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Ivadas

Stipriojo rySio artinys — kietojo kiino teorijoje paplites modelis, naudojamas jvairiuose
daugiadaleliy sistemy ar kvazidaleliy skai¢iavimuose. Nors artinys yra gana paprastas, jprastai jis
gana neblogai nusako nagrinéjama sistema. Visgi kai kuriy dariniy atveju jo teikiama nauda yra

gana ribota.

Vieni i$ tokiy dariniy yra anglies nanovamzdeliai. Kadangi stipriojo rySio artinyje anglies
nanovamzdelis atitinka ] ritinj susuktg idealizuotg grafeno ploksStuma, néra atsizvelgiama nei |
tolimesniy kaimyny jtaka, nei j vamzdelio kreivuma. Dél Siy neatitikimy kai kuriais atvejais
stipriojo rySio artiniu braizytas energijos spektras net neteisingai nusako medziagos elektrines
savybes — metalinis vamzdelis tampa puslaidininkiu. Todél dazniausiai anglies vamzdeliams §is
artinys taikomas tik didaktiniais sumetimais, o praktiniam modeliavimui jprastai naudojami
pirminiy principy skai¢iavimai. Tokie kvantinés chemijos modeliai yra labai tikslas, taciau trunka
ilgai bei reikalauja dideliy kompiuterio resursy. Stipriojo rySio artinj galima smarkiai patobulinti,
jskaicius tolimesniy kaimyny jtaka bei naudojant dél kreivumo pakitusius tarpatominius atstumus.
Taip patikslinto artinio teikiama nauda buty dvejopa. Pirma, kadangi skai¢iavimai yra gana paprasti,
kokybinj vamzdelio energijos spektrg galima bty gauti daug grei¢iau nei naudojant pirminiy
principy skaic¢iavimus. Antra, jei modifikuoto artinio rezultatai gaunami pakankamai tikslas, kai
Kuriais atvejais juo galima biity pakeisti pirminiy principy skai¢iavimus.

Sio darbo tikslas — patikslinti stipriojo rysio artinj, anglies vamzdeliams jskai¢ius tolimesniy
kaimyny jtaka ir kreivuma, bei nustatyti, ar atlikti pakeitimai duoda apc¢iuopiamos naudos, t.y. ar

patikslina gaunamg elektrono energijos spektra.



1. Anglies nanovamzdeliy teorija

1.1 Grafenas

Grafenas — alotropiné anglies atmaina, kuria sudaro vienas sluoksnis sp? rysiais susiety
anglies atomy, i$sidésciusiy SeSiakampéje gardeléje. 2010 m. uz Sios medziagos tyrinéjima du
Mancesterio universiteto mokslininkai — Andrejus Geimas ir Konstantinas Novoselovas — buvo
apdovanoti Nobelio premija. Susukant grafeno sluoksnj galima sukurti fulereng arba anglies
nanovamzdelj, 0 sluoksnius formuojant vieng ant kito gaunamas grafitas. Taip pat naudojant
grafeng gali buti kuriamos dar egzotiSkesnés medziagos, tokios kaip anglies nanopumpurai
(fulerenas, kovalentiskai prijungtas prie iSorinés nanovamzdelio sienelés). Pastaruoju metu §i
medziaga sulaukia didziulio susidoméjimo tiek moksliniuose tyrinéjimuose, tiek jvairiuose verslo

projektuose dél toliau pateikiamy priezasciy:

1. Kadangi elektronai grafene juda grei¢iau nei silicyje, jy pagrindu sukurti tranzistoriai
veikia didesniu dazniu. Siuo metu yra eksperimentuojama su jvairaus tipo
litografijos technologijomis, $iy eksperimenty tikslas — naujo tipo, grafeno pagrindu

veikian€iy integriniy grandyny kiirimas.

2. Dél labai didelio grafeno pavirsiaus ploto ji planuojama panaudoti, kuriant naujos
kartos kondensatorius, kurie galéty kaupti daugiau elektrinés energijos, nei jprasti

kondensatoriai.

3. Vyksta intensyvis grafeno pritaikymo saulés energetikoje tyrimai. Jau dabar yra
sukonstruotas saulés modulis, kuriame grafenas naudojamas kaip elektrodas, o
anglies nanovamzdeliai sugeria Sviesg ir i§spinduliuoja elektronus — saulés modulis
sukonstruotas vien tik i§ anglies dariniy, kurie yra daug pigesni, nei medziagos,

Iprastai naudojamos saulés energetikoje.



