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Ivadas

Fizikiniy dariniy elektroniniai spektrai charakterizuojami kvantinés mechanikos
metodais. Tacdiau norint skaiciuoti sudétingy (daugelio daleliy) sistemy spektrus
reikalingi dideli skai¢iavimy resursai, todél tobuléjant kompiuterinei technikai pleciasi
vis sudétingesniy dariniy spektry skaiciavimo galimybés. Ilgg laikg spektry skaiciavimy
metodai buvo pagrjsti Hartrio ir Foko teorija. TaCiau pries 10-15 mety kvantingje
chemijoje pradéta taikyti alternatyvi tankio funkcionalo teorija, kuri greitai iSpopuliar¢jo
ir kitose mokslo srityse. Siandien tankio funkcionalo teorija naudojama spresti jvairiems
fizikos uZdaviniams, o ja paremty skaiiavimy rezultatai bene geriausiai atitinka
eksperimentus. 1998 metais tankio funkcionalo teorijos kiiréjui W. Kohnui buvo jteikta
Nobelio premija.

Tankio funkcionalo teorija paremtus metodus galima rasti Siuolaikiniuose
kvantinés mechanikos skai¢iavimy paketuose, tarp kuriy yra Gaussian, GAMESS ir
VASP. Skai¢iavimy paketas VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package), kurio
autoriai — Vienos universiteto Medziagy mokslo instituto mokslininky grupé [1],
sukurtas biitent Sios teorijos pagrindu. Skai¢iavimy algoritmai remiasi ploks¢iyjy bangy
baze bei nuolat tobulinamais pseudopotencialy metodais. Taip pat egzistuoja galimybé
naudoti Hartrio ir Foko bei tankio funkcionalo trikdziy teorijas. VASP paketas
sé¢kmingai taikomas tirti tokioms skirtingoms sistemoms kaip anglies nanovamzdeliai,
metalinés struktliros, molekulés metaly pavirSiuje ir ceolitai (tuS¢iaviduriai
mikroskopiniai dariniai) [2]. VASP gali biiti jdiegtas ir asmeniniame kompiuteryje,
taiau jo autoriai ypatingag démesj skyré programos panaudojimui lygiagrecios
architektiiros superkompiuteriuose — klasteriuose, nes biitent tokios sistemos Siuo metu
pasizymi didziausiais skaiCiavimy pajégumais. Klasteriai su VASP veikia Austrijoje,
Svedijoje ir kitose 3alyse.

Siame darbe pristatomas skai¢iavimy paketo VASP trumpas apraymas bei
pateikiami anglies dariniy energijos spektry skai¢iavimai. Literatiiros apie VASP
lietuviy kalba kol kas néra, tad darbe pateiktas apraSymas skirtas supazindinti su $iuo
skaiCiavimy paketu.

Darbo tikslai:

1. [Sdéstyti pagrindinius tankio funkcionalo teorijos teiginius bei aptarti

teorijg papildancius skaitinius metodus, kurie naudojami skaiciavimy

pakete VASP.



2. SkaiCiuoti konkreCius pavyzdzius, siekiant paaiskinti bendrus
praktinio programos naudojimo principus.

3. Naudojantis stipriojo rySio artiniu ir VASP skai¢iavimy rezultatais,
aptarti jvairiy tipy anglies nanovamzdeliy elektrono energijos
spektrus.

Skai¢iavimams pasirinkti anglies dariniai, nes S§iuo metu jie kelia didel;
susidom¢jimg vystant nanotechnologijas. Tokiy dariniy savybéms kokybiskai aprasyti
daznai naudojamas analizinis stipriojo rySio artinys ir geometrinis nanovamzdelio
modelis. Palyginus Siuo artiniu gautus sprendinius ir VASP skaiCiavimy rezultatus,
galima iSsiaiSkinti, kokias papildomas sistemos savybes jskaito tikslesni skaiiavimy

metodai.



1. Tankio funkcionalo metodas

1.1. Daugelio daleliy sistemos Srédingerio lygtis

Kvantinéje mechanikoje kiekviena daleliy sistemos biisena aprasoma bangine
funkcija W. Sios banginés funkcijos gaunamos i$sprendus Srédingerio lygti, kurios
pavidalas stacionariu atveju yra toks:

HY, =EY¥,; 1
¢ia Ej — sistemos energija i-tojoje busenoje, o H — Hamiltono operatorius. Bendruoju
atveju daleliy sistemos Hamiltono operatorius uzrasomas Sitaip:

H :'fN +fe +V, +V, +V,.. (2)
Tn ir Te yra atitinkamai branduoliy ir elektrony kinetinés energijos operatoriai, Vn ir Ve

— branduoliy ir elektrony elektrostatinés sgveikos potencinés energijos operatoriai, o

Ve — branduoliy ir elektrony tarpusavio sgveikos potencinés energijos operatorius.
1.2. Borno ir Openheimerio artinys

Srédingerio lygtis gali biiti tiksliai i§spresta tik padioms maziausioms daleliy
sistemoms; visais kitais atvejais tenka ieSkoti biidy, kaip supaprastinti sistemos modelj.
Daznai naudojamas Borno ir Openheimerio artinys remiasi prielaida, jog dél didelio
branduoliy ir elektrony masiy skirtumo elektronai labai greitai persiskirsto, pasikeitus
branduoliy tarpusavio padéciai. Todél elektrony ir branduoliy judéjima galima nagrinéti
atskirai, laikant, kad elektronai juda nekintanc¢iame branduoliy lauke, o branduoliai
patiria vidutinj visy elektrony poveikj.

Taikant Borno ir Openheimerio artinj Hamiltono operatoriy galima perra$yti:
H~T, +V, +V, +V, =H, +V,; (3)
¢ia He — elektroninés dalies Hamiltono operatorius. Branduoliy kinetiné energija Tn
nejskaitoma, nes ji daug mazesné¢ uz kitus lygties narius. Kadangi laikoma, kad
branduoliai nejuda, elektroninés dalies Hamiltono operatorius priklauso nuo branduoliy
koordinaciy rinkinio R tik kaip nuo parametro, o branduoliy potencinés energijos
operatorius nekinta. Be to, operatoriai He ir R komutuoja, todél tikrinés He vertés gali
biti apskai¢iuotos bet kokioms duotoms R vertéms. Taip pakeista Srédingerio lygtis

apraso elektrony judéjima molekuléje:

(H, +V )@, (R) =E,(R)®,,(R). @)



1.3. Tankio funkcionalo teorija

Tankio funkcionalo metodas pagristas idé¢ja, jog kvantinés mechanikos uzdavinj
galima performuluoti ir sistemos savybes aprasyti ne elektrony banginémis funkcijomis,
o elektrony tikimybés tankio funkcija (dar vadinama elektrony tankiu arba kriivio

tankiu):

p(0) = [ W (0, )P (T, Ty . ). OF L dF .. 0F, 5)

n

Akivaizdu, jog tokiu atveju uzdavinys gerokai supaprastéja, nes elektrony tankis yra 3
kintamyjy funkcija (4 kintamyjy, jei atsizvelgiama i sukinj), o bangine funkcija apraso
3N (4N) kintamyjy.

