fakticki zanemarljive promene istalih parametara,
jasno je da se duzine unutrasnjeg i spoljasnjeg ekvatora menjaju za priblizno istu

vrednost (za realisticna istezanja: do 50 % - 60 %). To znaci da istezanje mozemo
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smatrati za homogenu deformaciju ne samo vodeceg heliksa, veé¢ i ¢itave tube. Na
osnovu zakljucaka glave B, znamo da homogene deformacije kod JUNTa, dovode do
uniformnog pomeranja elektronskih zona i van Hov singulariteta. To je ocigledno i u
slucaju HUNT, na slikama BT, T2, Priblizno homogeno povec¢anje meduatomskog
rastojanja, izazvano istezanjem, dovodi do smanjenja energije valentne zone sve do
preseka sa Fermi nivoom. To je upravo efekat koji se desava kod poluprovodnih
tuba. Medutim, kod metalnih, taj presek ve¢ postoji, odnosno, valentna i provodna
zona su veé jako blizu jedna drugoj (ili se dodiruju na ivicama ireducubilnog do-
mena [0, 7/F]), a zbog simetrije nije dozvoljeno njihovo presecanje, konacan efekat

istezanja je u njihovom slu¢aju minimalan - jedva vidljiv na slici EZI2.  Energija
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Slika 4.11: Electronska gustina stanja za ravnoteznu i konfiguracije dobijene iste-
zanjem tube (3,2,0,0,(1,0),(0,3)). Ispod je prikazana evolucija elektronskih zona
oko Fermijevog nivoa prilikom istezanja.

deformacije (na elektrone preneta promenom hoping parametara), se kod metalnih
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Slika 4.12: Electronska gustina stanja za ravnoteznu i konfiguracije dobijene iste-
zanjem tuba (3,3,0,0,(1,0),(0,5)) (QM) i (5,3,3,0,(1,0),(0,4)) (SM). Ispod je
prikazana evolucija elektronskih zona oko Fermijevog nivoa druge tube prilikom is-
tezanja.

tuba se manifestuje promenom energije elektronskih zona nesto udaljenijih od Fer-
mijevog nivoa, tj. tamo gde njihovo pomeranje nije zabranjeno. To dalje znaci da
uticaj istezanja kod metalnih tuba ne treba traziti u promeni provodnih ve¢ optickih

osobina.

U tu svrhu izracunate su opticke provodnosti o, u dipolnoj aproksimaciji, za
slucaj polarizacije duz z ose. Za proracun je iskoriS¢en model sa jednom p, or-
bitalom po atomu, koja je kod ugljenikovih sp? hibridizovanih struktura, u inter-
valu energija oko Fermi nivoa relevantnom za opticke osobine [—1.5, 1.5] eV, veoma
tacan [[3]. Proracun je sproveden za deformisane konfiguracije tuba za koje su
izracunate elektronske zone i gustine stanja. Dva tipi¢na primera, jedan za defor-

macije poluprovodnih, a drugi (semi)metalnih tuba, su prikazani na sl. B-I3.

Unutar ireducibilne zone kod HUNT, svi vertikalni (opticki) prelazi su dozvo-
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ljeni selekcionim pravilima. Usled toga, svaka promena intenziteta i broja van Hov
singulariteta u optickoj oblasti energija, je vidljiva u optickoj provodnosti i apsorp-
tivnosti. Kod poluprovodne tube (3,2,0,0, (1,0), (0,3)), kod koje su glavne promene
izazvane istezanjem u oblasti od 0 do 0.2 eV, promene u optickoj provodnosti su
slabo izrazene. Dva naglasena maksimuma na 1.25 eV i 1.75 eV ostaju izrazena i pri-
likom istezanja, a kod ostalih, manjih pikova, dolazi do manjih promena u energiji i
intenzitetu. Kod metalne tube (3,3,0,0,(1,0),(0,5)) su promene daleko drasti¢nije.
U neistegnutom stanju ona ima niz izrazenih pikova u intervalu od 0.7 eV i 2.1 eV.
Zbog istezanja dolazi do izrazenih promena u ¢itavom intervalu optickih energija. U
oblasti od 0 do 0.7 eV i od 2.1 eV do 3 eV opticka provodnost je znacajno povecana,
dok je u intervalu izmedu prethodna dva, uglavnom smanjena. Efekat je podjednako

izrazen i kod ostalih (kvazi-, semi-)metalnih tuba.

€ (3,2,0,0,(1,0), (0, 3)) (3,3,0,0,(1,0),(0,5)

oz[arb. units]

Slika 4.13: Opticka provodnost za ravnoteznu i istegnute konfiguracije tuba
(3,2,0,0,(1,0),(0,3)) (SC) i (3,3,0,0,(1,0),(0,5)) (SM).

Navedeni numericki rezultati mogu imati vazne prakticne posledice. Naime,
na osnovu izlozenog, na transportne i opticke osobine helikalnih tuba je moguce
lako uticati mehanickim perturbacijama: konkretno, poduzno istezanje moze da
bude jedna od osnovnih tehnickih procedura za fino podesavanje njihovih provodnih
i optickih osobina. Osetljivost elektronskog procepa poluprovodnih HUNT, ¢ini
ih pogodnim za upotrebu u piezorezistivnim NEMS senzorima, kojima je moguce
detektovati mala pomeranja na nm skali. Vazno je napomenuti da su analizirana
istezanja u linearnom elasticnom rezimu helikalnih tuba [74], kao i da je zbog dva

reda velicine manjeg Yangovog modula, istezanja od 50 % moguée posti¢i manjim
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naponima nego istezanje od 5% kod obi¢nih nanotuba.

Sa druge strane, zbog velikog uticaja istezanja na opticku provodnost, me-
talne helikalne tube su odli¢ni kandidati za fleksibilne apsorbere elektromagnetnog
zracenja i infracrvenoj i vidljivoj oblasti. Zbog svoje kompleksne strukture i veli-
kog broja maksimuma u elektronskoj gustini stanja, jos su i grafitne mikrozavojnice
bile predlozene za upotrebu u izradi apsorbera [66]. Naime, za postizanje visoke
apsorptivnosti, postoje dva nacelno razlicita metoda: oni su bazirani ili na upotreba
uredenih, periodi¢nih struktura sa tzv. "moth eye effect”-om, ili na difuziji u ne-
uredenim visokoatenuativnim povrSinama. Do sada najuspesniji apsorberi bazirani
na drugom principu su napravljeni koris¢enjem usmerenih neuredenih nizova stan-
dardnih nanotuba [75] ("CNT forest layer”). Kod takvih uredaja je od krucijalne
vaznosti raspored nanotuba, koji obezbeduje visestruku refleksiju. Na taj nacin je
preko postepene atenuacije, postignuta izuzetno velika apsorptivnost ¢itavog sloja.
Dobijeni rezultati ukazuju da bi slican uredaj, baziran na ansamblu helikalnih tuba,
mogao da obezbedi vecu fleksibilnost i jednostavniju manipulaciju jednostavnom

promenom mehanic¢kih napona.