1.2 Anglies nanovamzdeliai

Anglies nanovamzdelis — molekulé, turinti susukto j tus¢iavidurj cilindrg grafeno pluosto

pavidalg. Daznai dariniy atradéju klaidingai laikomas Japonijos mokslininkas S. ljima, taciau Sie

dariniai jau buvo zinomi iKi jo. Dar 1952 m. dviejy soviety mokslininky, L.V. Raduskeviciaus bei

V. Lukjanoviciaus, skelbtame straipsnyje yra atspausdintos nuotraukos, kuriose matomi 50 nm

skersmens vamzdeliai, sudaryti i§ anglies. Sie dariniai pasizymi keletu unikaliy fizikiniy savybiy,

del kuriy jie yra aktyviai tyrin¢jami iki Siol:

Nuo anglies vamzdelio struktiiros bei j ji jterpiamy priemaisy priklauso jo elektrinés
savybés — vamzdelis gali buti metalas arba puslaidininkis. Esant tam tikroms
salygoms jie gali tapti superlaidininkais [1, 2]. Be to, vamzdeliams negalioja jprasta
laidumo prieklausa nuo laidininko ilgio ir storio [3]. Sujungus du skirtingo
skersmens vamzdelius, jie gali atlikti diodo funkcijg. Tai i§ esmés leisty pagaminti

elektrinius grandynus, veikianc¢ius anglies pagrindu.

Kadangi anglies atomai vamzdeliuose yra susieti sp? rysiais, $ie dariniai daug
tvirtesni nei Kiti anglies dariniai, pvz., deimantai. Vamzdeliy iSmatuotos Jungo
modulio vertés yra deSimtis karty didesnés uz plieno. Kai kuriy vamzdeliy
tempiamasis stipris siekia net 63 GPa. Mechaniskai veikiami vamzdeliai ne 1uzta, o
kei¢ia savo struktiira; isnykus veikian¢iai jégai, atsistato ir vamzdelio forma [4]. Sias
savybes bandoma i$naudoti, kuriant defektams atsparesnes, tvirtesnes ir lengvesnes

medziagas — anglies vamzdeliai yra jpinami tarp kity dariniy, taip juos sutvirtinant.

Dél ypa¢ mazo skersmens ir kapiliariniy savybiy (Salia darinio esantys atomai
itraukiami ] vamzdelio vidy) anglies vamzdeliai pritaikomi atominés jégos
mikroskopuose — Sie mikroskopai pasizymi labai auksta raiska bei daug ilgesne

nusidévéjimo trukme, lyginant su jprastais atominés jégos mikroskopais [5].

Yra vykdomi intensyvis tyrimai, bandant nanovamzdelius pritaikyti jvairiose
medicinos srityse. JAV jau yra sukurta ir sékmingai isbandyta Kanzius onkologiné

programa, kuri artimiausiu metu turéty biiti patvirtinta atitinkamy nacionaliniy



organizacijy. Naudojant §j gydymo metoda, nanovamzdeliai yra jterpiami Salia
auglio ir yra suzadinami radijo bangomis. I$siskyrusi energija Silumos pavidalu yra
pakankamai didelé, kad galéty sunaikinti vézines lasteles arba sukelti jy apoptoze,

taCiau beveik nepazeidzia sveiky audiniy.

Nepaisant Siy fiziniy savybiy, anglies nanovamzdeliy taikymas vis dar i$lieka gan ribotas.

Ta lemia dvi priezastys:

1. Masingje gamyboje tampa sudétinga atskirti skirtingo chiraliSkumo vamzdelius.

2. Gamybos kastai — dabartiné rinkos kaina gali siekti iki 300 JAV doleriy uz grama.

Anglies nanovamzdelius daZnai yra patogu nagrinéti kaip j cilindrg susuktg grafeno plokstuma.
Todél toliau yra trumpai aprasyta vamzdelio susukimo eiga. Grafeno plokStumoje pasizymime

chiralo vektoriy, kuris yra statmenas vamzdelio aSiai :

C, =na, + ma, , )

¢ia n ir m yra vadinamieji chiralo indeksai, 0 a4 ir a, — grafeno plokstumos gardelés vektoriai.

