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Abstract

This master’s thesis studies the electronic properties changes of graphene caused by

substrate SiO2, adsorbed molecules of water and atoms of gallium. There are tested

different geometrical configurations of these systems and consequently calculated

band structures to derive the changes of the electronic properties: the doping effect

and band gap opening of graphene layer.

Keywords: Ab initio calculations, graphene, electronic properties, substrate SiO2,

water, gallium

Abstrakt

Tato diplomová práce studuje změny elektrických vlastnost́ı grafenu vlivem

substrátu SiO2, adsorbovaných molekul vody a atomů gallia. Jsou zde testovány

r̊uzné geometrické konfigurace těchto systémů a následně poč́ıtána pásová spektra

pro odvozeńı změn elektronových vlastnost́ı: zejména dopováńı a otev́ıráńı pásu

zakázaných energíı grafenové vrstvy.

Kĺıčová slova: Ab initio výpočty, grafen, elektronové vlastnosti, substrát SiO2

voda, gallium
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1 ÚVOD

Grafen je prvńım opravdu dvoudimenzionálńım materiálem. Dı́ky jeho unikátńım

vlastnostem, jako je např́ıklad vysoká mechanická pevnost, vynikaj́ıćı elektrická

vodivost a vysoká tepelná vodivost, se stal jedńım z nejintenzivněji zkoumaných

materiál̊u na světě. Předpokládá se, že do budoucna v oblasti elektroniky nahrad́ı

křemı́k. Dále se očekává jeho využit́ı jako senzoru. Už interakce jednotlivých mole-

kul zp̊usobuje změnu jeho vodivosti [1]. Využit́ı grafenu jako tranzistoru může být

uskutečněno v př́ıpadě otevřeńı pásu zakázaných energíı v bĺızkosti Diracova bodu.

To mohou zp̊usobovat např́ıklad adsorbované atomy př́ıměsi na povrchu grafenu [2].

Porozuměńı, jak adsorbované atomy a molekuly ovlivňuj́ı elektronové vlastnosti gra-

fenu, je kĺıčové ke zdokonaleńı těchto elektronických zař́ızeńı. Nejenom adsorbované

atomy a molekuly ovlivňuj́ı elektronové vlastnosti grafenu, ale i samotný substrát

má velký vliv [3].

Pro zkoumáńı elektronových vlastnost́ı grafenu lze s výhodou využ́ıt kvantově

mechanických výpočt̊u založených na teorii funkcionálu hustoty. Právě takovéto

výpočty jsou předmětem této práce. Konkrétně se práce věnuje zkoumáńı vlivu

substrátu a adsorbent̊u na elektronové vlastnosti grafenu. Jsou studovány struktury

grafen na substrátu SiO2, dále vliv molekul vody a atomů gallia adsorbovaných na

volné grafenové vrstvě i na systému grafen/SiO2. V minulosti byla již tato proble-

matika částečně studována [4, 5, 6]. Tato práce využ́ıvá a komplexně rozšǐruje tyto

poznatky, zejména vlivy r̊uzných typ̊u zakončeńı substrátu a vliv r̊uzných koncent-

raćı adsorbuj́ıćıch atomů a molekul.

Práce je rozdělena do šesti kapitol. Po úvodu následuje druhá kapitola, která je

věnována základńım princip̊um kvantově mechanických výpočt̊u. Jsou zde vysvětleny

základńı aproximace, které umožňuj́ı poč́ıtat i složité systémy. Důraz je kladen na

vysvětleńı teorie funkcionálu hustoty a představeńı výměnných-korelačńıch funk-

cionál̊u.

Ve třet́ı kapitole je představen výpočetńı program VASP, který je využ́ıván v této

práci. Jsou zde ukázány základńı vstupńı i výstupńı soubory.

Grafen je hlavńım tématem čtvrté kapitoly, ve které jsou rozebrány jeho unikátńı

strukturńı a elektronové vlastnosti.

Páta kapitola se věnuje výpočt̊um studovaných struktur. Je zde uvedeno nasta-

veńı a výpočetńı postupy. Dále obsahuje výsledky optimálńıch geometríı a elektro-

nových vlastnost́ı poč́ıtaných struktur.

V posledńı kapitole jsou stručně shrnuty źıskané poznatky a zhodnoceny dosažené

výsledky.
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2 AB INITIO METODY

Termı́n Ab initio pocháźı z latiny a znamená ”z prvńıch princip̊u”. Použ́ıvá se pro

metody, pomoćı nichž můžeme popisovat látky z teoretických princip̊u, bez nut-

nosti použ́ıt experimentálńı data. Nejčastěji je použ́ıván pro kvantově mechanické

výpočty, které vycházej́ı ze Schrödingerovy rovnice (SR). Stacionárńı Schrödinge-

rovu rovnici [7] lze psát ve tvaru

ĤΨ(r) = EΨ(r), (2.1)

kde Ĥ je operátor celkové energie (hamiltonián), E je celková energie systému a Ψ

je vlnová funkce závislá na poloze jednotlivých částic. Kvantově mechanická vlnová

funkce ve své podstatě obsahuje veškeré informace o zkoumaném systému.

Modelovaný systém se skládá z jader atomů (iont̊u) a elektron̊u. Hamiltonián [8]

pro systém mnoha částic má tvar

Ĥ = −}2

2

∑

i

∇2
Ri

Mi

− }2

2

∑

i

∇2
ri

me

−

−
∑

i,j

e2Zi
|Ri − rj|

+
∑

i 6=j

e2

|ri − rj|
+
∑

i 6=j

e2ZiZj
|Ri −Rj|

, (2.2)

kde Mi je hmotnost jádra atomu v poloze Ri, ri je poloha elektronu o hmotnosti

me. Atomové č́ıslo Zi odpov́ıdá počtu nosič̊u kladného náboje v jádru atomu. Prvńı

člen rovnice je operátor kinetické energie pro jádra, druhý pro elektrony. Daľśı tři

členy odpov́ıdaj́ı elektrostatické interakci mezi elektrony a jádry, elektrony a daľśımi

elektrony a mezi jádry navzájem.

Nalézt vlnovou funkci analytickým řešeńım SR lze pouze pro triviálńı systémy

(např. atom vod́ıku), které obsahuj́ı velmi malé počty částic. Pro složitěǰśı systémy

zač́ıná být hamiltonián (2.2) komplikovaný a je nezbytné zavést řadu matematických

aproximaćı a zjednodušeńı, z nichž některé budou popsány dále v textu.

2.1 Bornova-Oppenheimerova aproximace

Základńı zjednodušeńı systému mnoha částic nab́ıźı Bornova-Oppenheimerova apro-

ximace. Ta vycháźı z předpokladu, že jádra maj́ı o 3 až 4 řády vyšš́ı hmotnost než

elektrony, tud́ıž jsou mnohem pomaleǰśı. Jádra nest́ıhaj́ı reagovat na rychlé pohyby

elektron̊u, ale lehké elektrony reaguj́ı okamžitě na změnu pozice jader. Dı́ky této

úvaze můžeme při výpočtech jejich vzájemný pohyb oddělit a zabývat se pohybem

elektron̊u v určité statické konfiguraci jader. Vlnová funkce poté může být upravena

do tvaru [9]

Ψ (r1, ..., rn,R1, ...,RN) = ψ (r1, ..., rn,RJ) Φ (R1, ...,RN) , (2.3)
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kde ψ je vlnová funkce elektron̊u ve statické konfiguraci jader RJ a Φ je vlnová

funkce jader. Pozice jader jsou dány vektory R1, ...,RN a pozice elektron̊u r1, ..., rn.

Použit́ı takovéto aproximace zjednodušuje hamiltonián systému mnoha částic

(2.2), kdy prvńı člen je roven nule, protože kinetická energie jader je nulová. Posledńı

člen se nahrad́ı konstantou. Zjednodušený hamiltonián tedy obsahuje člen kinetické

energie T̂ elektronového plynu, člen potenciálńı energie zp̊usobenou elektrostatickou

interakćı elektron̊u navzájem V̂ a člen potenciálńı energie V̂ext reprezentuj́ıćı inter-

akci elektron̊u s exterńım polem, daným statickým rozložeńım jader. To formálně

zaṕı̌seme

Ĥ = T̂ + V̂ + V̂ext. (2.4)

Ovšem použit́ı této aproximace vnáš́ı do výpočtu několik chyb, nebot’ odděleným

řešeńım pohybu elektron̊u a jader nelze pozorovat vlastnosti závisej́ıćı na jejich

vzájemné interakci. Týká se to zejména elektrické vodivosti a supravodivosti. Dále

muśıme vźıt v potaz, že zafixováńım jader do statické konfigurace simulujeme chováńı

systému při teplotě 0 K.