4.3 Strukturalna bliskost JUNT 1 HUNT

Uticaj defekata na strukturu helikalne tube je toliki, da nije mogucée uspostaviti
jednostavno pravilo kojim bi helikalnoj tubi pridruzili obi¢nu i obratno. Osnovni
problem je nemoguénost definisanja parametra koji bi bio analogan kiralnom uglu
kod obi¢nih nanotuba. Preostaje mogucénost da se ponovo iskoristi jednostavni mo-
del kod kojeg je struktura obi¢ne tube oCuvana. Sa druge strane posto atomi u
oba modela helikalnih tuba leze na helikanoj tubularnoj povrsi, moguce je odrediti
konfiguraciju u jednostavnom modelu koja najbolje aproksimira datu konfiguraciju
u slozenijem modelu. Uslov je da atomska odstupanje - koren sume kvadrata rasto-
janja medu najblizim atomima po monomeru dgyss, bude minimalno. Procedura je
sledeca: najpre izabere skup obi¢nih tuba sa radijusima iz malog intervala (koris¢en
je interval Sirine 0.4 A) oko tubularnog radijusa helikalne tube, zatim se one pre-
slikaju na tubularnu povrs sa datim parametrima ("navuku” na heliks) i na kraju,
medusobnim pomeranjem duz i oko heliksa, odredi minimalno odstupanje po mo-
nomeru. Rezultat je obi¢na nanotuba strukturalno najsli¢nija datoj helikalnoj tubi.

Drugim rec¢ima, postoje tubularni dijametar i kiralni ugao koji najbolje aproksi-
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miraju datu helikalnu tubu. Pitanje je da li ovako definisana bliskost struktura

uzrokuje eksperimentalno merljive podudarnosti u elekto-optickim osobinama?

Tabela 4.3: Oznaka helikalne tube, Sirina elektronskog procepa A, njeni geometrij-
ski parametri (D, x, d, a, p), oznaka cilindricne tube, njena Sirina procepa Aot 1
vrednosti odstupanja po monomeru dgyss.

HUNT A[meV] Dnm] x[°] dpm] a[nm] pom] NT Acnt [meV]  dras [A]
(3,2,0,0,(1,0),(0,3)) 200 1.9 10 0.7 1.2 1.0 (83) 784 0.445
(3,3,3,0,(1,0),(0,4)) 250 2.5 22 0.9 1.4 3.2 (8,6) 684 0.490
(5,3,0,0,(1,0),(0,5)) 80 2.6 15 1.0 1.7 2.2 (8,7) 644 0.499
(5,3,3,0,(1,0),(0,4)) 0 2.7 14 1.2 1.6 2.1 (10,8) 576 0.495
(3,3,0,0,(1,0),(0,5)) 0 2.2 21 0.7 1.4 2.6 (6,5) 902 0.518
(3,3,0,0,(1,1),(0,5)) 15 1.5 58 0.9 1.1 7.5 (11,0) 690 0.500
— (3,3,0,0,(1,0),(0,5) — (3,2,0,0, (1,0), (0,3))
z|— 65 — 8,3)
= 38,2) , 0)
=
= ) /
o
=,
79} ” “
Q |
all »"l M
| i/ N W%u
! L Uy ARV irkvis

' -1I.0 ' -0I.5 ' 0.0 0.5 ' 1:0 ' 1.5
E [eV]

Slika 4.14: Elektronske gustine stanja za: levo - helikalnu tubu (3, 3,0, 0, (1,0), (0,5))
i njoj pridruzene (8,2) (po dijametru - zeleno) i (6,5) (po strukturalnom odstupanju
- crveno); desno - helikalnu tubu (3,2,0,0,(1,0), (0,3)) i njoj pridruzene (9,0) (po
dijametru) i (8,3) (po strukturalnom odstupanju).

Parovi strukturalno bliskih JUNT i HUNT koriséenih u analizi, navedeni su u
tabeli I=3. Vazno je napomenuti da strukturalno bliske tube, dobijene u navedenoj

proceduri, nisu tube sa najmanjom razlikom u tubularnom dijarnetru Npr. za

razlikom Ar = 0.012 A, a za strukturalno najblizu (6,5) - Ad = 0.113 A. Stoga su
u analizu ukljucene i tube bliskog dijametra. Uporedni prikaz elektronskih gustina

stanja navedenih tuba dat je na slici B14
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Slika 4.15: Opticke provodnosti za: levo - helikalnu tubu (3,3,0,0,(1,0),(0,5)) i
njoj pridruzenu (6, 5); desno - helikalnu tubu (3, 2,0, 0, (1, 0), (0, 3)) i njoj pridruzenu
(8,3).

Jasno je da samo uticaj dijametra nije vidljiv u elektronskim osobinama. Medutim,
strukturalna bliskost ima uocljive posledice. Premda je jasno da zbog velike razlike u
broju atoma gustina stanja u helikalnom slucaju ima znatno veci broj pikova, oni se
ipak javljaju u grupama, a polozaji pojedinih grupa koincidiraju sa odgovarajuéim
pikovima u strukturalno najblizim JUNT. Sli¢nost je ocuvana (vidljiva) i u optickoj
provodnosti BET3. Elektronski prelazi izmedu grupa van Hov singulariteta sa bliskim
energijama rezultiraju prosirenim maksimumima u optickoj provodnosti. Stoga se
podudarnosti oucljive u gustini stanja prenose i na opticke osobine, pa polozaji
dobro definisanih maksimuma kod JUNT koincidiraju sa dominantnim, Sirokim pi-
kovima kod HUNT. To je posebno uocljivo kod tube (3,2,0,0,(1,0), (0,3)) i njenog
strukturalnog JUNT parnjaka (6,5). Maksimumi na 0.9 eV i 1.75 eV, koji karak-
terisu tubu (6,5), neznatno su izmenjeni kod helikalnog partnera: prvi je pomeren
na 1 eV, dok je drugi na istoj energiji ali podeljen u dva bliska pika. Zanimljivo je
da i na drugom primeru prikazanom na istoj slici, za tube (3,3,0,0,(1,0),(0,5)) i
(8,3), prvi pik je manjeg intenziteta i na nepromenjenoj energiji, dok je drugi takode
podeljen na dva bliska. Oblasti izmedu maksimuma su kod halikalnih tuba slabije
izdvojene kao posledica pove¢anog broja stanja i veceg broja prelaza dozvoljenih
selekcionim pravilima. To dovodi do (sistematskog) poveéanja apsorptivnosti na

ostalim frekvencijama.