Stamenai €}, bréziame transliacinj vektoriy T, kuris yra lygiagretus vamzdelio aSiai :

T = t1a1 + tzaz y

2m+n 2m+n (2)

t, = t, =
1™ DpBD(2n+m, 2m+n)’ 2 DBD(2n+m, 2m+n)

¢ia DBD — didziausias bendras daliklis.

Sie du vektoriai tarpusavyje nusako vamzdelio elementarigja gardele [6]. Dar vienas svarbus
parametras yra chiralinis kampas 0, kuris apibréziamas kaip kampas tarp vektoriy Cj, ir a,. Sis

kampas nusako vamzdelio spiraling simetrija:

Chay 2n+m (3)

cos b = = .
[Chlla1]l  2VnZ24+m24nm



1 pav. Vamzdelio sukimo i§ grafeno plokstumos pavyzdys. Ch— chiralinis vektorius, T —
transliacijos vektorius, sutapdinus OA ir BB tieses, susukamas vamzdelis. Paveikslélis atitinka

(4,2) chiralinj vamzdelj.

Egzistuoja trys nanovamzdeliy tipai, i§ kuriy du pasizymi didesne simetrija (2 pav.):
a) ,,Kréslo“ tipo vamzdeliy sienelése SeSiakampiy krastinés statmenos cilindro asiai; tokig

geometrijg atitinka indeksai (n, m = n).

b) .,Zigzago* tipo vamzdeliy sienelése SeSiakampiy krastinés yra lygiagrecios cilindro asiai;
Siuos vamzdelius atitinka indeksai (n, m = 0).

c) Visi kiti vamzdeliai yra vadinami chiraliniais ir islaiko tik spiraling simetrijg [6].
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2 pav. Anglies vamzdeliy tipai a) ,.kréslo* tipo, b) ,,zigzago* tipo, c) ,,chiralo* tipo.



2. Stipriojo rysio artinys

2.1 Stipriojo rySio artinio teorija

Siame artinyje elektronas laikomas stipriai susietu su atomu ir todél gali tik ribotai saveikauti su
gretutiniais Kietojo kiino atomais. D¢l to elektrono banginé funkcija turéty biti panasi j laisvojo
atomo, su kuriuo susietas elektronas, atoming orbitale. Kadangi Siame artinyje anglies vamzdelis

atitinka susuktg grafeno plokstuma, i$ pradziy parodytas detalus artinio i§vedimas grafenui.

3 pav. Artimiausiy kaimyny schema grafeno plokstumoje, skaiciuojant nuo atskaitos atomo 0

Kiekvienas anglies atomas turi keturis valentinius elektronus, i§ kuriy vienas yra 2s
elektronas, o like trys yra 2p elektronai. Kadangi grafene atomai iSsidésto SeSiakampé¢je gardeléje,
skirtingy atomy banginés funkcijos persikloja, taciau sanklota tarp p; banginés funkcijos ir s, pxir py
funkcijy yra lygi nuliui. Banginés funkcijos S, px ir py yra simetriskos taSkams, esantiems vir$

grafeno plokstumos arba po grafeno plokstuma, tuo tarpu p; orbitale keicia savo zenkla. Tad



integruojant per visg erdve teigiamos ir neigiamos z komponentés vienos Kitas panaikina — sanklota
dingsta. Tod¢l galime teigti, jog p; elektronai yra nepriklausomi nuo likusiy valentiniy elektrony ir
formuoja grafeno m lygmenis. Norint surasti §iy lygmeny i$sidéstyma, sprendziame Sriodingerio
lygti:

HY (k) = E(K)¥ (k), (®)

¢ia H yra Hamiltonianas, E (k) yra tikrinés vertés esant banginiam vektoriui k, 0 ¥ (k) yra tikrinés

funkcijos. Sios funkcijos gali biiti i$skleistos tiesine Blocho funkcijy kombinacija @i(K):
Y(k) = X, (P (k), (6)
Stipriojo rySio artinyje Blocho funkcijos yra skleidZziamos tiesine atominiy banginiy

funkcijy kombinacija. Grafeno atveju, Blocho funkcijos pavidalas subgardelei A (gardelé

i$skaidoma j dvi subgardeles, kurias atitinkamai sudaro A ir B atomai (3 pav.)) atrodys taip:
1 .
o, = \/_NZRA e Ragp(r — Ry), (7)
taip pat uzraSome analogiSka funkcijg @5 subgardelei B :
1 .
Op = \/_NZRB elkRBQO(T—RB)v (8)

¢ia N — elementariyjy gardeliy kiekis kietajame kiine , o R4 ir Ry yra gardelés vektoriai, sSumuojama

per visas elementarigsias gardeles.