2.2 Hartreeho a Hartreeho-Fockova aproximace

Daľśı zjednodušeńı hamiltoniánu provedl Hartree. Ten nahradil interakci elektron̊u

mezi sebou pohybem elektronu v efektivńım poli, které je tvořeno ostatńımi elek-

trony. Operátor potenciálńı energie V̂ H
ef daný touto interakćı vyjádř́ıme vztahem

V̂ H
ef =

∑

i

e2

∫ |ψi(r′)|2
|r− r′| d

3r′. (2.5)

Tato aproximace ovšem neuvažuje existenci spinu u elektronu a t́ım pádem nesplňuje

Pauliho vylučovaćı princip.

Zahrnout spin elektronu do Hartreeho aproximace se povedlo roku 1930 Fockovi.

Ten odvodil tzv. Hartree-Fockovu (HF) aproximaci, kdy vztah interakce elektron̊u

navzájem přepsal do tvaru

V̂ HF
ef =

∑

i

e2

∫ |ψi(r′)|2
|r− r′| d

3r′ −
∑

i=j
s=s′

e2ψi(r)

ψj(r)

∫
ψ∗i (r

′)ψj(r
′)

|r− r′| d3r′. (2.6)

Prvńı člen se shoduje se vztahem (2.5). Výraz s = s′, uvedený v sumaci druhého

členu, vyjadřuje, že se součet provád́ı přes stavy s paralelńı orientaćı spinu. Vı́ce

o této tématice lze nalézt např́ıklad v [9].
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2.3 Teorie funkcionálu hustoty

V současné době tvoř́ı základ většiny ab initio výpočt̊u metoda teorie funkcionálu

hustoty (DFT - Density Functional Theory). Základńı myšlenkou této metody je

popis systému částic pomoćı hustoty elektronového náboje na rozd́ıl od HF me-

tody, která pracuje s mnohačásticovou vlnovou funkćı. To dovoluje podstatně zvýšit

rychlost výpočt̊u, d́ıky sńıžeńı počtu proměných. Mnohočásticová vlnová funkce je

závislá na 3N proměnných (souřadnice všech N částic systému), zat́ımco elektro-

nová hustota je funkćı pouze 3 proměnných (x, y, z). Prvńı krok k využit́ı elektro-

nové hustoty pro ab initio výpočty provedli pánové Hohenberg a Sham v roce 1964.

Ti představili teorém [10], který ř́ıká, že vlastnosti mnohaelektronového systému

v základńım stavu jsou jednoznačně určeny funkcionálem prostorově závislé hustoty

elektronového náboje, tedy:

E0 = min(E[ρ(r)]), (2.7)

kde E0 je energie základńıho stavu a E[ρ] vyjadřuje funkcionál elektronové hustoty ρ

o souřadnićıch r. Tento teorém nám v podstatě ř́ıká, že minimalizováńım funkcionálu

elektronové hustoty dostaneme energii základńıho stavu systému.

V rozvoji teorie pokračovali Kohn a Sham [11], kteř́ı v roce 1965 vyjádřili celko-

vou energii pomoćı funkcionálu elektronové hustoty ve tvaru

E[ρ] = −1

2

∑

i

∫
ψ∗i∇2ψidr

︸ ︷︷ ︸
T [ρ]

+

∫
Vext(r)ρ(r)dr +

1

2

∫
ρ(r)ρ(r′)

|r− r′| drdr′

︸ ︷︷ ︸
EH[ρ]

+Exc[ρ], (2.8)

kde T [ρ] je kinetická energie systému neinteraguj́ıćıch elektron̊u. Vext je potenciál

reprezentuj́ıćı interakci elektron̊u s exterńım polem, jenž je zp̊usobeno statickým

rozložeńım jader. EH je energie daná elektrostatickou interakćı elektron̊u defino-

vaná jako funkcionál elektronové hustoty, vycháźı z Hartreeho aproximace. Exc je

výměnný-korelačńı funkcionál, jenž bude vysvětlen později. Elektronová hustota

ρ(r) je dána vztahem

ρ(r) =
∑

i

|ψi(r)|2. (2.9)

S využit́ım vztahu (2.8) můžeme jednoelektronovou SR přepsat do tvaru tzv.

Kohnovy-Shamovy (KS) rovnice

[
−1

2
∇2 + Vext(r) +

δEH[ρ]

δ(r)
+
δExc[ρ]

δρ(r)

]
ψi(r) = εiψi(r). (2.10)
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2.4 Aproximace výměnného-korelačńıho funkcionálu

Výměnný-korelačńı funkcionál se zavád́ı jako korekce energie z d̊uvod̊u výměnného

a korelačńıho jevu. Oba jevy souviśı se spinem elektron̊u. Prvńı z nich je dán nutnost́ı

splněńı Pauliho vylučovaćıho principu a souviśı s antisymetrickou vlnovou funkćı

pro částici s opačným spinem. Protože antisymetrická vlnová funkce změńı pouze

znaménko při výměnně dvou elektron̊u, ř́ıká se této opravě výměnný (exchange, X)

funkcionál. Druhým efektem je korelace pohybu elektron̊u, zp̊usobená vzájemnou

coulombovskou interakćı částic s opačným spinem. Proto se zavád́ı oprava jako ko-

relačńı (correlation, C) funkcionál. Neznalost přesného tvaru výměnného-korelačńıho

funkcionálu, což je zásadńı v DFT, nás nut́ı použ́ıvat aproximace. Dvě základńı apro-

ximace budou popsány ńıže.

2.4.1 Aproximace lokálńı hustoty (LDA)

Prvńı a nejjednodušš́ı aproximace výměnného-korelačńıho funkcionálu byla navržena

Kohnem a Shamem [11] a nazývá se aproximace lokálńı hustoty (local density ap-

proximation, LDA). Vycháźı z představy elektronového systému jako homogenńıho

elektronového plynu s konstantńı hustotou. Je dána vztahem:

ELDA
xc [ρ(r)] =

∫
ρ(r)εxc(ρ(r))dr, (2.11)

kde εxc(ρ(r)) je funkćı hustoty. Výměnná a korelačńı energie určená touto aproxi-

maćı, je v každém bodě systému r rovna výměnné a korelačńı energii homogenńıho

elektronového plynu s hustotou ρ. Ačkoliv je toto přibĺıžeńı velmi hrubé, výsledky

jsou v řadě výpočt̊u překvapivě kvalitńı a ve shodě s experimentálńımi daty i pro ne-

homogenńı systémy. Nedostatky této aproximace jsou nadhodnocováńı kohezńı ener-

gie a śıly vazeb, podhodnocováńı rovnovážného objemu u pevných látek, nadhod-

nocováńı objemové pružnosti a neschopnost popsat silně koreluj́ıćı systémy.

2.4.2 Aproximace zobecněného gradientu (GGA)

Aproximace zobecněného gradientu (generalized gradient approximation, GGA) vy-

lepšuje přesnost oproti LDA t́ım, že bere v úvahu i gradient elektronové hustoty.

Výměnná a korelačńı energie je v GGA vyjádřena vztahem

EGGA
xc =

∫
ρ(r)εxc(ρ(r),∇ρ(r))dr. (2.12)

GGA obecně oproti LDA vylepšuj́ı spočtené hodnoty celkových energíı [12]. Dále

zpřesňuje výsledky u poč́ıtaných vazeb [13]. Bylo vytvořeno mnoho parametrizaćı
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funkcionál̊u založených na GGA. Nejpouž́ıvaněǰśı jsou zejména Pedrewova-Burkehova-

Ernzerhofova parametrizace (PBE) [14] a Pedrewova-Wangova parametrizace PW91

[15].