Metod pridruzivanja strukturalno slicnih JUNT helikalnim tuba moze biti is-
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koriséen i za klasifikaciju helikalnih tuba u klase sa slicnim elektro-optickim oso-
binama. Naime, u istom opsegu tubularnih radijusa postoji daleko vise helikalnih
nego obi¢nih tuba (jer ima viSe slobodnih strukturalnih parametara).® To znaci da
mora postojati ¢itav skup helikalnih tuba koji za strukturalno najblizu imaju istu
JUNTu (pa su stoga i medusobno strukturalno sliéne), koju mozemo tada proglasiti
za "rodonacelnika - generatora” klase.

Imajuéi u vidu sve §to je receno u ovoj glavi, kratak sazetak rezultata je sledeéi.
Broj (gustina) elektronskih zona zavisi direktno od tubularnog dijametra d. Grupi-
sanje zona je odredeno generatorom klase. Zone su lokalno deformisane u zavisnosti
od vrednosti parametara R/r i p/r. Kona¢no, fino podesavanje zona oko Fermijevog

nivoa je obezbedeno polozajem defekata na tubi.

STlustracije radi, postoji svega 217 cilindri¢nih nanotuba dijametra manjih od 2 nm.
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Poglavlje 5

Piezootpornost kod nanotuba

5.1 Piezootpornost i piezootporni senzori

Tendencija smanjenja mehani¢nih i elektronskih uredaja ka nanometarskoj skali,
namece potrebu za izradom efikasnih senzora za merenje i kontrolu ponasanja od-
govaraju¢ih nanouredaja (tzv. nanosenzora deformacije-pomeranja). U makro do-
menu, primena senzora deformacije-pomeranja je veoma rasprostranjena, pre svega
za detekciju oSte¢enja materijala i karakterizaciju struktura. Najcesée su u upo-
trebi metalni i dopirani silicijumski piezootpornici. Njihove dobre strane su velika
osetljivost 1 mala cena, a osnovni nedostatak velika osetljivost na toplotne varija-
cije [76, (7). Medutim, kao $to je veé¢ naglaseno u uvodu, postojeée mikrosenzore je
nemoguce skalirati na nanodimenzije, a da ne dode do drasti¢nog smanjenja osnov-
nih karakteristika senzora: dinamickog opsega (DR) ¥ i rezolucije (Res). Pri tipiénim
dimenzijama od 10® pum?, silicijumski piezootpornik ima dinamicki opseg od oko 120
dB. Prilikom skaliranja fliker Sum postaje dominantan i DR pocinje da se skalira
obrnuto srazmerno sa korenom zapremine senzora [[d]. Navedeni efekat je dovoljan
da ogranici dinamicki opseg standardnih piezootpornika nanometarskih dimenzija
na 60 dB.

Dinamicki opseg piezootpornog senzora je definisan slede¢im izrazom:

O-y‘/;NE*GF

DR —
i nEoy

(5.1)

gde je £ Jangov moduo elasti¢nosti, o, napon praga plasti¢ne deformacije, 71 N; su

koeficijenti definisani konfiguracijom samog uredaja, V; je napon napajanja i G je

10dnos maksimalne i minimalne vrednosti veli¢ine merene senzorom.

86



"kalibracioni faktor”. Kalibracioni faktor je definisan kao koli¢nik relativne promene

elekti¢ne otpornosti i deformacije koja do nje dovodi:

AR1
Gp=—-.
F R ¢

Iz izraza za dinamicki opseg jasno je da je velicina G od primarnog znacaja za

karakteristike senzora.

U cilju prevazilazenja prepreke nametnute skaliranjem 3D materijala, potrebno
je razmotriti moguénosti primene 2D materijala, ¢iji su tipi¢ni predstavnici nano-
materijali bazirani na grafenu. Medu njima, posebnu paznju su privukle grafitne na-
notube i moguénost da nova generacija piezootpornih (nano)senzora bude bazirana
na kompozitnim filmovima od grafitnih nanotuba [[76, (7, [/&]. Naime, zahvaljujuéi
izuzetnim elektronskim osobinama (zavisnost Sirine energetskog procepa od kiralnih
indeksa i tipa deformacije, balisticka provodnost) i velikom Jangovom modulu, koji
kod jednoslojnih nanotuba iznosi oko 1 TPa [[79], mogudée je dobiti nanosenzore sa
dinamickim opsegom znatno preko 60 dB i veli¢cinom ispod 1 um? [Z]. Dodatna
prednost je, §to je (u zavisnosti od razlike kiralnih indeksa po modulu 3) moguée
izdvojiti tube kod kojih se Sirina procepa povec¢ava i one kod kojih se smanjuje
prilikom istezanja, pa je njihovom montazom na suprotnim krajevima Vitstonovog
mosta senzora, moguce dobiti dodatno pojacan signal. Konkretno, glavni razlog je
izuzetno veliki G faktor kod nanotuba, koji za razliku od dopiranog silicijuma kod

kojeg su maksimalne vrednosti oko 200, dostizu i do 3000, za istezanja ispod 5%.

Izraz za G kod nanotuba je baziran na modelu toplotno aktiviranog transporta,
koji je iskoris¢en da poveze mereni otpor R sa promenom Sirine energetskog procepa

kod nanotuba [42]:

1 h ES,, + e
R=R+——|1+e LA———— 5.2
s (1o (P o
gde je R kontaktni otpor, |t| srednji transmisioni koeficijent, Egap Sirina procepa

nedeformisane tube, dE,,,/ds stepen promene Sirine procepa po deformaciji, 1" je
temperatura, a e, h, k su elementarno naelektrisanje, Plankova i Bolecmanova kon-

stanta. KoriS¢enjem datog izraza, definicije kalibracioni faktora i uz pretpostavku
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da je R° < R, dobija se konacni izraz:
dE
N
de  ¢XP kT

dEga '
kT {exp (—E°+de> + 1]

Sa €y je oznaCena pocetna deformacija setovana pre samog merenja (tzv. pre-

Gp = (5.3)

deformacija).