Dabartiné tankio funkcionalo teorija remiasi dviem Hohenbergo ir Kohno
suformuluotomis teoremomis [3]. Pirmoji teigia, jog bet kokia daleliy sistemos
pagrindinéje blisenoje savybé (taigi ir sistemos energija) yra vienareik§mis pagrindinés
busenos elektrony tankio funkcionalas:

E, = Eslpol- (6)
Kitaip sakant, 1§ principo jmanoma apskaiciuoti sistemos bangine¢ funkcijg Wo (o i$ jos —
visus kitus dydZius), jei Zinomas elektrony pasiskirstymas po.

Antragja teorema parodoma, kad pasirinkus bet kokig iSorinio (branduoliy)
potencialo iSraiSkg, gaunama sistemos energija yra didesné¢ uz pagrindinés biisenos
energija arba lygi jai. Kadangi Borno ir Openheimerio artinyje elektronai prisitaiko prie
branduoliy judéjimo, elektrony pasiskirstymas (kriivio tankis) vienareikSmiskai
priklauso nuo branduoliy koordinaciy, ir §i teorema ekvivalenti teiginiui, kad esant bet
kokiam kriivio tankiui gaunama sistemos energija yra ne mazesné¢ uz pagrindinés
bilisenos energija:

E[p] 2 Elp, ] (7)
Todeél sistemos parametrus pagrindinéje biisenoje galima gauti minimizuojant energijos

funkcionalg:

Elpll _g ®)



1.4. Thomaso ir Fermio modelis

Pagrindiné tankio funkcionalo teorijos problema ta, kad funkcionalo pavidalas
nezinomas — Hohenbergo ir Kohno teorema tik parodo, kad toks funkcionalas
egzistuoja. Tod¢l norint taikyti teorijg, reikalingas modelis, pagal kurj galima uZzraSyti
funkcionalg. Pirmaji modelj, kuriame panaudotas elektrony tankis, nagrinéjo Thomas ir
Fermi dar gerokai prie§ tankio funkcionalo teorijos atsiradimg. Modelis remiasi
priclaida, jog elektrony savybes galima aprasyti, laikant juos vienalytémis

nesgveikaujanciy daleliy dujomis. Tada kinetiné energija

Tlpl = [tlp(P]dr,

3n? 2/3 )
t = 372_2 5/3.
[A] 10m( e
Daleliy tarpusavio sgveikos energija
e’ t p(M)p[,) . o
Ulel == qudg. (10)
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Pilnasis energijos funkcionalas
E[p]=T[pl+Ulpl+ [ p()V, (F)dr, (12)
¢ia Viz — branduoliy sukurtas potencialas. Formaliai Thomaso ir Fermio modelis tinka

tankio funkcionalo teorijai, taCiau jis naudojamas gana retai ir tik su jvairiomis

pataisomis, nes pradiné kinetinés energijos iSraiSka yra labai netiksli.
1.5. Kohno ir Shamo lygtys

Siuo metu pladiausiai naudojama tankio funkcionalo varianta pasiilé Kohnas ir
Shamas [4]. Pradiniu modeliu pasirinkta nesgveikaujanciy elektrony sistema, o
energijos funkcionalas uZraSytas kaip tokios sistemos funkcionalo ir atsirandanciy

paklaidy suma:

Elp] =T.[p]+E.[p]+E\.[p]=
= (T, [p]+ AT[p]) + (E,[p] + AE,[p]) + E\.[p] = (12)
=T.[p]+E,[p]+E\[p]+E, [p];

¢ia Eq — dviejy elektrony elektrostatinés saveikos energija:

E,[p] = % | Mdﬁd@ | (13)
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Ene — elektrony sgveikos su branduoliais energija:



Eve[p]= [ p(F)V, (F)dr, (14)
Ta — nesgveikaujanciy elektrony sistemos kinetiné energija, o Exc — koreliacijos energija,
apibiidinanti skirtumg tarp modelio ir realios sistemos.

Kineting energijag Ta patogu uzrasyti, skleidziant kriivio tankj baziniy funkcijy

eilute:
p(r) = Z%KS* Py (F); (15)

gia N — elektrony skaiGius sistemoje, o funkcijos y*° vadinamos Kohno ir Shamo
orbitalémis; jos atitinka atskiry sistemos elektrony bangines funkcijas. Sios funkcijos

privalo biti ortonormuotos:

[ (W (O)dr =5, (16)
o bendras elektrony skai¢ius — pastovus:

N = [ p(F)dr = const. (17)

Tada kinetiné energija
_ hz N KS* /= 2 KS /—\ 4=
Tlpl=—2 2 [wi® (V2 (Fydr (18)
i1

Naudojant funkcijas y*®, energijos funkcionalo minimumo salyga (8) atitinka

lygciy sistema

[—h—zvz +V,, (F)leiKs (M) =sy, (F),i=1,2,.,N. (19)
2m
Cia Vi (F) =V, (F) + [ pr(f) dr, + ;E(X;) . (20)

Sios lygtys vadinamos Kohno ir Shamo lygtimis; jy forma atitinka vienos dalelés
Srédingerio lygtj. Issprendus Kohno ir Shamo lygtis, gaunama pagrindinés biisenos
elektronin¢ energija ir kriuvio tankis (pagal formule (15)). Tokiu budu daugelio daleliy
uzdavinys pakei¢iamas vienos dalelés uzdaviniy sistema.

Siandien Hohenbergo ir Kohno teorija beveik visada taikoma naudojant Kohno
ir Shamo lygtis ir vadinama Hohenbergo, Kohno ir Shamo teorija arba tiesiog tankio
funkcionalo teorija. Kohno ir Shamo lygé¢iy populiarumg nulémé jy forma (buvo galima
pritaikyti Hartrio ir Foko lygtims spresti sukurtus skai¢iavimy metodus) ir gerai

parinktas modelis (koreliacijos energija paprastai sudaro nedidel¢ visos energijos dalj).



1.6. Koreliacijos energija

Koreliacijos energija Exc — tai skirtumas tarp realios sistemos ir nesgveikaujanciy
daleliy sistemos energijos. Sis skirtumas gana nedidelis, tadiau koreliacijos energijos
iSraiska elektrony tankiu néra zinoma. Todé¢l tenka naudoti jvairius artinius; nuo jy
tikslumo i§ esmés priklauso ir tankio funkcionalo metodo tikslumas.