2.5 DFT výpočetńı cyklus

Výpočetńı princip DFT metody je znázorněn na schématu (obrázek 2.1). Po pr-

votńım odhadu elektronové hustoty zač́ıná self-konzistentńı cyklus, který skonč́ı

po dosažeńı požadované přesnosti, nebo po dosažeńı maximálńıho počtu krok̊u cyklu.

Požadované přesnosti je dosaženo, když se energie základńıho stavu změńı oproti

předchoźımu kroku o energii ∆E menš́ı než je stanovená energie ESTOP . Poté docháźı

k výpisu výstupńıch soubor̊u a ukončeńı celého výpočtu.

odhad elektronové hustoty

sestaveńı Hamiltoniánu

řešeńı KS rovnice

výpočet nové elektronové hustoty

∆E < ESTOP

Ne Ano
Výstup: Celková energie,

Śıly, Hustota stav̊u, ...

ρ(r)

ρ(r) =
∑
i

|ψi(r)|2

H = − 1
2∇2 + Vext(r) +

δEH [ρ]
δ(r) + δEXC [ρ]

δρ(r)

Hψi(r) = ǫiψi(r)

Obr. 2.1: Blokové schéma výpočtu metodou DFT.

2.6 Bázová reprezentace vlnové funkce

Vlnová funkce v DFT se nejčastěji vyjadřuje pomoćı báze rovinných vln (plane

waves). Každou vlnovou funkci lze vyjádřit pomoćı lineárńı kombinace rovinných
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vln ve tvaru:

ψn,k(r) =
∑

G

cGe
i(k+G)r, (2.13)

kde k je vlnový vektor v prvńı Brillouinově zóně, G je vektor reciproké mř́ıže a cG

jsou koeficienty rovinné vlny.

Hlavńı výhoda báze rovinných vln je ta, že splňuje Bloch̊uv teorém, tedy je pe-

riodická se stejnou periodou jako krystalická struktura. Jednoduše se na ńı aplikuje

Fourierova transformace, což dovoluje provádět výpočty v reciprokém prostoru. Daľśı

výhody jsou, že báze rovinných vln je ortogonálńı, je nezávislá na pozici atomových

jader a jednoduše lze zvýšit přesnost výpočtu použit́ım větš́ıho počtu rovinných vln.

Počet rovinných vln se omezuje nastaveńım energie Ecutoff, kdy jsou použity rovinné

vlny s kinetickou energíı menš́ı než je tato mezńı energie. Maximálńı vektor reciproké

mř́ıže souviśı s Ecutoff vztahem

Ecutoff =
G2

max

2
. (2.14)

Hlavńı nevýhodou je nutnost použ́ıt velmi velký počet rovinných vln ke kvalitńımu

popsáńı systému. Kv̊uli tomu se v DFT zavád́ı tzv. pseudopoteciál̊u.

2.7 Pseudopotenciály

Při popisováńı orbital̊u v bĺızkosti jader atomů je potřeba velmi velké množstv́ı

bázových funkćı, to z d̊uvodu velmi rapidńıch změn vlnové funkce, což neúnosně pro-

dlužuje výpočet. Naopak u elektron̊u vzdáleněǰśıch od jader atomů jsou změny hladš́ı

a stač́ı podstatně menš́ı počet bázových funkćı. V DFT výpočtech se proto použ́ıvá

tzv. pseudopotenciál̊u, které dovoluj́ı sńıžeńı počtu bázových funkćı a zároveň za-

chováńı dostatečuj́ıćı přesnosti. Přitom se využ́ıvá rozděleńı elektron̊u na ty, které

jsou bĺızko jader atomů a neúčastńı se chemických vazeb a na valenčńı elektrony.

Pseudopotenciál pro vzdálenosti elektronu od jádra odpov́ıdaj́ıćı valenčńım elek-

tron̊um z̊ustává shodný s elektrostatickým potenciálem (viz obrázek 2.2). Pro kratš́ı

vzdálenosti elektron̊u od jader než je mezńı poloměr rc se pseudopotenciál lǐśı. To

sice zp̊usob́ı, že takové elektrony nebudou přesně popsány, ale protože se neúčastńı

chemických vazeb, nemá to ve výsledku podstatný vliv na přesnost výpočtu.

Při tvorbě pseudopotenciálu je nutno brát ohled na dva parametry
”
přenositelnost“

a
”
tvrdost“. Přenositelné potenciály jsou ty, které jdou použ́ıt jak pro výpočty mo-

lekul, povrchu, objemových výpočt̊u a v r̊uzných magnetických uspořádáńıch. Tvr-

dost zase udává, jaký je minimálńı počet bázových funkćı, který je potřeba použ́ıt,

a tedy i rychlost konvergence. V posledńı době se dostávaj́ı do popřed́ı takzvaně

”
Projector augmented wave“ (PAW) [16, 17] pseudopotenciály s ńızkým počtem

8



bázových funkćı, u kterých je velmi rychlá konvergence. U výpočtu s použit́ım pseu-

dopotenciál̊u se explicitně řeš́ı pouze valenčńı elektrony, proto je systém brán jako

soubor elektron̊u a iont̊u, mı́sto elektron̊u a jader.

Obr. 2.2: Srovnáńı vlnových funkćı Ψ pro elektrostatický potenciál V (modře)

a pro pseudopotenciál Vpseudo (červeně). Reálná a pseudo vlnová funkce se shoduje

pro vzdálenost od jader r větš́ı než rc [18].

2.8 Rozmazáváńı (smearing)

Během výpočetńıho cyklu metodou DFT se stává, že se energie dvou sousedńıch

elektronových stav̊u měńı tak, že tyto dva stavy měńı pořad́ı. Pokud k tomu dojde

u stav̊u, kdy se stř́ıdá obsazený stav a neobsazený, docháźı k narušeńı konvergence

výpočtu.

Proto se zavád́ı tzv. rozmazáváńı, kdy mı́sto pevného obsazeńı N stav̊u se urč́ı

rozmeźı energíı (εmin, εmax). Stavy s energíı nižš́ı než εmin se považuj́ı za obsazené

a stavy s energíı vyšš́ı než εmax za neobsazené. Stavy s energíı mezi těmito hodnotami

jsou obsazeny částečně. Střed takovéhoto rozmeźı se nazývá Fermiho mez. Optimálńı

konvergence je ovlivněna volbou vhodné metody rozmazáńı a intervalu, na kterém

k němu docháźı. Špatná volba může zapř́ıčinit prodloužeńı výpočtu, nebo výpočet

nebude konvergovat v̊ubec. Podrobněǰśı rozbor rozmazáńı a postupy ke stanoveńı

parametr̊u lze nalézt např́ıklad v [19].
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3 VÝPOČETNÍ PROGRAM VASP

3.1 Základńı informace

VASP neboli Vienna Ab-initio Simulation Package je komplexńı program slouž́ıćı

pro kvantově mechanické výpočty a molekulárńı dynamiku. Na Vı́deňské Universitě

jej vyv́ıjej́ı pánové George Kresse, Martijn Marsman a Jürgen Hafner. Podrobná

historie a základńı principy jsou popsány v manuálu [20]. Pro své výpočty využ́ıvá

bázi roviných vln, periodické okrajové podmı́nky a PAW pseudopotenciály. VASP

je založen na metodě DFT a je možné vybrat z velkého množstv́ı nastaveńı pro

výpočty. Vypoč́ıtané śıly a tenzor napět́ı mohou být použity k relaxaci jader atomů

a nalezeńı rovnovážného stavu.

3.2 Vstupńı soubory

Základńımi vstupńımi soubory, které zadáváme do programu VASP jsou INCAR,

POSCAR, POTCAR a KPOINTS. Pro spuštěńı výpočtu je nutné mı́t správně vy-

tvořené všechny tyto soubory.