5.2 Piezootpornost kod jednoslojnih grafitnih tuba

U slucaju poduzne deformacije kod obi¢nih nanotuba, stepen promene energetskog
procepa sa deformacijom je obrnuto srazmerna kiralnom uglu tube, pa samim tim i
izrazenost piezootpornog efekta opada sa kiralnim uglom. To znaci da cik-cak tube
predstavljaju najbolje kandidate za za izradu piezootpornih senzora za poduznu
deformaciju. Kalibracioni faktor za nekoliko tuba razlicite kiralnosti prikazan je

na slici B Prilikom izracunavanja Gr na osnovu izraza b33, izabrane su sledece

3500

3000 4

2500+
= L

O 2000

1500 4
1000 4

500

04

X K ) .0 )
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Slika 5.1: Na slici levo su prikazani kalibracioni faktori za tube iz klase 1 i 0, a na
slici desno iz klase -1. Pune linije se odnose na relaksirane deformisane konfiguracije,
a isprekidane na nerelaksirane.

vrednosti parametara: 7' = 300 K (sobna temperatura) i g = 0.
Ponasanje G je odredeno pre svega vrednoséu izvoda dE,,,/de: za negativne
vrednosti (tube iz klase -1) dobija se negativna vrednost kalibracioni faktora (slika b

desno), a za pozitivne, pozitivna (ista slika levo). Male varijacije izvoda dovode do
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eksponencijalnih varijacija u G i to je jasno uocljivo na slici: za tubu (8,5) je
dEyqp/de = 0.04 eV/%, a za tubu (8,2) dEy,,/de = 0.068 eV/%; kao posledicu
tolike razlike imamo za red veli¢ine veéi G kod tube (8,2). Maksimalne vrednosti
su dobijene, naravno, za cikcak tube kod kojih, u relaksiranom slucaju, vrednost
dE,qp/de dostize 0.09 eV /%, §to rezultira izuzetno velikim G faktorom od 3000 pri
deformaciji od 2.2 %.

0

Uticaj Sirine energetskog procepa u nedeformisanom stanju, E,,, je daleko ma-

nji: na sobnoj temperaturi, za vrednosti Egap > (0.1 eV potpuno je zanemarljiv. Za
vrednosti manje od 0.1 eV, uticaj je vidljiv, ali je i dalje jako mali. To se vidi na
slici B levo, na primeru tuba (9,0) sa EJ, = 0.096 eV i (18,0) sa Ep,, = 0.03 eV.
Dalkle, uticaj 8irine energetskog procepa na G na sobnoj temperaturi ? je za tube
sa primarnim procepom potpuno zanemarljiv, a za tube sa sekundarnim procepom
jako mali i dovodi do blagog poveéanja G sa smanjenjem dijametra 9.

Posebno je vazno napomenuti da uticaj deformacionog sprezanja (relaksacionih
efekata), koji do sada nije razmatran u literaturi, dovodi do znatnog smanjenja
kalibracioni faktora. Kod nanotuba sa najve¢im stepenom promene po deformaciji
dE,.p/de, uticaj deformacionog sprezanja dovodi do smanjenja iste veli¢ine do 50
%, sto redukuje G za ¢itav red velicine. Ali i pored toga, rezultujué¢i Gy nanotuba

je i dalje daleko iznad konvencionalnih silicijumskih uredaja.

5.3 Piezootpornost kod jednoslojnih helikalnih tuba

Kada su u pitanju elektronske osobine, osnovna razlika izmedu grafitnih i helikal-
nih jednoslojnih nanotuba, sastoji se u pojavi novih tipova energetskog procepa
kod helikalnih tuba. Novi tipovi su poluprovodnik sa indirektnim procepom i me-
tal sa semimetalnom podkategorijom. Kvalitativno, elektronske zone oko Fermi-
jevog nivoa ne moraju biti simetri¢ne ni u najjednostavnijem modelu, a veéi broj
parametara potrebnih za specifikaciju helikalnih tuba, omogucava vecu osetljivost,
tj. fino podesavanje oblika i polozaja zona oko Fermijevog nivoa. Imajuci to u
vidu, nije neocekivan razli¢it uticaj poduznih deformacija na elektronske osobine.
Najsazetije, razlika se sastoji u tome sto poduzne (kao i ostale homogene) deforma-
cije kod JUNTa dovode do "homogenih”, a isti tip deformacije kod HUNTa, dovodi

2Na nizim temperaturama je jo§ manji, a na visim nesto veéi.
3Jer kod tuba sa sekundarnim procepom, $irina procepa opada sa kvadratom dijametra.
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do "nehomogenih” deformacija elektronskih zona oko Fermijevog nivoa. Pod homo-
genim deformacijama zona podrazumevamo da polozaji minimuma i maksimuma
pojedinih elektronskih zona u Briluenovoj zoni ® ostaju fiksirani prilikom deforma-
cije, a da se jedino menjaju njihove energije. Nelokalnost deformacije elektronskih
zona na primeru dve poluprovodne HUNTe je ilustrovana na slici B22. Nehomoge-
nost deformacije zona potice od lokalne nehomogenosti poduzne deformacije kod
HUNTa: promena duzina veza duz unutrasnjeg i duz spoljasnjeg ekvatora nije ista
(slika B23). Posledica je da HUNTe na osnovu elektronskog ponasanja pri deforma-

cijama, ne mozemo podeliti na mali broj jednostavno definisanih klasa kao JUNTe.

600 -
400 4 —=—_40H
= —o—-40L
% 40H
200 4 40L =
£ i | 3 Sy
= —o—140L =
= —o—140L
B 04
0 =
-200 4 -100
T T T T T T L L T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

k/F k/F

Slika 5.2: Na levoj strani su prikazane zone tube (1,2,0,2, (1,0), (0,5)), a za desnoj
(1,2,2,0,(1,0),(0,8)). Slovom H su oznaceni HOMO zone, a slovom L - LUMO.
Brojevi u legendi pokazuju deformaciju.

Kao sto je ve¢ pomenuto u prethodnoj glavi, kod metalnih i kvazimetalnih
HUNTa, nije moguce dovesti do otvaranja/sirenja procepa bez primene velike defor-
macije. U slucaju kada je mogucée dovesti do otvaranja procepa, ponasanje procepa
u zavisnosti od primenjene deformacije moze biti veoma slozeno. Ponasanje nekoliko
metalnih i kvazimetalnih tuba je prikazano u tabeli B

Ponasanje poluprovodnih tuba pri poduznoj deformaciji je regularnije, tako da
istezanje uvek dovodi do promene Sirine procepa. Medutim, zavisnost promene
Sirine procepa od deformacije je odredena parametrima tube. Nekoliko osnovnih

tipova je prikazano na slici b23. Sa slika je jasno da postoje HUNTe kod kojih dolazi

4Pod uslovom da Briluenovu zonu merimo u relativnim jedinicama k/F, gde je F period frak-
cione translacije.
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Tabela 5.1:  Oznaka helikalne tube, spoljasnji helikalni dijametar D [A], tubularni
diametar d[A], korak heliksa p[A], tip procepa, Sirina procepa Egap [meV], uticaj
deformacije € na promenu procepa.