PaprascCiausias yra lokalaus tankio artinys (Local Density Approximation, LDA).
Koreliacijos energija jvertinama remiantis Thomaso ir Fermio teorija, t.y. naudojant

vienaly¢iy elektrony dujy model;:

Ex>* = [ p(P)e, (p)dF, (21)
LDA /= dE>I<_CDA 7 a XC
VIR = T = (o) o) 2. @)

ia exc — vienaly&iy tankio p elektrony dujy koreliacijos energija vienai dalelei. Si
energija paprastai uZraSoma kaip pamaininio ir koreliacinio nariy suma:
£, =6 +E,. (23)

Pamaininj narj apraso Dirako formulé:

£.(0) =—%€p. (24)

g vertes randamos interpoliuojant kvantiniy skaiiavimy Monte Karlo metodu
rezultatus (Ceperley ir Alder, [5]).

Naudojant lokalaus tankio modelj, gaunami rezultatai stebétinai gerai atitinka
eksperimentus, tod¢l artinys ir Siandien naudojamas DFT skai¢iavimams. Koreliacijos
energija paprastai tikslinama jskaitant daugiau sistemos savybiy: atsizvelgiama j sukinj
(LSDA), kriivio tankio kitimg koordinatés atzvilgiu (GGA) ir kt. Kai kuriais atvejais
naudojamos ir eksperimenty metu nustatytos parametry vertés, todel diskutuojama, ar

tankio funkcionalo metodas yra neempiris, ar pusempiris.



2. Tankio funkcionalo metodo realizavimas VASP pakete

2.1. Transliaciné simetrija

IS principo Kohno ir Shamo orbitalés gali biiti bet kokiy ortonormuoty banginiy
funkcijy rinkinys; pavyzdziui, kvantin¢je chemijoje placiai naudojamos Sleiterio arba
Gauso tipo funkcijos tinka ir tankio funkcionalo teorijai. Taciau kol banginés funkcijos
»priskiriamos® atskiriems atomams, tankio funkcionalo metodu nejmanoma nagrinéti
kietojo ktino struktiiry (kristaly ir pavirSiy), nes tokios sistemos sudarytos i§ praktiskai
begalinio skai¢iaus daleliy (atomy ir elektrony).

Kristalams §i problema iSsprendziama jskaitant transliacing simetrijg. Tvarkingo
kristalo gardeléje atomai iSsidéste periodiskai, todél jy kuriamas potencinis laukas taip
pat periodinis:

V.(F)=V,(F+8); (25)
¢ia a — transliacinés gardelés vektorius. Elektrono judéjimg tvarkingame kristale
apibiidina Blocho teorema. Ji teigia, kad elektrono banginé funkcija kristale taip pat yra

periodiné — negestancios bangos pavidalo:
1//J-(F)=ei(k'r)fj(?), f,(r+a)=f,(r). (26)
Tokiu atveju uztenka nagrinéti tik elektrony, priklausanc¢iy vienos transliacinés gardelés

atomams, bangines funkcijas, nes visy kity elektrony banginés funkcijos bus identiSkos

sioms.

¢ @ ¢ @ o

1 pav. Vandenilio molekulé transliacinéje gardel¢je
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Transliacinés simetrijos principas naudojamas ir baigtiniy matmeny arba
neperiodinéms daleliy sistemoms (pavyzdziui, molekuléms). Siuo atveju sistema
patalpinama | pakankamai didele transliacing gardelg, kad buty galima nejskaityti
gretimose gardelése esanciy daleliy sgveikos (1 pav.) Toks budas nagrinéti molekules
atrodo nenatiiralus ir griozdiSkas, taciau naudojant ploksCigsias bangas zymiai padidéja
skaiCiavimy sparta. Labai dideléms molekuléms VASP skaic¢iavimy sparta gali biiti net

didesné nei jprasty (pavyzdziui, Gauso tipo funkcijas naudojanc¢iy) metody.
2.2. Plok§ciosios bangos

Periodiné banginés funkcijos dalis gali biti iSskleista ploks¢iyjy bangy (Furjé)

eilute:
fj (r)= ZCjGei(G'F) ; (27)
G
¢ia G — atvirkstinés gardelés vektoriai:

(G,a)=2zm, m=012... (28)

Tada elektrony banginés funkcijos taip pat bus ploksciosios bangos:
p(F)=>D c,e'ten, (29)
G

Tikslus banginés funkcijos pavidalas gaunamas susumavus be galo daug
ploksciyjy bangy. Taciau praktiSkai svarbils yra tik pirmieji eilutés nariai. Tai nesunku
paaiskinti prisiminus, kad elektrono kinetiné energija kristale apraSoma formule

21,2
Ik (30)
2m,

E,

¢ia me” — efektiné masé, o k — bangos vektorius. Labiausiai tikétinos yra maZiausios
energijos biisenos. Todé¢l naudojamas ploks¢iyjy bangy kiekis nusakomas didZiausia

»leidziama* kinetinés energijos verte:

/T

~K+G| < Eqy (31)
2m cu

Ploks¢iyjy bangy baze turi daug pranasumy. Svarbiausia prieZastis yra ta, kad

naudojant ploks¢igsias bangas Kohno ir Shamo lygtys tampa labai paprastos formos:
/. = Ry
Z%‘k +G‘ Sse +Ver (G—G') [C1uer = €iCjkicrs (32)
T

Cia Ver — efektinio potencialo Furjé transformacija. Galima pastebéti, jog tik jstriZzainei

G = G’ priklausancdios kinetinés energijos operatoriaus komponentés nelygios nuliui
p gy p p yg

11



(t.y. jo matrica atvirkstinéje erdvéje yra diagonali), o Kiti operatoriai taip pat apraSomi jy
Furjé komponentémis. Todél Kohno ir Shamo lygtys sprendziamos diagonalizuojant
Hamiltono operatoriaus (32) lygtyje matrica; jos dydj lemia (31) salyga.