3.2.1 INCAR

Soubor INCAR ř́ıká programu, co má udělat a jak to má udělat. Může obsahovat

velké množstv́ı nastaveńı, naštěst́ı nejzákladněǰśı úlohy mohou být úspěšně prove-

deny i s výchoźım nastaveńım. Se složitost́ı systému muśı být brán větš́ı zřetel na

správné nastaveńı výpočtu a muśı se nastavovat v́ıce parametr̊u. V této práci budou

vysvětleny pouze nejzákladněǰśı parametry. Ukázka souboru INCAR:

SYSTEM = Si !Název

ENCUT = 400 !Meznı́ energie rovinné vlny (eV)

ISMEAR = 0 !Rozmazávánı́

SIGMA = 0.05 !Interval rozmazánı́

ISPIN = 1 !Bez použitı́ spinové polarizace

NSW = 10 !10 kroků relaxace jader

IBRION = 2 !Použitı́ metody konjugovaných gradientů pro relaxaci

ISIF = 2 !Bez změny tvaru a objemu počı́tané buňky

SYSTEM - obsahuje název systému, pro výpočet neńı d̊uležitý.

ENCUT - parametr ovlivňuje velikost báze rovinných vln, které budou použity,

č́ımž výrazně ovlivňuje přesnost a dobu výpočtu. Zadaná hodnota je rovna
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energii posledńı rovinné vlny která je použita viz vztah (2.14). Výchoźı hodnota

je volena podle prvk̊u, které systém obsahuje.

NSW - nastavuje počet krok̊u při relaxaci jader atomů.

IBRION - určuje, jakými algoritmy bude prováděna relaxace jader.

ISIF - nastavuje doplňuj́ıćı parametry pro relaxaci jader. Nastavuje, co se během

relaxace bude optimalizovat (jádra, tvar buňky, objem buňky).

ISPIN - nastavuje, zda bude při výpočtu použita spinová polarizace.

ISMEAR - určuje jaká metoda pro rozmazáváńı (smearing) bude využita. Výchoźı

rozmazáńı dané Gaussovou funkćı. SIGMA - určuje pro jaké rozmeźı energíı

bude rozmazáváńı použito.

3.2.2 POSCAR

Soubor POSCAR obsahuje informace o geometrii poč́ıtaného systému. Ukázka sou-

boru POSCAR:

Si - diamantová struktura

5.47000000000000

0.0000000000000000 0.5000000000000000 0.5000000000000000

0.5000000000000000 0.0000000000000000 0.5000000000000000

0.5000000000000000 0.5000000000000000 0.0000000000000000

Si

2

Direct

0.8750000000000000 0.8750000000000000 0.8750000000000000

0.1250000000000000 0.1250000000000000 0.1250000000000000

Prvńı řádek má funkci komentáře. Na druhém řádku je škálovaćı konstanta (např.

mř́ıžkový parametr). Daľśı tři řádky udávaj́ı translačńı vektory (v násobku škálovaćı

konstanty) popisuj́ıćı poč́ıtanou elementárńı buňku. Šestý řádek je volitelný a obsa-

huje informaci o prvćıch systému. Daľśı řádek už je povinný a obsahuje počet atomů

jednotlivých prvk̊u v poč́ıtaném systému. Daľśı řádek informuje program v jakých

souřadnićıch budou zadány pozice atomů. V př́ıpadě slova
”
Direct“ jsou pozice

atomů zadány pomoćı násobk̊u translačńıch vektor̊u elementárńı buňky. V př́ıpadě

použit́ı slova
”
Cartesian“ jsou pozice atomů zadány v kartézských souřadnićıch.

Daľśı řádky obsahuj́ı už jednotlivé pozice atomů.

3.2.3 POTCAR

Soubor POTCAR obsahuje pseudopotenciál prvku a základńı konstanty jako na-

př́ıklad hmotnost atomu a mocenstv́ı prvku. Vývojáři programu VASP poskytuj́ı
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pseudopotenciály pro všechny prvky v r̊uzných tvrdostech. Pokud systém obsa-

huje atomy v́ıce prvk̊u, je potřeba sloučit jednotlivé POTCAR soubory jednotlivých

prvk̊u. Důležité je dodržet pořad́ı prvk̊u, jaké je použito v souboru POSCAR.

3.2.4 KPOINTS

Soubor KPOINTS určuje konstrukci śıtě reciprokého prostoru. Ukázka souboru

KPOINTS:

Auto

0 !automatické generovánı́

Monkhorst-Pack

4 4 4

0 0 0

Prvńı řádek je komentář. Druhý řádek udává zda bude śıt’ k-bod̊u zadána au-

tomaticky, nebo explicitně. Pro automatické generováńı śıtě se použ́ıvá schéma

”
Monkhorst-Pack“. To postupuje tak, že rozděĺı reciproké obrazy translačńıch vek-

tor̊u. Počet část́ı, na kolik jsou vektory rozděleny, jsou zadány na čtvrtém řádku.

Posledńı řádek udává volitelné translačńı posunut́ı śıtě k-bod̊u. Vyšš́ı množstv́ı

použitých k-bod̊u zpřesňuje výsledky, ale také prodlužuje dobu výpočtu. Explicitńı

zadáváńı k-bod̊u se využ́ıvá hlavně při poč́ıtáńı pásové struktury systému. V ta-

kových př́ıpadech zadáme př́ımo souřadnice jednotlivých bod̊u např́ıklad v souřadném

systému tvořeném vektory reciproké mř́ıže.

3.3 Výstupńı soubory

VASP použ́ıvá velké množstv́ı výstupńıch soubor̊u z nichž základńı je OUTCAR.

Daľśımi výstupńımi soubory jsou OSZICAR, IBZKPT, CONTCAR, CHGCAR,

WAVECAR, DOSCAR, EIGENVAL a daľśı. Některé výstupńı soubory se daj́ı použ́ıt

v daľśıch výpočtech. Ve většině př́ıpad̊u si l̊uze vystačit jen s několika z nich,

v závislosti na typu výpočtu.

3.3.1 OUTCAR

Výstupńı soubor OUTCAR obsahuje téměř veškerý relevantńı výstup z výpočtu. Ob-

sahuje výsledné hodnoty energie základńıho stavu, rozložeńı náboje, magnetických

moment̊u, pásové struktury, tenzoru napět́ı, sil mezi jednotlivými atomy a spoustu

daľśıch informaćı. Soubor většinou má několik tiśıc řádk̊u, u složitěǰśıch výpočt̊u to

mohou být i statiśıce řádk̊u. Ukázka malé části souboru je uvedena zde:
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VOLUME and BASIS-vectors are now :

------------------------------------------------------

energy-cutoff : 400.00

volume of cell : 40.89

direct lattice vectors

0.000000000 2.734345032 2.734345032

2.734345032 -0.000000000 2.734345032

2.734345032 2.734345032 0.000000000

length of vectors

3.866947828 3.866947828 3.866947828

FORCES acting on ions

electron-ion (+dipol) ewald-force

------------------------------------------------------------------

0.915E-06 0.915E-06 0.863E-06 -.276E-14 0.838E-15 -.220E-16

-.915E-06 -.915E-06 -.863E-06 0.245E-14 -.977E-15 -.201E-15

------------------------------------------------------------------

0.960E-13 0.435E-14 -.258E-13 -.309E-15 -.139E-15 -.223E-15

POSITION

-----------------------------------------------

4.78510 4.78510 4.78510

0.68359 0.68359 0.68359

-----------------------------------------------

FREE ENERGIE OF THE ION-ELECTRON SYSTEM (eV)

---------------------------------------------------

free energy TOTEN = -10.84943991 eV

energy without entropy= -10.84943991 energy(sigma->0) = -10.84943991

d Force = 0.0000000E+00 d Energy = 0.1313084E-02-0.131E-02

d Force = 0.0000000E+00 d Ewald =-0.8230083E+00 0.823E+00

3.3.2 EIGENVAL

Soubor EIGENVAL se nacháźı vlastńı hodnoty energie systému, vyřešené z KS rov-

nice ve všech k-bodech reciprokého prostoru. Tento soubor je velmi d̊uležitý pro

zobrazováńı pásové struktury systému. Ukázka začátku souboru je uvedena zde:
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Graphene

8 42 8

0.0000000E+00 0.0000000E+00 0.0000000E+00 0.7812500E-02

1 -20.516692

2 -12.746347

3 -9.496920

4 -7.126272

5 0.574290

6 1.330754

7 1.649017

8 3.261572

0.1250000E+00 0.2775558E-16 0.0000000E+00 0.3125000E-01

1 -20.278186

2 -13.146083

3 -9.134169

4 -6.960256

5 0.989828

6 1.747297

7 2.072635

8 3.675873

V souboru jsou zapsány souřadnice k-bodu v reciprokém prostoru, pod nimi jsou

pak v pravém sloupci hodnoty energie, které může elektron v poč́ıtaném systému

nabývat v daném k-bodě.