oznaka tube D[A] d[A] pl4] tip EQ,, [meV] uticaj deformacije

(1,2, 2, 4, ((1, 0), (0, 8)) 35.4 8.4 132 M 0 procep se otvara pri € = 50 %

)
3,1,1,4, ((1, 1), (0, 5))) 30.2 104 14.1 0 procep se otvara pri e = 110 %
(1, 2, 0, 16, ((1, 0), (0, 5))) 170.6 152 219 0 procep se ne otvara ni pri €maz = 150 %
(3, 3,0, 12, ((1, 0), (0, 5))) 76.9 152 143 M 0 procep se otvara pri e = 100 %
(5, 5,0, 2, ((1, 0), (0, 2))) 43.1 11.5 185 QM 30 procep se najpre smanjuje,
zatim povecava, pa ponovo smanjuje
(5, 5,0, 4, ((1, 0), (0, 5))) 48.1 12.8 174 QM 20 procep se najpre zatvara, zatim otvara i

povecava, pa ponovo smanjuje

do povecanja procepa sa porastom deformacije, do suzavanja procepa, kao i veliki
broj tuba kod kojih se procep najpre suzava, pa zatim Siri i obratno. Zavisnost
tipa ponasanja od parametara HUNTe je znatno slozZenija, i ne postoji jednostavno
pravilo kao kod JUNTa. Za sada mozemo da iznesemo statisticku hipotezu da je
u vedini sluc¢ajeva monotonost funkcije Sirine procepa od deformacije Eyqp(e) pri-
marno zavisi od veli¢ine parametara D/d i p/d. U oblasi malih vrednosti para-
metara (D/d,p/d < 4), Sirina procepa raste sa poveéanjem deformacije; u oblasti
velikih vrednosti parametara (D/d,p/d > 6) Sirina procepa se smanjuje, dok u in-
termedijarnoj oblasti (4 < D/d,p/d < 6) Sirina procepa najpre opada pa raste
ili obratno.Stepen promena Sirine procepa sa porastom deformacije dE,,,/de (reda
velicine 0.001 eV /%) je znatno manji nego kod JUNTa malih kiralnih uglova (reda
veli¢ine 0.01 eV /%), kao i tipi¢na 8irina procepa, koja kod HUNTa iznosi 0.1 — 0.5
eV, dok je kod poluprovodnih JUNTa 0.6 — 1.2 eV.

Za poluprovodne tube prikazane na slici b3, izracunati su i kalibracioni faktori
i prikazani su na slici b4. Za tube kod kojih Sirina procepa opada sa porastom
deformacije (klasa D/d,p/d < 4) imaju negativan Gz i po intenzitetu je manji od
JUNTa sa slicnim ponasanjem: Gp kod HUNTa za deformaciju od -10 % odgo-
vara G kod JUNTa za deformaciju od 1 %. HUNTe iz intermedijarne klase imaju
jako male vrednosti kalibracionog faktora: i za maksiamalna istezanja od 150 %
samo jedan dostize vrednost od 0.1 i ne mogu dati karakteristike uporedive sa tu-
bama iz prethodne klase. Ali u klasi D/d,p/d > 6 postoje tube koje su potpuno
uporedivih karakteristika sa obi¢nim nanotubama. Na primer tube sa oznakama
(4,4,0,0,(1,0),(0,5)) 1 (1,3,0,6(1,0), (0,8)) pri istezanju od 50 % odnosno, 100 %

dostizu vrednost kalibracionog faktora od 1500. Slicne karakteristike ima i tuba
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Slika 5.3: Na slikama je prikazana promena energetskog procepa kod poluprovodnih
HUNTa selektovanih prema veli¢ini parametara D/d i p/d.

(1,4,0,4,(1,0),(0,8)) prikazana na slici b4, pod uslovima koji su objasnjeni u na-

rednom pasusu.

Da bi stvorili moguénost otvaranja/zatvaranja procepa poduznom deformacijom,
a HUNTe sa metalnim tipom elektronskih zona se ponasaju neregularno, moguce je
iskoristiti poluprovodne tube i na njih primeniti prednapon, tj. samom postavkom
(konstrukcijom) omoguditi da tuba u pocetnom trenutku ve¢ bude dovoljno defor-
misana da joj procep bude zatvoren. Naknadne deformacije dovode do otvaranja
procepa i konacan efekat je isti kao da smo upotrbili nedeformisanu metalnu tubu.
Takode, moguce je iskoristiti neke od metalnih tuba kod kojih pri deformacijama
manjim od 50 % dolazi do otvaranja procepa i na njih primeniti prednapon. Dva
primera HUNTa kod kojih je iskoris¢en prednapon, i zatim izracunat kalibracioni

faktor, su prikazana na slici b3.
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Slika 5.4: Na slikama je prikazana kalibracioni faktor za poluprovodne HUNTe pri-
kazane na slici bB23.

5.3.1 Poredenje piezootpornih osobina JUNTa i HUNTa

Jasno je da zbog vece vrednosti dE,q,/ds kod JUNTa dovode do veéih vrednosti
za kalibracioni faktor, nego kod HUNTa. Medutim, postoji Citav niz prednosti
zbog kojih treba uzeti helikalne tube u razmatranje pri projektovanju piezootpornih

senzora.

e Prvo, dinamicki opseg je direktno srazmeran kalibracionom faktoru, ali je i
obrnuto srazmeran Jangovom modulu (definicioni izraz B1). Na osnovu toga i
¢injenice da zbog superelasti¢nih osobina HUNTa % imaju za dva reda veli¢ine
manji Jangov moduo od HUNTa [74], HUNTe sa kalibracionim faktorom ma-

njim za dva reda velicine, ¢e imati jednak dinamicki opseg.

5Pri istezanju od 100 % promena srednje duzine veze je svaga 0.4 %.
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Slika 5.5: Na slici levo je prikazan Gr za tubu (1,4,0,4,(1,0),(0,8)) sa pre-
deformacijom ¢y = —40%. Na slici desno je prikazan G za metalnu tubu
(1,2,2,4,(1,0),(0,8)) kod koje se procep otvara pri g = 40%, $to je vrednost
uzeta za pre-deformaciju.

e Druga posledica superelasti¢nosti je da je moguce posti¢i daleko veca istezanja,
tj. aplitude pomeranja eventualnog uredaja su takode za dva reda veli¢ine vece
nego kod JUNTa.

e Trece, uticaj deformacionog sprezanja kod HUNTa, izuzev za tube sa jako
malim odnosom helikalnog i tubularnog dijametra, je zanemarljiv za sve de-

formacije manje od 100 %.

e Cetvrto, zbog izuzetno velike raznovrsnosti HUNTa (u nasem modelu opisane
sa sedam parametara), postoji veéa verovatnoc¢a da se pronade nanotuba sa

odgovarajuim geometrijskim parametrima i ponasa se na potreban nacin.