Kiti ploks¢iyjy bangy bazés privalumai:

e Tos pacios bazinés funkcijos gali biiti naudojamos visoms atomy riisims.

e Ploksciosios bangos nepriklauso nuo branduoliy koordinaciy, todél,

pavyzdziui, skaiCiuojant jégas nereikia jvesti papildomy pataisy.
e Sparcioji Furjé transformacija leidzia lengvai pereiti nuo tiesioginés erdvés

prie atvirkstinés.
2.3. Atvirkstinés gardelés taskai

Sistemos savybes kietojo kiino teorijoje jprasta nagrinéti, remiantis banginés
funkcijos bei i§ jos iSvedamy dydziy prieklausomis nuo bangos skaiiaus k. Tam
atvirkStin¢je erdvéje iSskiriama sritis, vadinama pirmaja Briljueno zona arba tiesiog
Briljueno zona:
~71d <k <7/§, (33)
Cia aj — i-tasis transliacinés gardelés vektorius. Pavyzdziui, elektrono energijos spektras
paprastai pateikiamas kaip prieklausa E(k) Briljueno zonos ribose. Be to, skaic¢iuojant
Ivairius sistemos parametrus (bliseny tankj, krivio tankj) tenka integruoti Briljueno
zonos turiu.

Bangos skaiCiaus vertés yra tolydzios, t.y. K gali bati bet koks skaicius i§ minéto
intervalo. Todél skaiciuojant tiksliai, reikéty spresti Kohno ir Shamo lygtis begaliniam
skai¢iui tasky. Sito galima i§vengti, padarius prielaida, jog banginés funkcijos labai
artimoms k vertéms yra vienodos. Tuomet Briljueno zong galima pakeisti k erdvés tasky
sistema, o integravimg — verciy tuose taskuose sumavimu.

Reikalingy atvirkstinés erdvés tasky skai¢iy dar galima sumazinti, atsizvelgus j
Briljueno zonos simetrija, mat dél jos skirtingose atvirkstinés erdvés dalyse banginés
funkcijos sutampa. Egzistuoja jvairtis metodai k tasky skai¢iui optimizuoti. Vienas i$ jy
— Monkhorsto ir Packo schema, idiegta VASP:

e Pasirinktas tasky kiekis tolygiai iSdéstomas visoje Briljueno zonoje.

e Jei norima, tinklelj galima paslinkti.

e Atliekamos simetrijos operacijos; jy metu vieni taskai patenka ] tinklelio

tarpus, o Kkiti sutampa su jau esanciais.

e Atrenkami nesikartojantys taSkai; Siems taskams apskai¢iuojami svoriniai

koeficientai (atsizvelgiama j sutapimy skaiciy).

12



Originalios Monkhorsto ir Packo schemos pagrindinis trilkumas tas, jog ne
visada jskaitomas I' taskas, t.y. Briljueno zonos centras (k = 0). Dél to atliekant
simetrijos operacijas gali biiti paZeistas tinklelio tolygumas. Be to, Monkhorsto ir Packo
schema netinka SeSiakampéms struktiiroms. Tod¢l tokioms sistemoms naudojamas I’
tinklelis, kurio centras visada biina I" taske. Kvadratinéms gardeléms I tinklelis atitinka
1 Briljueno zonos centra paslinkta Monkhorsto ir Packo tinklelj.

Naudojant Monkhorsto ir Packo schema, reikalingy k erdves tasky kiekj galima
sumazinti nuo keliy Simty ar tukstanéiy iki keliasdeSimties. 2 pav. parodytas tinklelis
kvadratin¢je Briljueno zonoje; iS 16 tasky vos trys yra skirtingi simetrijos atzvilgiu

(pazyméti raudonai).

blA

e b2

v

2 pav. k tasky tinklelis atvirkstinéje gardeléje

2.4. Pseudopotencialai

Pagrindinis ploksciyjy bangy bazés trikumas — ji prastai tinka aprasyti elektrony
bangines funkcijas arti branduolio. Taip yra dél keliy priezas¢iy. Pirma, elektrono ir
branduolio saveikos potencialas priklauso nuo atstumo iki branduolio kaip 1/r, todél jis
diverguoja, kai r — 0. Antra, valentiniy elektrony banginés funkcijos arti branduolio
smarkiai kinta (tai lemia banginiy funkcijy ortogonalumo salyga). D¢l to valentiniai
elektronai pasizymi didele kinetine energija, kuriai jvertinti reikia daug ploks¢iyjy
bangy. Be to, vidiniy sluoksniy elektronai stipriai sgveikauja, tad jie irgi aprasomi
dideliu kiekiu bangy.

Siekiant sumazinti reikiamy funkcijy kieki, naudojamas pseudopotencialo
artinys. Jis remiasi faktu, jog stipriau su aplinka sgveikauja ir daugel; fizikiniy sistemos

savybiy lemia tik valentiniai elektronai. Todé¢l tariama, kad vidiniy sluoksniy elektrony
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biisenos yra pastovios ir 1étai kinta koordinatés atzvilgiu, o bendra vidiniy elektrony bei
branduolio sgveika su valentiniais elektronais pakei¢iama mazgy neturinéiu
pseudopotencialu. Pagrindiné¢ salyga pseudopotencialui — juo apraSytos sistemos
sklaidos ypatybés turi biiti tokios pacios, kaip realios sistemos. Todé¢l paprastai jis
konstruojamas Sitaip:

e Sprendziama Srédingerio lygtis atskiram atomui:

2
[— LE +VJ‘{’,AE = ¢, ¥/, (34)
2m

¢ia WA — visy elektrony banginé funkcija, atitinkanti kurig nors kampinio

momento | verte. I | reikia atsizvelgti, nes bendruoju atveju nuo jo priklauso

sklaidos ypatybés.
e Pasirenkamas vidinés atomo dalies spindulys rc ir pakei¢iamos banginés
funkcijos:
aiﬂi (r)! r< rc;
Y'(r) = .z (35)
Y(r), r=r,.

Beto, ¥'™(r,)=¥™(r), n=012.

Funkcijy f rinkinj galima pasirinkti jvairiai. VASP naudojamos sferinés
Beselio funkcijos, nes jos turi panasumy su ploksc¢iosiomis bangomis, todél
paprastai uztenka 3-4 funkcijy.

e Istaius naujgsias bangines funkcijas 1 lygti (34), apskai¢iuojama
pseudopotencialo iSraiSka. Generuojant pseudopotencialg, galima jskaityti ir
suzadintas biisenas, t.y. skai¢iaus | komponentes, kuriy atomas pagrindinéje
biisenoje neturi.

Tai paciai atomy rusiai jmanoma sukurti skirtingus pseudopotencialus. Sklaidos

ypatybes geriausiai apraso NC (norm-conserving) potencialai, kurie tenkina salyga:
4r j P (NP (r)ridr = 4z j ¥ (r)¥(r)ridr, (36)
0 0

t.y. vidinés dalies kriivis turi nepasikeisti. NC potencialai tinka naudoti nagringjant
sistemas jvairiomis (net ir smarkiai besiskirian¢iomis) saglygomis.