3.3.3 DOSCAR

Jak název napov́ıdá, obsahuje tento soubor hustotu stav̊u (DOS - Density of Sta-

tes). Ta obecně určuje, kolik dovolených stav̊u odpov́ıdá pro vlastńı hodnoty energie

systému. Dále obsahuje Fermiho energii a integrovanou hustotu stav̊u (Integrated

Density of States). Po hlavičce souboru, která udává rozsah poč́ıtaných energíı a Fer-

miho energii, následuj́ı 3 sloupce zobrazuj́ıćı: energii, DOS a integrovanou DOS.

3.3.4 Ostatńı výstupńı soubory

Ostatńı soubory nejsou pro tuto práci až tak význačné, proto budou uvedeny pouze

v krátkosti.

OSZICAR - informuje o pr̊uběhu elektronové minimalizace.

IBZKPT - obsahuje souřadnice všech k-bod̊u.
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CONTCAR - má stejný formát jako POSCAR a zobrazuje, jak vypadá systém po

relaxaci (pokud byla použita při výpočtu).

CHGCAR - obsahuje údaje o elementárńı buňce, souřadnićıch atomu a hlavně

rozložeńı celkové hustoty náboje. Může být použit i jako vstupńı soubor.

WAVECAR - soubor s údaji o vlnové funkci, což může být využito jako vstupńı

parametr daľśıho výpočtu.
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4 GRAFEN

Grafen je dvourozměrný materiál, tvořený atomy uhĺıku, uspořádanými do pravi-

delné šestiúhelńıkové struktury. Je to základńı struktura pro vytvořeńı uhĺıkových

materiál̊u všech daľśıch dimenźı (Obr. 4.1). V př́ıpadě sbaleńı části grafenové vrstvy

do tvaru koule vzniká 0D struktura - fulleren. V př́ıpadě stočeńı grafenové vrstvy

do trubice vzniká 1D struktura tzv. nanotrubice. Složeńım několika vrstev grafenu

vzniká grafit, což je 3D krystal uhĺıku.

Obr. 4.1: Grafenová vrstva jako 2D stavebńı materiál pro ostatńı formy uhĺıkových

krystal̊u: fuleren 0D, nanotrubice 1D a 3D krystal grafitu [21].

Dlouho se předpokládalo, že grafen nemůže volně existovat z d̊uvod̊u termodyna-

mické nestability. Důvodem k tomuto tvrzeńı byly odhady velikosti tepelných kmit̊u

mř́ıžky, které byly větš́ı než meziatomová vzdálenost, a zničily by jakoukoliv krys-

talovou monovrstvu. Předpokládalo se, že bude u grafenu docházet k přeuspořádáńı

atomů uhĺıku do stabilněǰśıch forem, jako jsou fullereny nebo nanotrubice. Poté se

však v roce 2004 na univerzitě v Manchesteru podařilo fyzik̊um Andre Geimovi

a Konstantinu Novoselovi pomoćı leṕıćı pásky (metoda exfoliace) izolovat z gra-

fitu stabilńı grafenovou vrstvu [22, 23]. Dokázali tedy, že je možné vytvořit stabilńı
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dvoudimenzionálńı krystal za normálńıch podmı́nek. Stabilita krystalu je zp̊usobena

mı́rným zvlněńım vrstvy (Obr. 4.2).

Obr. 4.2: Grafické znázorněńı grafenu s mı́rným zvlněńım povrchu [24].

Grafen se projevuje mnoha zaj́ımavými vlastnostmi. Jedná se o nejtenč́ı a nej-

pevněǰśı dosud známý materiál. Monovrstva čistého grafenu dosahuje nejvyšš́ı mobi-

lity nosič̊u náboje ze známých materiál̊u. Daľśı výjimečné vlastnosti jsou vysoká vo-

divost a vysoká propustnost ve viditelné oblasti spektra. Tyto vlastnosti předurčuj́ı

grafen jako materiál budoucnosti, který by mohl nahradit v současnosti dominantńı

křemı́k, na poli elektrotechnických zař́ızeńıch.

4.1 Základńı vlastnosti

Atomy uhĺıku v hexagonálńı struktuře grafenu jsou vázány silnými kovalentńımi sp2

vazbami. Elementárńı buňka je kosočtverečná a obsahuje dva bázové atomy (Obr.

4.3). Pro translačńı vektory reálné mř́ıžky plat́ı

a1 =
a

2

(
3,
√

3
)
, (4.1)

a2 =
a

2

(
3,−
√

3
)
, (4.2)

kde a = 1, 42
◦
A je vzdálenost dvou nejbližš́ıch atomů uhĺıku. Pro vektory reci-

proké mř́ıžky b1 a b2 plat́ı

b1 = 2π
a2 × n

|a1 × a2|
=

2π

3a

(
1,
√

3
)
, (4.3)

b2 = 2π
n× a1

|a1 × a2|
=

2π

3a

(
1,−
√

3
)
, (4.4)
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kde n je jednotkový vektor kolmý na rovinu určenou vektory a1 a a2. Důležitými

body ve fyzice grafenu jsou dva body vysoké symetrie K a K ′. Ty lež́ı v roźıch

Brillouinovy zóny grafenu a nazývaj́ı se Diracovy body (viz dále). Jejich pozice

v reciprokém prostoru je dána vztahy

K =

(
2π

3a
,

2π

3a
√

3

)
, (4.5)

K′ =

(
2π

3a
,

2π

3a
√

3

)
. (4.6)

y

x

a1

ky

a2

kx

b1

b2

A B Γ

K

M

K’

M

(a) (b)

Obr. 4.3: (a) Schéma hexagonálńı mř́ıžky grafenu v reálném prostoru. Mř́ıžka obsa-

huje dva bázové atomy (A a B) na elementárńı buňku. (b) Schéma prvńı Brillouinovy

zóny reciproké mř́ıžky s body vysoké symetrie.

4.2 Elektronové vlastnosti grafenu

Výjimečné vlastnosti grafenu jsou dány zejména sp2 vazbou mezi sousedńımi atomy

uhĺıku. Ta vzniká hybridizaćı s a dvou p orbital̊u lež́ıćıch v rovině krystalu. Takto

tvořená kovalentńı vazba je velmi silná a vede k vysoké mechanické pevnosti. Orbital

pz orientovaný kolmo k rovině krystalu nepřisṕıvá tedy k vazbě mezi atomy, ale

vede ke vzniku π a π∗ stav̊u v pásové struktuře, což vede k unikátńım elektronovým

vlastnostem grafenu. π stav tvoř́ı valenčńı pás a π∗ vodivostńı pás.

Pro matematický popis těchto energiových pásem je vhodné použ́ıt model těsné

vazby (Tight Binding Model). Pásová struktura valenčńıho a vodivostńıho pásu je

pak dána rovnićı [25]

E = ±γ0

√√√√3 + 2cos(
√

3kya0) + 4cos

(√
3

2
kya0

)
cos

(
3

2
kxa0

)
, (4.7)
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kde γ0 ≈ 2, 8 eV je vazebná energie. Plus před odmocninou se vztahuje k vodi-

vostńımu pásu a mı́nus k valenčńımu. Tyto dva pásy se prot́ınaj́ı v Diracových

bodech (Obr. 4.4), které odpov́ıdaj́ı K a K ′ bod̊um vysoké symetrie reciprokého

prostoru. Energiové spektrum v bĺızkém okoĺı těchto bod̊u má kuželovitou disperzńı

závislost, která může být zapsána ve tvaru

E = ±vFp, (4.8)

kde vF ≈ 106 ms−1 je Fermiho rychlost. Tato lineárńı závislost mezi energíı E a hyb-

nost́ı p naznačuje, že elektrony v grafenu se chovaj́ı podobně jako nehmotné rela-

tivistické částice (Diracovy fermiony). Jejich rychlost je konstantńı a nezávislá na

hybnosti. Tyto vlastnosti maj́ı podobné jako fotony ve vakuu, které se š́ı̌ŕı konstantńı

rychlost́ı světla.