Norédami ispresti Sriodingerio lygtj, skleidziame ¥ tiesine Blocho funkcijy kombinacija,

padaugine deSing ir kairigjg puses i§ @gir @4, ir gauname:

CalHpa(k) — E(K)Sya (k)] + Cp[Hap(k) — E(K)Spp(k)] = 0
Cp[Hpa (k) — E(k)SBA(k)] + Cp[Hpp(k) — E(k)SBB(k)] =0, )

¢ia H;; —matriciniai Hamiltoniano nariai, 0 S;; Zymi sanklotas tarp Blocho funkcijy:

Hyj = (@ |H|®)), Sy = (®)|D;). (10)



Skai¢iavimus dar galima supaprastinti atsizvelgus j tai, kad grafeno pluoSte atomai A ir B yra
ekvivalentiski — tada galime teigti, jog Hamiltoniano matricos narys H,, yra lygus Hgg, O narys

Hg 4 yra kompleksiskai jungtinis H,p. Tada uzraSome grafeno © lygmeny sekuliarine lygti:

HAA (k) - E(k)SAA (k) HAB (k) - E(k)SAB (k)

His (k) ~ ER)Sin(k)  Hpp (k) — E(R)Spa (k)| )
sios lygties sprendinys gaunamas tokio pavidalo:
Ei(k) _ (BE1—2E)*F \/(1;:;3— 2E))2— 4E,Eq | (12)
kur:
Eq = Hpa(k)Spa(k) E, = HfA(k) — Hyp(k)Hau (k)
Ey = Hi,(k) — Hag(l)H;p  Es = S,(k) — Sap(k)Sap (k). (13)

E(k) yra atominiy banginiy funkcijy simetrinés kombinacijos tikrinés vertés — E* (k)

atitinka valenting juosta, tuo tarpu E~ (k) atitiks laidumo juosta.

Toliau yra apraSytas Hamiltoniano matricos nariy H;; bei sanklotos nariy S;; skleidimas
Blocho funkcijomis. Nors formalizmas $iek tiek uZztrunka, taciau detaliai iSsivedus narius bus
paprasta juos pakeisti, skai¢iuojant tolimesnius kaimynus ir vamzdelio kreivuma. Pradedame nuo
Huy:

Haa(l) = (P4|HI® ) = ~ S, T (™R (r = Rp)|H|e™ o — Ryr)). (14)

I§ pradziy sumuojame per visus A atomus grafeno kristale ir jskaitome sgveikg tik tarp
pirmy gretutiniy kaimyny. Kadangi visi trys artimiausi kaimynai priklauso B subgardelei, esant

konkre¢iam R, antroji suma teturés vieng narj Ry — R y:

Haa(k) =~ Yg, e KRR (@, (r — Rp)|H|p4(r — Rp)) =

~N(@a(r = RDIH|@a(r — Rp)) = &2y, (15)

10



Kadangi H,, nusako tik atomo A saveika su padiu savimi, §is narys yra konstanta. Zinant
Hamiltoniang bei bangine funkcijg ¢4, galétume surasti konstantos &;,verte. Taciau jprastai &z, I
panaSios empirinés konstantos, atSirandacios kituose Hamiltoniano matricos nariuose yra tiesiog
priderinamos (,,prifitinamos®), lyginant empirinj lygmeny i$sidéstyma su eksperimentiniais arba
pirminiy principy skai¢iavimais. Sanklotos nario S, 4 1Svedimas analogiskas H,, iSvedimui. Kaip ir

H, 4, Sis narys yra konstanta ir yra prilyginamas vienetui — ¢4 banginés funkcijos yra normuotos.