Atsizvelgiant | sistemos savybes, galima sukonstruoti ir pseudopotencialus,
kuriy kreivés glotnesnés nei NC potencialy, todél reikia maZziau skaiciavimo resursy.
Taciau tokiy potencialy savybés labiau skiriasi nuo realios sistemos. US (ultra-soft)
potencialai sujungia skaiiavimy sparta ir tikslumg. Kohno ir Shamo lygtys

sprendziamos naudojant glotnius pseudopotencialus, kurie gaunami 1§ 2 sferiniy Beselio

14



funkcijy. Po to atskirai apskaiciuojama tik vidiniy atomy daliy energija, naudojant du

banginiy funkcijy rinkinius: glotnias US funkcijas ir ,,tikslias* funkcijas (paprastai tai

biina NC banginés funkcijos). Galutiné sistemos energija

E=E —Ey(r<r)+E(r<r,). (37)
Siuo metodu gaunami tokie patys rezultatai kaip ir naudojant NC potencialus,

tac¢iau skaiCiavimams reikia kur kas maziau baziniy funkcijy. US pseudopotencialy

apibendrinimas yra PAW teorija, kuri matematiSkai atskiria ne tik elektrony energijos

démenis, bet ir bangines funkcijas, kriivio tankj, koreliacijos energijg ir kt.
2.5. Iteracinis ciklas
VASP naudojamas iteracinis ciklas pavaizduotas 3 pav. Du pagrindiniai

uzdaviniai yra banginiy funkcijy optimizavimas (t.y., Hamiltono operatoriaus matricos

diagonalizavimas) ir naujy kriivio tankio verc¢iy interpoliavimas.

Pradinis kriivio tankis pin ir banginés funkcijos yn

a YY

A
Hamiltono operatorius H(p)

A 4
Banginiy funkcijy yn optimizavimas

A 4
Gaunamas kriivio tankis pout = = [yn|?

A 4

Naujas kriivio tankis pin = f(pin, pout)

ne

AE < Epab

taip

Naujos branduoliy padétys

3 pav. Iteracinis ciklas Kohno ir Shamo lygtims spresti [6]
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3. VASP naudojimo pavyzdys: grafeno energijos spektras

Siame skyriuje pateikiamas uzdavinio sprendimo naudojant VASP pavyzdys su
paaiskinimais. Tiriama sistema — vieno atomo storio grafito sluoksnis (grafenas).
Sistemos modelis — begaliné plokStuma i§ taisyklingyjy SeSiakampiy kampuose
isdéstyty anglies atomy (4 pav. a); atstumas tarp kaimyniniy atomy c=1,421 A.
Kadangi VASP naudoja transliacing simetrija, apibréSime sistemos elementariaja

gardele. Kaip matyti i§ 4 pav., ji yra rombo pavidalo; gardelés vektoriai sudaro 60°

kampa, o jy ilgis a = J3e. Gardeléje yra du anglies atomai. Uzdavinio tikslas — gauti

grafeno elektrono energijos spektra.

b
) b1

4 pav. a) Grafeno plokstuma ir elementarioji gardelé, b) Briljueno zonos simetrijos

linijos

Skaiciavimai atliekami dviem etapais:

1. Apskaiciuojamas elektrony kriivio pasiskirstymas; gaunamas CHGCAR
rezultaty failas.

2. Randami energijos lygmenys, atitinkantys gautg pasiskirstymg (dél
vaizdumo nagrinéjami tik energijos pavirSiaus pjaviai, einantys per
simetrijos linijas Briljueno zonoje; zr. 4 pav. b); gaunamas EIGENVAL
rezultaty failas.

Pagrindiniai VASP paketo jvesties failai yra INCAR, KPOINTS, POSCAR ir

POTCAR. Toliau pateikti pirmojo etapo jvesties failai.
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INCAR:
SYSTEM = grafenas

ISTART = 0
ICHARG = 2
NSW = 0
IBRION = -1
ISMEAR = 0

INCAR faile nurodomi uzdavinio sprendimo parametrai. Kadangi daugeliui
uzdaviniy tinka numatytosios parametry vertés, neretai Sis failas gali buti tuscias. [prasta
nurodyti tas parametry vertes, 1§ kuriy paaiskéja sprendimo pobiidis, net jei jos sutampa
Su numatytosiomis.

e SYSTEM - sistemos pavadinimas arba trumpas apraSymas.

e ISTART — pradiniy banginiy funkcijy parinkimas. Banginés funkcijos gali

biiti sudaromos pagal numatytasias vertes (ISTART = 0) arba skaitomos 1§
failo WAVECAR.

e ICHARG - pradinio kravio tankio parinkimas. Kai ICHARG = 2, krtvio

tankio vertés skaic¢iuojamos kaip atskiry atomy kruvio tankiy suma.
ISTART =0, ICHARG = 2 paprastai nurodo naujy skai¢iavimy pradzig.
o NSW — branduoliy geometrijos optimizavimo Zingsniy skaicius.
o IBRION — geometrijos optimizavimo pobudis.
NSW =0, IBRION = -1 reiskia, kad duotoji sistemos geometrija nekei¢iama.
e ISMEAR - elektrony tikimybés tankio funkcijos glotninimo pobtdis. Kai
ISMEAR = 0, naudojama papildomoji paklaidy funkcija.

KPOINTS:

Pradinis tinklelis
0

Gamma

15 15 1

00O

KPOINTS failas apraSo skai¢iavimams naudojamus atvirkStinés gardelés taSkus.
Sio failo struktiira biina dvejopa: pateikiamas tinklelis, kuris dengia visa Briljueno zona,

arba atskiros linijos (energijos spektro skai¢iavimui).
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Pirmuoju atveju failas atrodo Sitaip:

Pirmoji eiluté skirta komentarams.

Antroji eilut¢ — tasky skaicius. 0 nurodo, kad tinklelis sudaromas
automatiskai.

Trecioji eiluté — tinklelio sudarymo schema. Variantai — tinklelis su centru I
taske (pirmoji raidé g) arba Monkhorsto ir Packo schema (pirmoji raidé m).
Sesiakampéms struktiiroms rekomenduojama naudoti I" tinklelj.

Toliau nurodomas tasky skaicius, tenkantis kiekvienam atvirkstinés gardelés
vektoriui.

Paskutin¢je eilutéje nurodomas tinklelio postimis gardelés vektoriy

kryptimi; paprastai jis nebiitinas, tad palieckamos nulinés vertés.