Obr. 4.4: (a) Zobrazeńı valenčńıho a vodivostńıho energiového pásu grafenu v reci-

prochém prostoru. (b) Detail Diracova bodu. [25]

Dı́ky své unikátńı pásové struktuře je grafen charakterizován jako polovodič s nu-

lovým pásem zakázaných energíı. V př́ıpadě dokonale uspořádané grafenové vrstvy

lež́ı Fermiho hladina př́ımo v Diracově bodě. Pokud dojde k poklesu Fermiho hladiny

pod Dirac̊uv bod, dojde ke vzniku neobsazených stav̊u, které se chovaj́ı jako kladně

nabité d́ıry a grafen vykazuje děrovou vodivost (p - dopováńı). V př́ıpadě zvýšeńı

Fermiho hladiny nad mı́sto kř́ıžeńı valenčńıho a vodivostńıho pásu docháźı k elek-

tronové vodivosti (n - dopováńı). Výše popsané je názorně zobrazeno na obrázku

4.5.
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Obr. 4.5: Vliv pozice Fermiho hladiny na dopováńı grafenu.(a) Fermiho hladina pod

Diracovým bodem - jedná se o dopováńı typu P. (b) Fermiho hladina v Diracově

bodu - bez dopováńı. (c) Fermiho hladina nad Diracovým bodem - dopováńı typu

N. [26]

Protože nosiče náboje v grafenu se chovaj́ı podobně jako relativistické částice, je

výhodné pro jejich popis nahradit Schrödingerovu rovnici dvourozměrnou Diracovu

rovnićı ve tvaru [27]

±c
(

0 px − ipy
px + ipy 0

)(
ΨA(r)

ΨB(r)

)
= E

(
ΨA(r)

ΨB(r)

)
, (4.9)

kde p je hybnost částice, c je rychlost a ΨA(r) a ΨB(r) jsou vlnové funkce po-

pisuj́ıćı šestiúhelńıkovou mř́ıžku grafenu. Indexy A a B představuj́ı daľśı stupeň

volnosti v grafenu. Ten je brán v potaz z d̊uvodu možného přeskakováńı elektronu

z jednotlivých bázových atomů v elementárńı buňce. Tento daľśı stupeň volnosti se

nazývá pseudospin. Elektron pohybuj́ıćı se v kladném směru má stejný spin jako

d́ıra pohybuj́ıćı se v opačném směru. Dále pro popis nosič̊u náboje v grafenu se

zavád́ı daľśı stupeň volnosti a to chiralita. Ta je d̊uležitá pro vysvětleńı některých

jev̊u v grafenu, jako je např́ıklad kvantový Hall̊uv jev a Klein̊uv paradox [25].

21





5 VÝSLEDKY VYPOČÍTANÝCH STRUKTUR

V této práci byly zkoumány elektronové vlastnosti grafenu, zejména jak se tyto

vlastnosti měńı, pokud je grafen umı́stěn na substrátu oxidu křemičitého SiO2. Dále

byly zkoumány změny těchto vlastnost́ı v př́ıtomnosti adsorbovaných molekul vody

a atomů gália. Byly provedeny výpočty pro atomy a molekuly adsorbované na čistém

grafenu i na grafenu na SiO2.

5.1 Nastaveńı výpočt̊u

Veškeré výpočty byly provedeny pomoćı DFT metody implementované v programu

VASP. Výměnný-korelačńı funkcionál byl vyjádřen pomoćı aproximace typu GGA,

konkrétně parametrizaćı PBE. Byla provedena optimalizace vzorkováńı mř́ıže reci-

prokého prostoru. Pro optimalizaci geometrie povrch̊u bylo zvoleno nastaveńı śıtě

7 × 7 × 1 k-bod̊u. Pro výpočty celkové energie byla použ́ıvána śıt’ 11 × 11 × 1

k-bod̊u. V obou př́ıpadech byla mř́ıž tvořena automaticky dle schématu Monkhorst-

Pack. Dále byla optimalizována hodnota kinetické energie pro mezńı rovinou vlnu

na 600 eV. Výpočty povrch̊u byly prováděny separaćı struktur 17 Å vakua.

5.2 Grafen a substrát oxidu křemičitého

Je dobře známo, že SiO2 tvoř́ıćı se na povrchu křemı́ku, je ve většině experiment̊u ve

formě amorfńı struktury. Amorfńı SiO2 nemá pravidelnou krystalickou strukturu a je

velmi těžké jej modelovat. Nicméně lokálńı struktury amorfńıho SiO2 jsou stejné jako

některé krystalické struktury. Např́ıklad SiO2 ve formě β-cristobalitu má čtyřvazné

atomy křemı́ku v tetrahedrálńım uspořádáńı a dvojvazné atomy kysĺıku. Z lokálńıho

pohledu lze tedy kvalitativně nahradit amorfńı oxid křemičitý krystalickým. Protože

předmětem práce je modelovat SiO2 s grafenem, je vhodné použ́ıt krystalickou formu

β-cristobalitu v konformaci povrchu (111) a to z d̊uvodu podobného mř́ıžkového

parametru, jako má 2× 2 superstruktura grafenu.

5.2.1 Výpočty 3D krystalu oxidu křemičitého

Nejprve byly provedeny výpočty pro objemovou optimalizaci β-cristobalitu. Délka

vazby mezi atomy kysĺıku a křemı́ku pro tuto strukturu je 1,61 Å, úhly mezi atomy

O-Si-O je 109,5◦ a Si-O-Si je 180◦. Následně byla z této struktury vybrána ele-

mentárńı buňka, tak aby mř́ıžkové vektory a a b ležely v rovině krystalu (111).

Tato elementárńı buňka je zobrazena na obrázku 5.1; jej́ı mř́ıžkové parametry jsou
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a = b = 5, 21 Å a c = 12, 8 Å. Tyto hodnoty se velmi bĺıž́ı experimentálńım hod-

notám [28]. Po optimalizaci struktury byly poč́ıtány elektronové vlastnosti. Spoč́ıtané

pásové spektrum je zobrazeno v̊uči významným bod̊um symetrie prvńı Brillouinovy

zóny. Jak je patrné z obrázku 5.1 SiO2 má velký pás zakázaných energíı a vykazuje

tedy izolačńı vlastnosti, což se shoduje s předchoźımi výpočty [29, 30].
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Obr. 5.1: Struktura 3D krystalu SiO2 ve formě β-cristobalitu (Si atomy modře, O

atomy červeně) a v pravo jeho pásová struktura.

5.2.2 Výpočty povrch̊u SiO2

Povrchové výpočty SiO2 byly simulovány pro zakončeńı povrchu atomem křemı́ku

(dále Si-zakončeńı) a atomem kysĺıku (O-zakončeńı) viz obrazek 5.2. Pro obě za-

končeńı plat́ı, že povrchové atomy maj́ı jednu volnou vazbu. Proto byly vybrány

daľśı dva typy povrch̊u, u kterých jsou tyto volné vazby pasivovány atomem vod́ıku

(SiH-zakončeńı a OH-zakončeńı). Z d̊uvodu o 4% větš́ıho mř́ıžkového parametru

SiO2 oproti grafenu, musela být struktura substrátu stlačena [4], [5]. Byla provedena

optimalizace počtu vrstev oxidu křemı́ku pro kvalitńı povrchové výpočty. Všechny

struktury obsahuj́ı 6 vrstev atomů Si.

Před vyšetřováńım vlivu interakce substrátu SiO2 a grafenu byly nejprve vypo-

č́ıtány elektronové vlastnosti r̊uzných zakončeńı povrchu SiO2. Na obrázku 5.3 a je

vidět, že existence volné vazby u povrchového atomu křemı́ku zp̊usobuje lokalizovaný

stav v oblasti pásu zakázaných energíı. Tento stav se nacháźı na hranici Fermiho
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meze a je částečně obsazen. Pokud se volný elektron spáruje s atomem vod́ıku (Obr.

5.3 c) dojde k posunu stavu k valenčńım stav̊um. V př́ıpadě povrchu zakončeného

kysĺıkem (Obr. 5.3 b) docháźı z d̊uvodu volné vazby opět ke tvorbě lokalizovaných

stav̊u v oblasti pásu zakázaných energíı, tentokrát se ovšem nacháźı mnohem bĺıže

valenčńım stav̊um. Pasivaćı kysĺıku atomem vod́ıku (Obr. 5.3 d) tyto stavy opět

sestoupily k valenčńım stav̊um.