Ono sto je zajednicko za obe vrste nanotuba je da njihove karakteristike znacajno
prevazilaze karakteristike 3D materijala (metala i dopiranih poluprovodnika) koji se
koriste u postoje¢im MEMS senzorima. Takode, u zavisnosti od trazenih karakteri-
stika uredaja (osetljivost, merni opseg - amplituda, fleksibilnost), JUNTe i HUNTe

mogu biti komplementarno iskoris¢ene.
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Zakljucak

U ovoj tezi su opisane elektronske i opticke osobine homogeno deformisanih jedno-
slojnih grafitnih i helikalnih nanotuba. Razmatranjem helikalnih nanotube kao neho-
mogeno deformisanih grafitnih tuba sa defektima, sprovedena je celovita analiza uti-
caja deformacija i defekata ne elektronske i opticke osobine jednoslojnih ugljeni¢nih

nanotuba.

U prvom delu analiziran je uticaj homogenih deformacija na elektro-opticke oso-
bine SWCNT. U tu svrhu razvijena je simetrijski adaptirana procedura relaksa-
cije zasnovana na primeni Abud-Sartorijeve teoreme. Na taj nacin je omogucéeno
da kontinualni parametri grupe simetrije zajedno sa paremetrima nezavisnim od
grupe (koordinatama pocetnog atoma) budu tretirani istovremeno kao relaksaci-
oni i parametri homogenih deformacija tube. Primenom ukupne grupe simetrije,
relaksacija je primenjena na tubu beskonacne duzine, a broj nezavisnih parame-
tara relaksacije je minimiziran. Pritom je omogucéen direktan i efikasan naknadni
proracun elektronskih energija i stanja deformisanih konfiguracija. Nakon izmene
jednog od relaksaciono-deformacionih parametara, optimalne deformisane konfigu-
racije su odredene molekularnom-dinamickom procedurom - minimiziranjem Brener-
Tersofljevog potencijala po ostalim parametrima. Dobijeni rezultati pokazuju visok
stepen sprezanja deformacija kod SWCNT kao i njihovu kompleksnu zavisnost od
kiralnih indeksa. Intenzitet sprezanja nalaze da se uzimaju u obzir prilikom teorij-
skih i eksperimantalnih proucavanja osobina deformisanih tuba, a slozena zavisnost
od kiralnih indeksa ne dozvoljava da sprezanja budu opisana jednostavnim pravilom,
pa ¢ak ni da budu fitovane funkcijom prihvatljive slozenosti. Usled toga, opisano je
ponasanje deformacionih parametara pri svakoj konkretnoj (homogenoj) deforma-
ciji.

Dobijeni rezultati nisu u potpunosti novi, ali je po prvi put data sistematska ana-

liza svih homogenih deformacija i to na beskonacnim sistemima. Utvrdeno je da se
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prilikom uvrtanja armchair tube aksijalno kontrahuju, a zigzag istezu. Ostale tube
se ponasaju u zavisnosti od kiralnog ugla: tube malog kiralnog ugla se istezu, velikog
kontrahuju, dok se one sa vrednostima oko 12° — 15° pri uvrtanju nalevo (suprotno
od smera kazaljki na satu) skrac¢uju, a nadesno istezu. Uvrtanje takode dovodi i do
komplementarne promene radijusa tube: armchair se suzavaju, a zigzag prosiruju.
Prilikom poduznog istezanja, kod akiralnih tuba, ne dolazi do torzije, kao Sto se, iz
simetrijskih razloga i o¢ekuje. Kod kiralnih tuba dolazi do uvrtanja u smeru kazaljki
na satu, izuzev za mala poduzna sabijanja (do 1%) kada dolazi do malog uvrtanja u
suprotnom smeru. Poduzna deformacija dovodi i do Poasonovog efekta u poduznom
pravcu, pri cemu nelinearnost samog efekta raste sa porastom kiralnog ugla. Pored
standardnih, homogene deformacije dovode i do efekata ”dimerizacije”. Uticaj tor-
zije na ugaonu dimerizaciju opada, a na poduznu raste sa porastom kiralnog ugla.
Kod istezanja efekat je obratan: uticaj na ugaonu dimerizaciju raste, a na poduznu

opada sa kiralnim uglom.

Proracun elektronskih stanja i energija deformisanih konfiguracija sproveden je
u okviru funkcionala gustina prilagodenog za aproksimaciju jake veze, koris¢enjem
POLSym programa u okviru sp® modela sa meduatomskom interakcijom do éetvrtog
nivoa suseda. Dobijeni rezultati se kvalitativno slazu sa postojec¢im u literaturi. Po-
tvrdeno je da promena elektronskog procepa zavisi od tipa deformacije, kiralnosti i
dijametra. U zavisnosti od razlike kiralnih indeksa po modulu 3, pozitivne deforma-
cije dovode do: otvaranja procepa kod klase 1, zatvaranja kod klase -1, dok kod klase
0 (provodne tube) deformacije oba znaka dovode do otvaranja procepa. Analizom
VHS-a, utvrdeno je da promene energije pikova nisu ekvidistantne, kao i da to nije
posledica deformacionih sprezanja. Postoji i asimetri¢nost u promenama DOS-a u
odnosu na znak deformacije. Promena pikova u DOS-u direktno utice i na maksi-
mume u optickoj provodnosti, tako da je pri deformacijama iz opsega (—5°, 5°) za
torziju, i (=5 %, 5 %) za aksijalnu deformaciju, moguée postiéi apsorpciju u veéem
delu optickog spektra. Uticaj deformacionog sprezanja dovodi do smanjenja brzine
promene energije VHS-a i procepa od intenziteta deformacije, kod nekih tuba i za
50 %. Deformaciono sprezanje takode dovodi i do promene Sirine procepa kod zigzag
tuba prilikom uvrtanja. Detaljnim razmatranjem uticaja indukovanih deformacija,
zakljuceno je da je od svih indukovanih deformacija, za promenu energija elektron-
skih stanja relevantna indukovana poduzna dimerizacija, tj. promena zy koordinete

pocetnog atoma. Uticaj sprezanja smanjuje oblast moguéih polozaja optickih ap-
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sorpcionih maksimuma, ali kod armchair tuba, prilikom torzije, i dalje je moguce
postié¢i apsorpciju na proizvoljnoj optickoj frekvenciji.