Didinant taSky skaiciy, apskaiCiuota sistemos energija mazéja, t.y. artéja prie

tikrosios vertés. Todél pries atliekant kitus skaiCiavimus reikéty rasti tokj tasky kiekj,

kurj padidinus vienetu sistemos energija pakisty tik nustatytose ribose (Sis etapas

vadinamas tinklelio konvergavimo testu). Tiriant molekules, paprastai uztenka vieno

tasko (nes joms Blocho teorema netaikoma), o medziagos sluoksniy tyrimui arba

ieSkant tikslaus energijos spektro gali prireikti keliolikos ar keliasdeSimties tasky

kiekviena kryptimi. IeSkant kriivio pasiskirstymo, galima naudoti retesnj tinklelj, nes

kriivio tankis konverguoja (nebekinta) esant salyginai mazam tagky skai¢iui. Siuo atveju

Z kryptimi transliacinés simetrijos néra, tode¢l ta kryptimi uztenka vieno tasko.

POSCAR:

Grafenas

1.421

1.5000 -0.8660 0.0000
1.5000 0.8660 0.0000

0.0000 0.0000 30.000

2

direct

0.3333 0.3333 0.0000

0.

6667 0.6667 0.0000

POSCAR faile pateikiama elementariosios gardelés geometrija ir branduoliy

padétys (molekuliy dinamikos uzdaviniams — ir pradiniai greiciai).

Pirmoji eiluté skirta komentarams.
Antroji eiluté — gardelés konstanta ar kitas parametras, i§ kurio dauginami
gardelés vektoriai arba branduoliy koordinatés.

Kitos trys eilutés nusako gardelés vektoriy padétis Dekarto sistemoje.
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Sestoji eiluté — atomy skaidius gardeléje (po viena skai¢iy kiekvienai atomy
rusiai).

Kitoje eiluteje nurodoma, kaip uzraSomos branduoliy koordinatés. Variantai
— Dekarto sistema (pirmoji raidé k, c) arba tiesioginés koordinates,
iSreiSkiamos gardelés vektoriais.

Failo pabaigoje pateikiamos visy atomy padétys, laikantis Sestojoje eilutéje

nurodyto eiliSkumo.

POTCAR faile yra informacija apie atomus (masé, elektrony skai¢ius ir kt.) bei

juy pseudopotencialai. VASP pakete yra US-PP ir PAW pseudopotencialy rinkiniai.

Sistemos, sudarytos i§ keliy riisiy atomy, POTCAR failas gaunamas sujungus atskiry

atomy POTCAR failus. Sujungimo tvarka privalo atitikti atomy iSdéstymo tvarka
POSCAR faile (Sestojoje eilutéje).

Skaiciavimy metu VASP sukuria jvairius rezultaty failus. DaZniau naudojami Sie

rezultaty failai:

OUTCAR — pagrindinis iSvesties failas. Jame pateikiami visi programos
parametrai (ivesti ir numatytieji), skaiiavimy eiga ir gauti rezultatai. Dalis
rezultaty dél patogumo taip pat pateikiami atskiruose failuose.

OSZICAR faile yra iteracinio ciklo informacija (energijos vertés po
kiekvieno Zingsnio, jy skirtumas ir kt.) bei apskaiciuota sistemos energija.
EIGENVAL faile yra Kohno ir Shamo lygciy tikrinés vertés (energijos
lygmenys) visuose atvirkStinés gardelés taskuose.

WAVECAR faile pateikiamos banginés funkcijos ir tikrinés vertes.
CHGCAR faile yra informacija apie kriivio tankio pasiskirstyma.

DOSCAR faile yra informacija apie biiseny tankj.

Antrojo etapo metu naudojamos anksCiau gautos kriivio tankio vertés, o

energijos spektras skai¢iuojamas atskiromis atvirkStinés gardelés kryptimis. Todél prie
jvesties faily reikia pridéti gauta CHGCAR, o INCAR ir KPOINTS kiek pakeisti;
POSCAR ir POTCAR lieka tokie patys.

INCAR:

SYSTEM = grafenas
ICHARG = 11
ISMEAR = 0

Kai ICHARG = 11, kruvio tankio vertés skaitomos i$ failo ir skai¢iavimy metu

nekei¢iamos, t.y. ieSkomos tikrinés vertés (energijos lygmenys) duotam krtivio tankiui.
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KPOINTS:
Simetrijos linijos
100

line

rec

0.
.5000 0.0000 0.0000 1

0

0000 0.0000 0.0000 1

.5000 0.0000 0.0000 1
.6667 0.3333 0.0000 1

.6667 0.3333 0.0000 1
.0000 0.0000 0.0000 1

Skaiciuojant energijos spektrg, KPOINTS failas atrodo taip:

Pirmoji eiluté skirta komentarams.

Antroji eiluté — tasky skaicius linijoje.

Treciojoje eilutéje nurodoma, kad taskai i$sidéste linijomis (pirmoji raidé 1).
Kitoje eiluté¢je nurodoma, kaip uzZraSomos linijy koordinatés. Variantai —
Dekarto sistema (pirmoji raidé k, ¢) arba atvirkstiné gardelé (pirmoji raidé r).
Failo pabaigoje pateikiamos linijy pradzios ir pabaigos koordinatés, atskirtos

tusS¢iomis eilutémis.

Informacija apie energijos lygmenis pateikiama EIGENVAL rezultaty faile.

Atvirkstines gardelés taskai sudéti ta tvarka, kuria suraSytos linijos KPOINTS faile;

kiekvienam taSkui suraSytos tikrinés vertés. Jos skiriasi nuo absoliuciyjy pastoviu

démeniu alpha+bet, kurj galima rasti OUTCAR faile; $alia pateiktas Fermio lygmuo.
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4. VASP taikymas: anglies vamzdeliy energijos spektrai

4.1. Anglies nanovamzdeliai

Nanovamzdelius 1991 m. atrado S. ljima, bandydamas gauti Kitus anglies

darinius — fulerenus [7, 8]. Susidoméjimas nauja anglies atmaina greitai iSaugo ir

nemazta iki $iy dieny, mat tyrimy metu paaiskéjo, jog nanovamzdeliai pasiZymi

i8skirtinémis fizikinémis savybémis:

Anglies nanovamzdeliai gali buti tiek metalai, tiek puslaidininkiai; tai
priklauso nuo vamzdelio strukttiros bei jterpiamy i jo vidy priemaisy. Tam
tikromis salygomis jie tampa ir superlaidininkais [9, 10]. Be to,
vamzdeliams negalioja jprasta laidumo prieklausa nuo laidininko ilgio ir
storio [8]. Dél siy savybiy juos bandoma pritaikyti nanoelektronikoje;
nanovamzdeliy pagrindu jau sukurti lauko tranzistoriai bei paprasti loginiai
elementai [11].