(a) Si-zakončeńı (b) O-zakončeńı

Obr. 5.2: Struktura povrchu SiO2 zakončeného atomy (a) Si a (b) O.

5.2.3 Umı́stěńı grafenu na substrát v r̊uzných konfiguraćıch

Dále byla zkoumána nejstabilněǰśı geometrie grafenu na substrátu SiO2. Byly vybrány

tři konfigurace umı́stěńı grafenu a to
”
center“,

”
top“ a

”
bridge“. Názvy jednotlivých

konfiguraćı vycházej́ı z angličtiny a byly zvoleny z konvenčńıch d̊uvod̊u. U konfigu-

race center (obr. 5.4 a) tvoř́ı povrchový atom substrátu střed šestiúhelńıkové mř́ıžky

grafenové vrstvy. V konformaci top (obr. 5.4 b) se povrchový atom nacháźı př́ımo pod

atomem uhĺıku. U posledńı konfigurace bridge (obr. 5.4 c) tvoř́ı vazba mezi atomy

uhĺıku můstek nad svrchńım atomem povrchu. Stabilita geometrie byla zkoumána

pro všechny 4 předešlé zakončeńı povrchu. Grafen byl nejprve umı́stěn do r̊uzných

25



−2

0

2

4

E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(a)

−2

0

2

4

6

E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(b)

−2

0

2

4

6

E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(c)

−2

0

2

4

6

E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(d)

Obr. 5.3: Pásová struktura model̊u povrchu SiO2 pro (a) Si-zakončeńı, (b) O-

zakončeńı, (c) SiH-zakončeńı a (d) OH-zakončeńı.

26



výšek nad povrch substrátu. Z těchto dat byla vytvořena energetická závislost, která

je v oblasti lokálńıho minima každé konfigurace vynesena v grafech na obrázćıch

5.5 a-d. Energie vynesená v těchto grafech udává je určena jako energie systému

grafen/SiO2 minus energie grafenové vrstvy minus energie substrátu s daným za-

končeńım povrchu. Následně byla provedena relaxace atomů uhĺıku u struktur se

zjǐstěnými optimálńımi vzdálenostmi povrchu substrátu a grafenové vrstvy.

(a) center (b) top

(c) bridge

Obr. 5.4: Geometrie umı́stěńı grafenové vrstvy na povrchu SiO2.

Pro všechny konfigurace grafen vykazoval fyzikálńı adsorpci. V př́ıpadě Si-zakon-

čeńı substrátu byla nejstabilněǰśı konfigurace center, jak je vidět na obrazku 5.5 a.

Grafen si zachovával sv̊uj hexagonálńı vzor mř́ıže. Vazebná energie je pro uspořádáńı

center 26 meV na elementárńı buňku a optimálńı vzdálenost rovin povrchu substrátu

a grafenu je 4,16 Å, čemuž odpov́ıdá vzdálenost 4,48 Å mezi povrchovým ato-

mem křemı́ku a nejbližš́ım atomem uhĺıku, což se shoduje s předchoźı studíı [4].

Uspořádáńı center je nejstabilněǰśı, protože elektrostatické odpuzováńı mezi sub-

strátem a grafenem je slabš́ı, d́ıky větš́ımu prostoru mezi atomy grafenu a substrátu.

Pro zakončeńı povrchu Si-H je vazebná interakce slabš́ı: 13,4 meV na elementárńı

buňku. Avšak d́ıky slabš́ımu elektrostatickému odpuzováńı je grafenová vrstva bĺıže
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Obr. 5.5: Závislost energetického zisku na vzdálenosti rovin povrchu substrátu a gra-

fenove vrstvy při adsorbci pro (a) Si-zakončeńı, (b) O-zakončeńı, (c) SiH-zakončeńı

a (d) OH-zakončeńı povrchu.
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substrátu. Optimálńı vzdálenost rovin je 3.33 Å pro opět nejstabilněǰśı uspořádáńı

center. Vzdálenost vod́ıku a uhĺıku je v tomto př́ıpadě 3,62 Å.

Adsorbce na povrchu s O-zakončeńım je nejstabilněǰśı opět v uspořádáńı center.

Vazebná energie odpov́ıdá 720 meV na elementárńı buňku. Grafen je tedy vázán

silněji než tomu bylo u předchoźıch zakončeńı. Optimálńı vzdálenost rovin je 2,54 Å,

čemuž odpov́ıdá vzdálenost 2,90 Å atomů C od O.

U zakončeńı OH, jako u jediného typu povrchu, nebylo nejstabilněǰśı uspořádáńı

center, ale uspořádáńı top. Vazebná energie pro tento typ povrchu je 32 meV na

elementárńı buňku. Vzdálenost grafenu od povrchu je v tomto př́ıpadně největš́ı

a to 5, 16 Å, což je i vzdálenost atomů H a C.

5.2.4 Elektronové vlastnosti systému grafen/SiO2

Na obrázćıch 5.6 a-d jsou zobrazeny pásové struktury pro nejstabilněǰśı konformace

grafenu adsorbovaného na všech zkoumaných typech povrchu SiO2. Pásové struk-

tury se výrazně nelǐśı v př́ıpadě r̊uzných umı́stěńı grafenu na určitý povrch substrátu.

Různé konfigurace umı́stěńı tedy nehraj́ı velkou roli ve změně elektronových vlast-

nost́ı. Různé typy zakončeńı povrchu maj́ı ovšem výrazně odlǐsné vlivy na elektro-

novou strukturu grafenu. Nejzaj́ımavěǰśı je vliv povrchu zakončeného atomy kysĺıku

s volnou vazbou. Právě kv̊uli této vazbě docháźı k přesunu elektron̊u z grafenu na

povrch substrátu, což vede k všeobecně známému fenoménu p-dopováńı grafenu na

substrátu SiO2, jak vizuálně demonstruje pokles Fermiho hladiny v pásové struktuře

(obr. 5.6 b).

V př́ıpadě Si povrchu vznikaj́ı v Diracově bodě pásové struktury grafenu dva

stavy (obr. 5.6 a). Vznik těchto stav̊u je, jak už bylo zmı́něno, volnou vazbou na

povrchu substrátu. I přes existenci volné vazby nedocháźı k posunu Fermiho hladiny.

To lze vysvětlit podobnou elektronegativitou křemı́ku na povrchu SiO2 a uhĺıku

v grafenu.

V obou př́ıpadech, kdy jsou volné vazby povrchu nahrazeny atomy vod́ıku, je

z obrázk̊u 5.6 c-d vidět, že stavy π a π∗ grafenu lež́ı v oblasti pásu zakázaných

energíı substrátu, a proto nejsou elektronové vlastnosti grafenu ovlivněny.

5.3 Grafen a voda

Voda, která se nacháźı v okolńım vzduchu, se často sráž́ı a ulṕıvá na površ́ıch.

Zkoumáńı, jak ovlivňuj́ı molekuly H2O adsorbované na grafenu jeho elektronové

vlastnosti, je tedy velmi podstatné z hlediska použit́ı grafenu v atmosférických

podmı́nkách.
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Obr. 5.6: Grafy pásové struktury pro grafen adsorbovaný na povrchu SiO2 za-

končeném atomy (a) Si (b) O (c) SiH a (d) OH.
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5.3.1 Optimalizace geometrie

Nejprve byla provedena relaxace samotné molekuly vody. Vypoč́ıtaná délka vazby

je 0,97 Å a úhel H-O-H je 104,1◦. Obě tyto vypočtené hodnoty se bĺıž́ı skutečným

hodnotám. Dále byla hledána nejstabilněǰśı geometrie adsorpce vody na grafenu. Tes-

továńı proběhlo pro tři možné pozice umı́stěńı vody (stejně jako dř́ıve zmı́něné cen-

ter, bridge a top pozice). Dále pro každou pozici byly zvoleny tři orientace natočeńı

molekuly. Prvńı orientace, pojmenovaná V-typ, je pro molekulu vody, jej́ıž O-H

vazby směřuj́ı nahoru od grafenu (obr. 5.7 a). Pokud O-H vazby směřuj́ı dol̊u ke gra-

fenu, jedná se o orientaci A-typu (obr. 5.7 b). Jako posledńı je orientace H-typ (obr.