Hyp(k) = (®y|H|Dp) = %ZRA Yrg " Fe7R4(0,(r — RY)IH|pp(r — Rp)). (16)

Cia sumuojama per tris artimiausius atomo A kaimynus. Vektoriai R, j nusako pirmyjy

artimiausiy kaimyny B;; pozicijas atomo A atzvilgiu:
1 1 1
Ri1=3;(2a;—az) Ryz =3;(-a;+2a;) Ryz=3(-a,—ay) (17)

Statant lygtj 17 j lygtj 16, gaunami trys integralai, kuriy pavidalas — ((p A|H |(p B u.). Banginés
funkcijos @uir @p yra radialiai simetriSkos, tad Sie integralai priklauso tik nuo tarpatominio
atstumo. Kadangi A atomo ir jo trijy gretimy kaimyny tarpusavio atstumai yra vienodi, galime

jsivesti dar vieng konstantg y,, vadinama stipriojo rysio integralu. Tada H,p iSraiSka tampa:

. . . 1, .
Has (k) = (@a(r = R) HI@p(r — Rp)) (R + etz 4 ofhfis) =y (e7s () (elklan)
eikla) 4 1), (18)

Analogiskai Hyp iSvedamas ir sanklotos narys S,p. Vienintelis pokytis tas, jog vietoj y, $io nario

iSraiskoje turime jstatyti sanklotos integralg s, = <(pA|(pB 1j>:
1, , .
Sap (k) = (e 317 (ek(aD) 1 gik(a) 1 1), (19)
Nors Hyp ir S,p yra kompleksinés funkcijos, taciau energijos Ei (13 formulé¢), priklauso tik nuo

matriciniy ir sanklotos elementy sandaugos su Siy elementy kompleksiniais junginiais — galutinis

rezultatas gaunamas realus, pvz., E> (13 formulé) galime i$skleisti taip:

E;, = &5, —v§[3 + 2cos kay + 2 cos ka, + 2 cos k(a; — ay)]. (20)
11



Kadangi panasus skleidiniai egzistuos ir kitose energijy iSraiskose, dé¢l patogumo jsivedame

dvi naujas funkcijas u(k) ir f(k) :

u(k) =2cosk-a;+2cosk-a, + 2cosk-(a; —ay ), f(k) =3+u(k). (21)

Taip pat atvaizduojame lygties skaliarines sandaugas Dekarto koordinaciy sistemoje

\/§a0
2

Uy (x,¥) = 2cosayy + 4 cos X cos%y v foy (6, y) = 3+ uy,, (x,y). (22)
Toliau jsistatome Hamiltoniano matricos bei sanklotos matricos narius j 13 lygtj ir pagaliau

gauname tikrines vertes stipriojo rys$io artinyje :

2p£Vo [ fry(lxk
E*(ky k) = 2o lt) (23)
1+sg / Fry(kxky)

fuy(kx ky) =1+ 4 cos (@) cos (k’z’—a) + 4 cos? (%) (24)

2

Tai ir yra stipriojo rySio artinys grafenui, kurj mes nor¢jome gauti Sio skyrelio pradzioje .
Sia formule ir naudosimés, toliau i§vedinédami israiskas kiekvienam vamzdeliy tipui [7]. Taip pat 4
pav. atvaizduota grafeno energiné dispersija visoje Brijueno zonoje bei pjiiviai palei auksStosios

simetrijos taskus.

12
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1A

4 pav. kairéje puséje atvaizduotas grafeno spektras visoje Brijueno zonoje. DeSinéje puséje
atvaizduotas spektro pjuvis palei aukstosios simetrijos taskus M I K. Matome, jog Brijueno zonos

krastuose valenting ir laidumo juostos lieciasi.

»Kreslo“ ir ,,zigzago® tipo vamzdeliams stipriojo rySio artinj pritaikyti nesudétinga —
kadangi $ie tipai pasizymi didesne simetrija, dél krastiniy salygy vienas i§ banginiy vektoriy gali
jgauti tik nedidel; kiekj skirtingy verciy. ,,Kréslo® tipo vamzdeliai yra simetriSki x koordinatés

atzvilgiu, todél jiems galiojanti krastiné salyga yra :
n=+3kya=2nq, (q=1,..2n) (25)

IS cia iSsireiskiame k,, ji statome j 23 formulg, kurios iSraiSka supaprastiname prilyging parametrus

So I &5, nuliui ir gauname artinj , kréslo* tipui:

1

E(k) = ty, {1 + 4 cos (%n) cos (%) + 4 cos? (%)}5, (—m < ka < m). (26)

Kadangi ,,zigzago* tipo vamzdeliai yra simetri$ki y koordinatés atzvilgiu, jiems galiojanti kraStiné

salyga yra:
nk, = 2nq, (g=1,..2n) 27)

ISsireiSkiame vektoriy ky ir i8raiSka vél statome j supaprastintg 23 formulg:

13



1
_ V3ka an 2 ()2 (_m L3
E(k) = iyo{liélcos( > )cos(n)+4cos (n)} ( \E<ka<\/§). (28)
Chiralo tipo nanovamzdeliai atskiros formulés neturi. Norint gauti energijos spektra $io tipo
vamzdeliams, turime i$vesti bendrajg formule, kuri tikty visy tipy vamzdeliams (skyrelio gale 5
pav. pavaizduotas chiralinio vamzdelio (4, 2) n lygmeny spektras, gautas naudojant iSvestg

formule). Vél turime naudoti supaprastintg 23 formulés iSraiska:

1

E(k) = v, {1 + 4 cos (\/Ekxa) cos (ky—a) + 4 cos? (ky—a)}E (29)

2 2 2
Siuo atveju turime gauti tiek Kk, tiek ky iSraiskas. Banginiy vektoriy israiskas gauname i§

formulés :

K

E, (k) = Egzp (kﬁ +uKy), (=0, .. N1, (T <k <), (30)

Cia Ki ir K; atitinka anglies nanovamzdelio atvirkstinés gardelés vektorius. Siuos du

vektorius apsiskai¢iuojame pasinaudodami iSraiSka:
1 1
Ky = (=tzby + t1b3), K3 =~ (mby —nby), (31)
b1 ir b2 yra dvimacio grafeno atvirkstinés gardelés vektoriai,

1 2 1 2 o
(by, b2) = (\/_E’ 1) 7”, (ﬁ’ —1) ;ﬂ X,y koordinaté (32)

N — Sesiakampiy skaicius, telpantis elementariojoje nanovamzdelio gardeléje:

_ 2(n®+m?+nm)
DBD(2n+m,2m+n) '

(33)

¢ia DBD — didziausias bendras daliklis.

14
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5 pav. (4,2) chiralinio vamzdelio dispersiniai sarys$iai, gauti naudojant iSvesta bendraja

nanovamzdeliy formulg.

2. 2 Stipriojo rySio artinys trijy artimiausiy kaimyny atveju

Norint gauti tikslesnius rezultatus, mes turime jskaityti ir tolimesnius kaimyninius atomus. Deja, net
nejskaitant dél vamzdelio kreivumo iskilusiy geometriniy neatitikimy, nagrinéjama sistema vis tiek
tampa daug sudétingesné. Siuo atveju anglies atomas gali sudaryti tarpelektroninius rysius su
devyniais tolimesniais anglies atomais (3 pav.). Tad norint i$spresti sistemos energijos sekuliaring
lygti turime jsivesti papildomus empirinius parametrus, kurie nusako sistemos hamiltoniano

matricos narius bei sanklotos matricos narius [8]:

Hyp= Epp +Y1 g, e ikdz, (34)
Hap=Yo Zdl etkdiy Y2 Zd3 etheds, (35)
Spa= 1+ Sy N, e~ %, (36)
Sap= So Zdl e~thedr 4 Sy Zd3 e~thed, (37)
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Nors israiskos ir tampa sudétingesnés, taciau galutinis rezultatas iSlieka realus — kaip pavyzdys vél

pateikiamas E: skleidimas harmoninémis funkcijomis:

\/§a0
2

2
E, = [Ezpz + Y1 (2 cos agk, + 4 cos k, cos%ky)] - Yo? (3 + 2 cosapk, +

\/§a0 k

ke cos% ky)-yoyz(Z(Z cos 21k, + 2 cos 2mky, + 2 cos 2m(ky, — ky)) +

4 cos

2 cos 2mV/3k,, + 2 cos 2nV/3k,, + 2 cos 2r(V3k, — V3ky,)) — v,2 (3 + 2 cos agky +

\/an
2

4 cos k, cos % ky). (38)

Sistemos sekuliarinés lygties sprendinys yra toks pat, kaip ir pirmy gretutiniy kaimyny artinio:

E(k)+=(E1 — 2E0) + \/(E1 — 2E0)2 — 4E2E3))/2E3 (39)
¢ia:

Eo = HypSas , (40)
Ey = SupHpp + HapSap (41)
E, = H/%A — HypHjp (42)
E; = S/%A — SaBSap - (43)