Nors anglies vamzdeliy skersmuo — vos keli nanometrai, iSmatuotos Jungo
modulio vertés yra deSimtis karty didesnés uz plieno. Be to, mechaniskai
veikiami vamzdeliai ne l0Zzta, bet keicia savo struktiirg; iSnykus veikianciai
jégai, atsistato ir vamzdelio forma [8]. Tokios savybés leidzia tikétis, kad
nanovamzdeliai gali biiti panaudoti ypa¢ atsparioms medZiagoms gaminti.
D¢l ypa¢ mazo skersmens ir kapiliariniy savybiy (Salia esantys medziagos
atomai jtraukiami j vamzdelio vidy) anglies vamzdeliai pritaikomi
tiksliausiuose atominés jégos mikroskopuose [8, 12]. Vamzdelj uzastrintu
galu galima naudoti kaip skanavimo adatg, o uzdari nanovamzdeliai tinka

kity medziagy transportavimui.

Anglies nanovamzdelis — tuséiavidurio cilindro formos molekulé, kurios

skersmuo yra nanometry eilés, o ilgis gali siekti kelis milimetrus. Cilindro sienelés biina

vieno arba keliy atomy storio. TeoriSkai daZniausiai nagrinéjami vieno atomo storio

vamzdeliai (angl. Single-Wall Nanotubes, SWNT), nes jy struktiira paprastesné.

Storesni vamzdeliai sudaryti i§ keliy skirtingo skersmens cilindry arba susukti | ritinj;

Siy tipy vamzdelius praktiSkai gana sunku atskirti, nes norint pastebéti ritinio krasSta

reikia ypac tikslaus mikroskopo.
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Vieno atomo storio vamzdelj neretai patogu nagrinéti kaip susukty i cilindrg
grafito plokstuma. Sioje plok§tumoje galima pazyméti vektoriy
C =(na,md,), mne0l2..; (38)
Cla ap ir a2 — grafito plokStumos gardelés vektoriai. Sutapdinus tieses, kurios
eina per vektoriaus C galus ir yra jam statmenos, gaunamas vamzdelis, kuris Zymimas
indeksais (n, m). Tokio vamzdelio sienelés sudarytos i§ spirale kylanciy SeSiakampiy.
Egzistuoja du didesnés simetrijos atvejai (5 pav.):
a) ,,Kréslo“ tipo vamzdeliy sienelése SeSiakampiy krastinés statmenos cilindro
aSiai; tokig geometrijg atitinka indeksai (n, n).
b) ,.Zigzago“ tipo vamzdeliy sienelése SeSiakampiy krastinés lygiagrecios su
cilindro asimi; tokie vamzdeliai Zymimi indeksais (n, 0).

Visi kiti vamzdeliai vadinami chiraliniais (asimetriskais).

b)

5 pav. Anglies vamzdeliy sienelés geometrija ir elementariosios gardelés: a) , kréslo*

tipo, b) ,,zigzago* tipo. Vamzdelio aSis nukreipta j virsy.

4.2. Stipriojo rySio artinys

Stipriojo rysio artinys yra Hartrio ir Foko metodo papildymas. Sis artinys daznai
naudojamas nagrin¢jant didesnes daleliy sistemas (molekules bei kristalus), nes jo
matemating iSraiSka palyginti paprasta, o gaunami rezultatai neblogai kokybiskai apraso
sistemg. Artinio esmé ta, kad ieSkoma elektrono banginé funkcija (molekuliné orbitalée)
skleidziama atskiry atomy banginiy funkcijy eilute, t.y. remiamasi prielaida, jog
elektrono jud¢jimas molekuléje panaSus j jo jud¢jimag prie izoliuoto atomo.

Laisvas anglies atomas turi Kketuris elektronus, kurie gali sudaryti
ekvivalentiskus rysius (sp® hibridizacija). Tadiau anglies atomams jungiantis j grafito

ploksStuma, trys elektronai sudaro rySius su $alia esanciais anglies atomais ir turi mazai
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jtakos medziagos sgveikai su aplinka. Tod¢l elektrines grafito plokStumos savybes
daugiausia lemia ketvirtojo elektrono banginé funkcija, vadinama = orbitale. Be to, dél
plokstumos transliacinés simetrijos bendra banginé funkcija privalo biiti cikliska, t.y.
Blocho funkcijos pavidalo.

Net ir Sitaip supaprastintas modelis anglies nanovamzdeliy atveju yra gana
sudétingas, nes elementariojoje gardeléje biina nuo keliolikos iki keliasdeSimties atomy.
Taciau ,kréslo® ir ,,zigzago* tipo vamzdeliai turi daugiau simetrijos elementy, todél
laikant vamzdelj susukta grafito plokStuma Siais dviem atvejais elementarigjg gardele
galima sumazinti iki 4 atomy (5 pav.) Pagrindinis skirtumas tarp grafito plokStumos ir
vamzdelio tas, jog plokStuma yra begaliné dviem kryptimis, o vamzdelis — tik pagal asj;
banginés funkcijos cikliSkumg plokStumos krasty sujungimo vietoje lemia krastiné
salyga. Todél bangos skai¢iaus k vertés yra tolydzios tik vamzdelio aSies kryptimi, o k
vektoriaus projekcijas statmena aSiai kryptimi atitinka n ver¢iy rinkinys. Skirtingas

vertes atitinka skirtinga energija — vamzdeliy energijos lygmenys suskyla.

4.3. Tyrimo metodika

Pritaikius stipriojo rySio artinj [8, 13], ,kréslo“ tipo vamzdeliy © lygmenys

aprasomi lygtimi

E.n(K)=a, 18, \/1i 4cos%cos@ + 4cos? %;
' n

(39)
—rlc<k<zmlc, m=12.n.
»Z1gzago* tipo vamzdeliams galioja lygtis
E..(K)=a,tp, \/11 4cosk—\/§ccosﬂ +4cos2 .
' 2 n n (40)

—xlJ3c<k < 7r/\/§C, m=12..n.

Kituose skirsniuose $iy lyg¢iy sprendiniai lyginami su VASP paketu gautais rezultatais.
Skai¢iavimams VASP paketu naudotas modelis — begalinis cilindras, ant kurio

sienelés taisyklingyjy SeSiakampiy virStinése iSsidéste anglies atomai. Atstumai tarp

atomy ir vamzdelio skersmuo atitinka susukta idealigjg grafito plokStuma, t.y.

vamzdelio skersmuo nusakomas formule

d=@\/n2+m2+nm, (41)

/4

gia ¢ = 1,421 A — maziausias atstumas tarp anglies atomy plok§tumoje (sieneléje) [8].
VASP skaiCiavimai atlikti Mozart ir Green klasteriais (NSC, Link&ping,

Svedija).
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4.4. ,,Kreéslo“ tipo vamzdeliai

6 pav. pavaizduota (4, 4) vamzdelio strukttra bei jo m lygmenys, apskaiciuoti
pagal lygti (39). Raudona punktyrine linija pazymétas Fermio lygmuo; po juo esantys
lygmenys sudaro valenting juosta, o vir§ jo esantys — laidumo juostg. Matyti, jog
valentinés ir laidumo juosty lygmenys lieCiasi, tod¢l tokio tipo vamzdelis turéty
pasizyméti elektrinémis metalo savybémis (arba grei¢iau pusmetalio, nes lietimosi sritis
labai maza, o Fermio lygmuo eina per jg). Nesunku parodyti, kad tai tinka visiems
kréslo tipo vamzdeliams — (39) lygtyje parinkus m = n ir k =27/3c, antrasis démuo
tampa lygus nuliui, tad valentiné ir laidumo juostos lieciasi.