Na taj nacin je pokazano, da je i u okviru realisti¢nijeg modela, elektrome-
hanicki efekat kod grafitnih nanotuba, dovoljno izrazen tako da je dovoljno malim
deformacijama moguce posti¢i dovoljno jak efekat za primene u izradi senzora za
nano-elektromehanicke uredaje.

U drugom delu rada sprovedena je analiza elektronskih i optickih osobina helikal-
nih nanotuba. Razmatrane su dva tipa konfiguracija tuba sa atomima na helikalnoj
tubularnoj povrsi. U jednostavnijem modelu, helikalna tuba je dobijena prostim
navlacenjem cilindri¢ne tube na heliks, tj. prostim interpretiranjem cilindri¢nih ko-
ordinata obicne tube, kao helikalnih koordinata za unapred definisani heliks. Tako
je dobijeni model nije mehanicki stabilan. Stabilan model je dobijen primenom
modifikovanog modela topoloskih koordinata, koji sadrzi petougaone i sedmouga-
one disklinacije. U tom modelu je konfiguracija tube potpuno definisana atomskim
grafom susedstva. Resavanjem svojstvenog problema matrice susedstva grafa i izbo-
rom pogodnih (bilobalnih) svojstvenih vektora, dobija se pocetna konfiguracija tube.
Naknadnom molekularno-dinamickom i DFTB relaksacijom, dobija se do konac¢na
optimalna konfiguracija. Variranjem parametara grafa, dobijene su tube raznovr-
snih geometrijskih i mikroskopskih parametara, koji su omogudili iscrpnu analizu
njihovog uticaja na elektronska i opticka svojstva tube.

Proracunom elektronskih stanja i energija, u okviru DFTB aproksimacije, tuba
dobijenih u prostom konfiguracionom modelu, ustanovljeno je da efekat krivine, t;.
navlacenja obi¢ne tube na heliks ima dvojak efekat na elektronske osobine. Najpre,
dolazi do naruSenja simetrije, koja zatim dovodi do cepanja pojedinih elektron-
skih zona usled ukidanja degeneracije. Drugi, geometrijski efekat zavisi od lokalne,
nehomogene deformacije izazvane geometrijom helikalne tubularne povrsi: na unu-
trasnjem rubu (ekvatoru) dolazi do skracenja meduatomskih veza, a na spoljasnjem
rubu do produzenja. Stepen tako izazvane deformacije zavisi od kolicnika helikalnog
radijusa sa tubularnim radijusom (R/r) i koraka heliksa sa tubularnim radijusom
(p/r). Uzimanjem u obzir samo konfiguracija kod kojih ne dolazi do nefizicki velikih
istezanja ili sabijanja (preko 30 %), zakljucak je da se efekat krivine sastoji u neho-
mogenoj promeni energija unutar elektronske zone (promenom njenog oblika) koja
ipak ne odstupa znacajno od zona SWCNT od koje je dobijena helikalna tuba.

Analizom elektronskih energija tuba dobijenih u modelom sa disklinacijama,
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utvrdjeno je da postoji pet tipova elektronskih zonskih struktura: poluprovodne
sa direktnim i indirektnim procepom, kvazi-metalne, semimetalne i metalne, sto je
saglasnosti sa jedinim do sada publikovanim rezultatima Akagija i grupe. Semi-
metalne, za razliku od metalnih, imaju skok u gustini stanja na Fermijevom nivou.
Pojava indirektnog procepa je posledica pojave asimetrije zona oko Fermijevog nivoa
i objasnjena u jednostavnom modelu kao posledica nehomogenih lokalnih deforma-
cija. Tube sa semimetalnim karakterom se ne dobijaju u prostom modelu. Varira-
njem polozaja disklinacija u odnosu na spoljasnji i unutrasnji rub tube, utvrdeno je
da se semimetalne zone javljaju u slucaju kada su petougaone disklinacije dovoljno
odmaknute od spoljasnjeg (ruba), a sedmougaone dodiruju unutrasnji ekvator. Ana-
lizom atomskih orbitalnih koeficijenata svojstvenih elektronskih stanja zakljuceno je
da kod stanja sa maksimalnom energijom u zoni, dominantan doprinos daju orbi-
tale atoma sa unutrasnjeg ruba, a kod stanja sa minimalnom energijom, orbitale
sa spoljasnjeg ruba. Povec¢anje energije unutar zone izazvana je promenom vredno-
sti integrala prepokrivanja koplanarnih p orbitala u zavisnosti od meduorbitalnog
ugla inklinacije. Veca krivina oko unutrasnjeg ekvatora dovodi do veceg ugla inkli-
nacije i vec¢e vrednosti integrala, a manja krivina na spoljasnjem rubu do manjeg
ugla i manje vrednosti integrala prepokrivanja. S’obzirom da kod petougaonih di-
sklinacija dolazi do skrac¢ivanja meduatomskih rastojanja, a kod sedmougaonih do
produzavanja, polozaj disklinacija na tubi omogucava fino podeSavanje nagiba i
polozaja valentne i provodne zone; istovremeno tangiranje Fermijevog nivoa dovodi
do semimetalnih karakteristika date konfiguracije. Analiziran je i uticaj istezanja
na promenu el.-opt. osobina. Ustanovljena je stabilnost (kvazi, semi)metalnih svoj-
stava kao i nestabilnost poluprovodnih, kod kojih dolazi do zatvaranja procepa. Sa
druge strane, na optickim frekvencijama vazi obratno, istezanje dovodi do znacajnih
promena u optickoj provodnosti samo kod tuba metalnih tipova. Konacno, defini-
san je i pojam strukturalne bliskosti obicnih i helikalnih tuba i pokazano da postoji

ocigledna sli¢nost u elektronskom DOS-u i optickim osobinama.

Konacno, u petoj glavi su analizirane i JUNT i HUNT sa stanovista potencijalne
primene nanotuba kao piezootpornih senzora. U tu svrhu su izracunati kalibracioni
faktori nanotuba iz razlicitih klasa i razlicitog ponasanja prilikom poduzne defor-
macije. Pokazan je znatan uticaj deformacionih sprezanja na kalibracioni faktor
kod standardnih nanotuba. Pokazana je velika raznovrsnost tipova ponasanja kod

HUNT kao i da madu njima postoji znatan broj kandidata za izradu piezo senzora
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velikog dinamickog opsega. IzvrSeno je poredenje karakteristika JUNT i HUNT i u
zakljucku navedene njihove uzajamne prednosti i nedostaci.

Velika raznovrsnost konfiguracija koja dovodi do raznovrsnosti fizickih osobina,
kao i moguénost manipulisanja, ¢ini helikalne tube izazovnim predmetom proucavanja
kako sa teorijskog, tako i sa primenjenog - prakti¢nog stanovista. Uticaj geometrij-
skih parametara i mehanickih perturbacija, analiziranih u ovoj tezi, predstavljaju
samo prvi korak i otvara prostor za dodatna istrazivanja termodinamickih i elektro-

dinamickih osobina.
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Mpwunor 1.