2. 3 Vamzdelio kreivumas

Bandant grafeno stipriojo rySio artinj pritaikyti anglies nanovamzdeliams, susiduriama su tam
tikrais geometrinais neatitikimais. Jeigu i§ grafeno sluoksnio padarome ritinj, atomy su skirtingais
azimutiniais kampais 9 anglies — anglies atstumai pakis. Taip pat iSkyla ir kvantiniai — mechaniniai
neatitikimai: grafene m orbitalés negali persidengti su ¢ orbitalém, kadangi vienos yra grieztai
statmenos grafeno sluoksniui, o kitos visuomet jam lygiagrecios, ta¢iau anglies nanovamzdeliuose
jos gali persidengti ir formuoti hibridines orbitales. Todél auks$ciau aprasytas artinys bus netikslus,
jei neatsizvelgsime | vamzdeliy kreivumg. Norint jj jskaityti, turime perskai¢iuoti vamzdeliy
tarpatominius atstumus. 6 ir 7 pav. kaip pavyzdys pateikiamas (4,0) vamzdelio pjiivio tarpatominiy

atstumy perskaiciavimas.

16



i W S
o)

'-(_1

6 pav. (4,0) vamzdelio sukimas i§ grafeno plokstumos. Tiesé OA atitinka chiralinj vektoriy, tiesé
OB atitinka transliacinj vektoriy. Mélyna atkarpa zymi lygmenj ties kuriuo pavaizduotas vamzdelio

pjuvis 7 pav.

7 pav. (4,0) vamzdelio sluoksnio pjuvis. Juodais lankais pazymétas tarpatominis atstumas stipriojo

ry$io artinyje, mélynomis kreivémis pazymétas dél kreivumo pakites atstumas, tarpatominis

.y 6 . . .
atstumas 1§ a,_.V3 tampa 2a._ % a._. Yra anglies — anglies atstumai.
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3. Artiniy palyginimas

Norint palyginti, ar | stipriojo rySio artinj jskaiciavus kreivumg gaunami tikslesni rezultatai, buvo
atvaizduoti energijos dispersijos grafikai, gauti naudojant stipriojo ry$io artinj pirmam artimiausiam
kaimynui, stipriojo rySio artinj trijy artimiausiy kaimyny atveju (jskai¢iavus kreivuma) bei pirminiy

principy skaic¢iavimus [9]. Raudona punktyrine linija pazymétas Fermi lygmuo.

Pirminiy principy programos paketu apskaiCiuotas (4, 4) vamzdelio energijos spektras
pateiktas 10 pav. Arti Fermi lygmens padéties jis atitinka pirmo artimiausio kaimyno stipriojo rysio
metodu gautus rezultatus — matomas valentinés ir laidumo juosty lietimosi taskas ties Fermi
lygmeniu. Taciau spektras néra simetriSskas, o skirtingi energijos lygmenys nesutampa Brijueno
zonos kraste. Naudojant modifikuota artinj, (4,4) vamzdelio spektro asimetriSkumas jau aiSkiai
matomas. Platesnio (5,5) vamzdelio atveju tre¢io kaimyno artinys ankstesnio stipriojo rySio artinio
smarkiai nepatobulina, spektras néra grieztai simetriskas, taciau $is pokytis néra lengvai pastebimas
— linijy iSsidéstymas panaSus, taciau tarpai tarp jy skiriasi. Taip pat matome, jog abiem atvejais
skirtingi energijos lygmenys jau nebesutampa Brijueno zonos kraste. Skirtingai nei ,,chiralo ir
,,21gzago* tipo vamzdeliai, net ir mazo spindulio ,,Kréslo* tipo vamzdeliai turi tas pacias elektrines

savybes — yra metaliniai.

Fermi

r X k
8 pav. (4, 4) vamzdelio energijos dispersijos sgrySiai stipriojo ry$io artiniu
18



Fermi

_J
>
=V

9 pav. (4,4) vamzdelio energijos dispersijos sarysiai trecio artimiausio kaimyno artiniu

=
-
.
.
.-

r X

E, eV

10 pav. (4, 4) vamzdelio energijos spektras, gautas naudojant pirminiy principy skai¢iavimus [9]
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EFermi —\/

r X f

11 pav. (5,5) vamzdelio energijos dispersijos sarysiai pirmo artimiausio kaimyno stipriojo rysio
artiniu