VASP paketu apskaiciuotas (4, 4) vamzdelio energijos spektras pateiktas 7 pav.
Arti Fermio lygmens padéties jis atitinka stipriojo ry$io metodu gautus rezultatus —
matomas valentinés ir laidumo juosty lietimosi taskas ties Fermio lygmeniu. Taciau
spektras néra simetriSkas, o skirtingi energijos lygmenys nesutampa Briljueno zonos
kraste. Juosty simetrija lemia faktas, kad iSvedant (39) ir (40) lygtis jskaitoma tik

artimiausiy atomy sgveika.
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6 pav. (4, 4) vamzdelio struktiira ir & lygmenys stipriojo rySio artiniu
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7 pav. (4, 4) vamzdelio energijos spektras, gautas naudojant VASP
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4.5. ,,Zigzago“ tipo vamzdeliai

Lygties (40), aprasancios ,,zigzago* tipo vamzdelius, antrasis narys taip pat gali
virsti nuliu, ta¢iau tik tuomet, kai indeksas n dalijasi i$ trijy (k = 0, m = n/3 arba 2n/3).
Tad tokie nanovamzdeliai turéty bati dviejy rasiy: metaliniai, kuriy valentiné ir laidumo
juostos lieciasi taSke k = 0, ir puslaidininkiniai, kuriy energijos spektre egzistuoja
draustinés energijos tarpas. Tarp pastaryjy yra (8, 0) vamzdelis, kurio struktiira bei
lygmenys pateikti 8 pav., o VASP suskaiciuotas elektrono energijos spektras - 9 pav.
Kaip ir prie§ tai buvusiu atveju, srityje apie Fermio lygmen]j gaunami analogiSki
rezultatai, taiau bendras energijos lygmeny i$sidéstymas skiriasi. Tiesa, eksperimentais
gaunamas kur kas didesnis draustinés energijos tarpas (iki 1,7 eV). Cia paklaidas lemia
biitent koreliacijos energijos jvertinimo biidas — lokalaus tankio artinys. [vedus pataisas,
galima gauti tikslesnius rezultatus [14].

Metalinio (6, 0) vamzdelio struktiira ir energijos spektrai pavaizduoti 10 ir
11 pav. Cia stipriojo rySio artiniu ir VASP paketu gautos prieklausos nesutampa:
valentin¢ ir laidumo juostos 11 pav. persikloja, todél tokios medziagos metalinés
savybés turéty biiti stipresnés, negu numatytos stipriojo rysio artiniu. Sio reiskinio
priezastis — vamzdelio sienelés kreivumas, kuris nejskaitomas (39) ir (40) lygtyse [14].
Sienelés kreivumas labiau lemia ,,zigzago® tipo nanovamzdeliy savybes, nes jie yra
siauresni; pavyzdziui, 12 pav. matomo (4, 0) vamzdelio forma gerokai skiriasi nuo
idealaus cilindro. D¢l Sios priezasties siauriausi sukurti nanovamzdeliai yra metalai,
nors stipriojo ry$io artinys to nenumato (pavyzdziui, laboratorijose gauti 4 A skersmens
nanovamzdeliai pasizymi metaly savybémis, nors teoriSkai tokio skersmens gali buti
,metalinis“ (3, 3), ,,puslaidininkinis® (5, 0) ir chiralinis (4, 2) vamzdeliai). Toks
rezultatas gaunamas ir i§ VASP skai¢iavimy: dél analogisko 11 pav. juosty pasislinkimo

iSnyksta draustinés energijos tarpas (12 ir 13 pav.)

26
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9 pav. (8, 0) vamzdelio energijos spektras, gautas naudojant VASP
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11 pav. (6, 0) vamzdelio energijos spektras, gautas naudojant VASP
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13 pav. (5, 0) vamzdelio energijos spektras, gautas naudojant VASP
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Isvados

Tankio funkcionalo teorija parodo, jog galima formuluoti bei spresti
kvantinés mechanikos uzdavinius, nesiremiant Hartrio ir Foko sukurtais
metodais. Taciau Sios dvi teorijos pagrjstos skirtingais principais, ir
naujesné ne iSstumia sengja, o ja papildo.

Tankio funkcionalo teorija paremti skai¢iavimy metodai tiksliau apraso
anglies vamzdeliy spektrus negu placiai naudojamas modelis, nes
jskaitoma daugiau sistemos savybiy.

Svarbiausias paklaidy Saltinis yra zinomas ir daugeliu atveju (kaip [14])
gali blti sumazintas. Dél to tankio funkcionalo metodas tinka ne tik
paaiskinti eksperimenty rezultatus, bet ir nagrinéti teorines sistemas bei

numatyti naujus reiSkinius.
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Stepas Toliautas
VASP paketo taikymas anglies dariniy energijos spektrams skaiciuoti

Santrauka

Tankio funkcionalo teorija pagrjsti metodai Siandien naudojami perspektyviose
fizikos srityse, o jais gauti rezultatai bene tiksliausiai atitinka eksperimentg. Tokius
metodus galima rasti Siuolaikiniuose kvantinés mechanikos skaic¢iavimy paketuose.
Siame darbe aptariama, kaip tankio funkcionalo teorija realizuojama skai¢iavimy pakete
VASP. Pademonstruojamas paketo taikymas skaiiuojant anglies dariniy elektrono
energijos spektrus. Remiantis VASP skai¢iavimy rezultatais, aptariami anglies

nanovamzdeliy energijos spektrai.
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Stepas Toliautas

Calculation of energy spectra of carbon-based materials using VASP

Summary

Density functional theory is the basis for some of the most accurate
computational methods available today. Such methods are used in various scientific
areas; they are also a part of modern quantum-mechanical simulation packages. In this
work the implementation of density functional theory in VASP package is discussed.
Application of VASP to calculate energy spectra of carbon-based materials is also
presented. Finally, the results of VASP calculations are used to review some properties

of energy spectra of single-walled carbon nanotubes.
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