U3jaBa o0 ayTOpCTBY

MoTAncanm-a Cawa C. Amutposuh

6poj ynuca

UzjaBrbyjem

Ja je noKTopcka AucepTalumja noa HacnoBom

EnekTpoHCKe U oNnTU4Ke 0cobuHe AeOPMMCaHNX rPagPUTHUX
1 XenukanHux HaHoty6a

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXNBAYKOr paaa,

e [Ja npearioxkeHa gucepTaumja y LENVHN HA Y AenoBuma Huje 6una npeanoxexa
3a pgobujake Guno koje Aunnome npema CTYAM|CKUM nporpamuma Apyrux
BUCOKOLLKOJICKMX YCTaHOBa,

e [la CYy pe3ynTtaTtu KOPEeKTHO HaBeAeHU U

e [a HMCAM KplUMo/na ayTopcka mpaBa M KOPWUCTMO WHTENEKTyamnHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy,

Bonsbrawd




Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LUTAMMNaHe U efieKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Wme 1 npesume ayTopa Cawa C. [mutposuh

Bpoj ynuca

CTyaujcku nporpam On3nKa KOHAEH30BaHOr CTatba MaTepuje

Hacnos paga EnekTpoHcke u onTuyke ocobuHe aedopMucaHunx rpadpUTHUX U XenuKanHux HaHoTy6a

MeHTop __NPod. Ap MBaHka Munowwesuh

5 P —— Cawa C. Imutposuh

usjaBrbyjeM Aa je LtamnaHa Bepauja MOr AOKTOPCKOr pafa WCTOBETHA ENIEKTPOHCKO]
Bep3uju Kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha noptany OurAatanHor
peno3utopujyma YHuBep3uteTa y Beorpaay.

[ossorbaBam ga ce objaBe MoOjU NUYHWM Nojaun BesaHu 3a gobujame akagemckor
3Bakba JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe U npesume, roguMHa u Mecto pofera v gatym
onbpaHe paga.

OBM nu4HM nogaum Mory ce o00jaBUTM HA MPEXHUM CTpaHulama JurutanHe
6ubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u 'y nybnukauujama YHuBep3uTeTa y beorpaay.

Mornuc gokropaHaa

Y Beorpagy,

= o f
@a/u\ S ¢




Mpwunor 3.

MUsjaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHueepauteTcky Gubnuoteky ,CseTosap Mapkosuh® aa y [urutantyu
penosuTopujym YHusepauTeTa y Beorpagy yHece MOjy AOKTOPCKY aucepTtaumjy nog
HacnoBoMm:

EnekTpoHcke 1 onTuyke ocobuHe AedopMucaHnx rpauTHUX
1 XenukanHux HaHoTyba

Koja je Moje ayTopcKo Aerno.

[lucepTauujy ca CBUM NpUIo3uma npeaao/na cam y enekTpoHckoM gopmaty norogHoM
3a TpajHO apXxuBUpame.

Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy noxpareHy y AurutanHu penosutopujyM YHuBepsuteTa
y Beorpaay mMory aa KopucTe CBMU Koju nowwiTyjy oapeade caapxaHe y opgabpaHom Tuny
nnueHue KpeaTtueHe 3ajeannue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogrnyyuo/na.

1. AyTopCcTBO

2. AYyTOpCTBO - HEKOMepLUUjanHo

@ AyTOpCTBO — HEKOMepLUujanHo — 6es npepaae

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLWjanHo — AENUTH NOA UCTUM YCrioBUMa
5. AyTopcTBo — 6e3 npepaje

6. AyTOpCTBO — AenuTn Noja UCTUM ycrioBumMa

(Monumo Aa 3a0KpyXuTe camo jefHy O LecT NoHyNeHWX nuueHuu, KpaTak onuc
nUUeHUM Aart je Ha nonefuHu nucta).

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpapy,

t@uxﬁlvmf




1. AyTopcTBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTPUOyuujy W jaBHO caoniiTaBake
Jena, 1 npepafe, ako ce HaBeAe WMe ayTopa Ha HayuH ogpefeH oA CTpaHe ayTopa
WNU gaBaola NMLeHLE, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcriobofHuja oa CBuX
NLEHLMN.

2. AyTOpCTBO — HekomepLuujanHo. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBamhe, AucTpubyumjy 1 jaBHo
caonwiTaBare Aena, U npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ofpefeH of
cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa NuUeHUa He [03BOrbaBa komepuujanHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekoMmepuuwjanHo — 6es npepage. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBate,
aMcTpubyumjy M jaBHO caonwTaBake fena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBakwa Wu
ynoTpebe Aena y CBOM fefly, ako ce HaBeAe WMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH of
cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa NuUeHUa He 403BOrbasa komepuujanHy
yrnoTpedy gena. Y o4HOCY Ha CBe ocTane nuueHue, OBOM NULIEHLIOM ce orpaHvvasa
Hajsehu o6um npasa kopulhera aena.

4. AYTOpPCTBO - HeKOMepuujanHo — [enuTW noa UcTUM ycrnosuma. [losporbasate
yMHOXaBake, AUCTpubyLnjy 1 jaBHO caoniuTaBare Aena, u npepaae, ako ce Hasene
“Mme ayTopa Ha HauuH ofdpefeH o4 cTpaHe ayTopa unu jasaoua nuueHue 1 ako ce
npepaga AucTpubBympa MoA WCTOM WAKM CAMMHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
[03BOrbaBa komepLujandy ynotpeby gena v npepaga.

5. AyTopcTBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYLM)Y W jaBHO
caonwTaBare aena, 6e3 npoMeHa, npeobnukoBaka unu ynotpede genay ceom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH oppefeH oA cTpaHe ayTtopa unu aasaoua
nuueHue. OBa nuueHLa f403BOMbaBa komepuujanHy ynotpedy gena.

6. AyTOpCcTBO - [AenuTu noa ucTuM ycroeuma. [losBorbaeate yMHOXaBare,
AVcTpUbyLMjy U jaBHO caonLuTaBake Aena, U npepaje, ako ce Hasefe UMe ayTopa Ha
HauMH ofpefieH of CTpaHe ayTopa WM faBaoua JvUeHUe U ako ce npepaja
auctpubympa nog MCTOM UnuM cnudHoM nuueHuom. OBa nuueHua [03BoSbasa
komepumjanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je COTBEPCKUM nuueHuama,
O[HOCHO NuLieHLIaMa OTBOPEHOr KoAa.