Ea

Formi f - S

r X T(

12 pav. (5,5) vamzdelio energijos dispersijos sarysiai trecio artimiausio kaimyno artiniu
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Braizant ,,zigzago* tipo vamzdeliy energijos spektrus treCio artimiausio kaimyno artiniu, grafiky
pageré¢jimas yra akivaizdus. Imant (4,0) vamzdelj, trecio artimiausio kaimyno artinys ne tik geriau
atitinka pirminiy principy skaiciavimy rezultatus, bet ir teisingai nusako vamzdelio elektrines
savybes — i§ eksperimentiniy rezultaty Zinoma, jog (4,0) vamzdelis yra metalinis, taciau pirmo
artimiausio kaimyno artinys Sios vamzdelio savybés neparodo. Taip pat matome, kad arti Fermi
lygmens linijy i$sidéstymas yra panasus ] pirminiy principy skaic¢iavimy rezultatus. (8,0) vamzdelio
atveju tre€io artimiausio kaimyno artiniu braizytas grafikas duoda daug tikslesnius rezultatus tiek
arti Fermi lygmens, tiek nuo jo nutolus — linijy forma bei tarpai tarp jy geriau atitinka pirminiy
principy skai¢iavimy programiniu paketu braizyta spektra. Abiem atvejais, naudojant treciojo

artimiausio kaimyno artinj, linijy i$sidéstymas nustoja biiti simetriskas.

Fermi |-l

—
~
>V

13 pav. (4,0) vamzdelio energijos dispersijos sarySiai pirmo artimiausio kaimyno stipriojo rysio
artiniu
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Fermi | .

r X k

14 pav. (4,0) vamzdelio energijos dispersijos sarysiai tre¢iojo artimiausio kaimyno stipriojo rysio
artiniu

12 ,

15 pav. (4, 0) vamzdelio energijos spektras, gautas naudojant pirminiy principy skai¢iavimus [9]
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Fermi

16 pav. (8, 0) vamzdelio energijos dispersijos sarysiai pirmo artimiausio kaimyno stipriojo rysio

artiniu

Fermi

17 pav. (8, 0) vamzdelio energijos dispersijos sary$iai trecio artimiausio kaimyno stipriojo rysio

artiniu



2

E eV

I X

18 pav. (8, 0) vamzdelio energijos spektras, gautas naudojant pirminiy principy skai¢iavimus [9]
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ISvados

1. Siame darbe nagrinétas stipriojo rysio artinys jskaiGius tre¢iojo artimiausio kaimyno jtaka
bei kreivumg duoda daug tikslesnius rezultatus, lyginant su stipriojo rySio artiniu pirmojo

kaimyno atveju.

2. Placiy nanovamzdeliy energijos spektruose trecio artimiausio kaimyno stipriojo rysio artiniu
linijy iSsidéstymas tampa asimetrinis ir panasesnis ] pirminiy principy skaifiavimais gauta
spektra lyginant su paprasto stipriojo rySio artinio rezultatais. Siaury nanovamzdeliy atveju

pakeistas stipriojo rySio artinys teisingai nusako $iy vamzdeliy elektrines savybes.
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Kristijonas PlauSinaitis

Stipriojo rysio artiniy palyginimas

modeliuojant anglies vamzdeliy energijos spektrus

Santrauka

Stipriojo rySio artinys daZnai naudojamas kieto kiino teorijoje, analizuojant sudétingas molekules ir
daznai duoda gana neblogus rezultatus. TaCiau dél kvantiniy — mechaniniy ir geometriniy
neatitikimy anglies nanovamzdeliams §io artinio taikymas yra ribotas. Siame darbe buvo nagrinéti
keli budai patikslinti §j artinj — tolimesniy kaimyny jskaitymas ir vamzdelio kreivumo
jskai¢iavimas. Pakeistu artiniu nubraizyti energijos spektrai, kurie buvo palyginti su energijos

spektrais, gautais naudojant paprasta stipriojo rysio artinj ir pirminiy principy skai¢iavimus.
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Kristijonas PlauSinaitis

Comparison of tight - binding approximations

for the modeling of carbon nanotube energy spectra

Summary

The tight binding model is frequently used in condensed matter theory when analysing complex
structures and often yields fairly good results. However, its aplicability to carbon nanotubes is
limited due to various geometrical and quantum — mechanical discrepancies. In this paper, several
solutions of how the model could be improved are investigated, such as the inclusion of further
neighbors in the graphene lattice and the calculation of the nanotube‘s curvature. The energy
spectra produced by the modified and unmodified tight binding models are then compared between

each other and to the results produced by ab initio calculations.
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