5.7 c), u ńıž jedna O-H vazba směřuje př́ımo dol̊u ke grafenu a druhá čńı směrem od

grafenu sv́ıraj́ıćı př́ıslušný úhel s prvńı vazbou.

(a) A-typ (b) V-typ

(c) H-typ

Obr. 5.7: Různé natočeńı (orientace) molekuly H2O adsorbované na grafenové

vrstvě.

Výsledky závislosti pozice a orientace na adsorpčńı energii jsou zobrazeny v ta-

bulce 5.1. Adsorpčńı energie je energie izolované grafenové vrstvy a izolované mole-

kuly vody, od ńıž je odečtena energie plně relaxovaného systému grafenové vrstvy

s adsorbovanou vodou.

Z tabulky vyplývá, že nejstabilněǰśı pozice je v př́ıpadě molekuly př́ımo nad

atomem uhĺıku. Nejstabilněǰśı orientace molekuly je H-typ, tedy jedné O-H vazby

směřuj́ıćı ke grafenu a druhé od něj. Konfigurace pozice top a H-typu orientace je
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pozice orientace
adsorpčńı

energie (meV)

center

V-typ 18

A-typ 24

H-typ 48

bridge

V-typ 19

A-typ 26

H-typ 51

top

V-typ 20

A-typ 27

H-typ 52

Tab. 5.1: Závislost vazebné energie na pozici a orientaci vody adsorbované na gra-

fenu.

nejstabilněǰśı. Tato konfigurace byla použita k výpočt̊um elektronových vlastnost́ı.

Zjǐstěné hodnoty adsorpčńı energie se řádově shoduj́ı se studíı [31].

5.3.2 Elektronové vlastnosti

Nejprve byl zkoumán vliv vody, v r̊uzné koncentraci molekul, na čistou grafenovou

vrestvu. Nejmenš́ı poč́ıtanou koncentraćı byla jedna molekula vody v elementárńı

buňce, což odpov́ıdá umı́stěńı vody nad každý osmý atom uhĺıku a koncentraci

4, 74 · 1014 molekul/cm2. Daľśı koncentrace byla pro dvě molekuly vody v elementárńı

buňce. To odpov́ıdá umı́stěńı molekuly nad každý čtvrtý atom uhĺıku a koncent-

raci 9, 48 · 1014 molekul/cm2. Posledńı koncentrace byla pro čtyři molekuly vody

v elementárńı buňce, tedy nad každým druhým atomem uhĺıku. Tuto koncentraci

můžeme považovat za monovrstvu silně orientovaných molekul vody a odpov́ıdá j́ı

koncentrace 18, 9 ·1014 molekul/cm2. Následně byly stejné vlivy zkoumány pro vodu

umı́stěnou na systému grafen/SiO2.

V př́ıpadě čistého grafenu umı́stěńım jedné molekuly do elementárńı buňky ne-

mělo žádný vliv na elektronovou strukturu grafenu (obr. 5.8 a). V př́ıpadě vyšš́ı

koncentrace dvou a čtyř molekul už docházelo k n-dopováńı grafenu. Fermiho hladina

se posunula nad Dirac̊uv bod o 512 meV respektive 708 meV a u obou koncentraćı

docházelo k drobnému otevřeńı pásu zakázaných energíı 22 meV respektive 33 meV

(obr. 5.8 b-c).

Př́ıtomnost substrátu ovlivňuje vliv vody na elektronové vlastnosti podstatně

v́ıce. I zde však při koncentraci jedné molekuly vody nedocházelo k výraznému
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Obr. 5.8: Grafy pásové struktury pro vodu adsorbovanou na volné vrstvě grafenu

v koncentraćıch (a) jedné, (b) dvou, (c) čtyř molekul vody v elementárńı buňce.
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Obr. 5.9: Grafy pásové struktury pro vodu adsorbovanou na systému grafen/SiO2

s Si-zakončeńım povrchu substrátu při koncentraci (a) jedné a (b) dvou molekul vody

a s O-zakončeńım pro koncentrace (c) dvou a (d) čtyř molekul vody v elementárńı

buňce.

34



−2

0

2

4
E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(a)

−2

0

2

4

E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(b)

−2

0

2

4

E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(c)

−2

0

2

4

E
n
er
g
ie

(e
V
)

Γ K L Γ

(d)

Obr. 5.10: Grafy pásové struktury pro vodu adsorbovanou na systému grafen/SiO2

s SiH-zakončeńım povrchu substrátu při koncentraci (a) dvou a (b) čtyř molekul vody

a s OH-zakončeńım pro koncentrace (c) dvou a (d) čtyř molekul vody v elementárńı

buňce.
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ovlivněńı viz obrázek 5.9 a. Pokud byl substrát zakončen atomy Si, docházelo s ros-

toućı koncentraćı vody k výrazným změnám pásové struktury (obr. 5.9 b). U sub-

strátu s O-zakončeńım docházelo s rostoućı koncentraćı vody ke sńıžeńı p-dopováńı

dané substrátem, kdy Fermiho hladina se nacháźı 607 meV respektive 300 meV pod

Diracovým bodem při koncentraci dvou respektive čtyř molekul vody v elementárńı

buňce. Také zde docháźı k otev́ıráńı pásu zakázaných energíı až na 50 meV u mo-

novrstvy vody.

Pro substrát s OH-zakončeńım (obr. 5.9 c-d) s rostoućı koncentraćı vody docháźı

k silněǰśımu n-dopováńı a otev́ıráńı pásu zakázaných energíı (spočtené hodnoty

v tabulce 5.2). V př́ıpadě SiH-zakončeńı substrátu (obr. 5.9 a-b) docháźı nejprve

k posunu Fermiho hladiny o 480 meV nad Dirac̊uv bod (2 molekuly vody), ale

s následným zvýšeńım koncentrace (4 molekuly vody) se Fermiho hladina překvapivě

nacháźı 343 meV nad Diracovým bodem.

Celkový přehled výsledk̊u elektronových struktur pro vodu na grafenu respek-

tive na systému grafen/SiO2, je zapsán v tabulce 5.2. Záporné znaménko u posunu

Fermiho hladiny v̊uči Diracovu bodu znamená, že je Fermiho mez pod Diracovým

bodem.

zakončeńı
počet molekul vody posun Fermiho velikost pásu

v elementárńı buňce hladiny (meV) zakázaných energíı (meV)

čistý 2 512 22

grafen 4 708 33

Si 2 -127 -

O
2 -607 24

4 -300 50

SiH
2 480 15

4 343 26

OH
2 481 23

4 733 40

Tab. 5.2: Výsledky elektronových vlastnost́ı pro vodu adsorbovanou na grafenu a na

systému grafen/SiO2.

Z výsledk̊u je patrné, že voda ovlivňuje elektronové vlastnosti grafenu, s vyšš́ımi

koncentracemi docháźı k mı́rnému otev́ıráńı pásu zakázaných energíı a obecně se dá

ř́ıci, že posouvá Fermiho hladinu do vyšš́ıch energíı, což může vést k n-dopováńı.
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5.4 Grafen a gallium

Deponováńım atomů gallia na grafen lze vhodně modifikovat elektronové vlastnosti

grafenu (převládaj́ıćı typ nosič̊u náboje, š́ı̌rku pásu zakázaných energíı). Toho je

možné využ́ıt v zař́ızeńıch na bázi grafenu a gallia, např. senzorech, solárńıch článćıch

a polem ř́ızených tranzistorech. Tato oblast je v současné době intenzivně experi-

mentálně studována na Ústavu fyzikálńıho inženýrstv́ı VUT v Brně a po teoretické

stránce k tomu chce přispět tato část diplomové práce.

5.4.1 Optimalizace geometrie

Testováńı umı́stěńı atomu gallia na grafen bylo realizováno pro pozice center, bridge

a top. Podle adsorpčńıch energíı (tab. 5.3) jednotlivých umı́stěńı atomu gallia je

vidět, že nejstabilněǰśı struktura je v pozici center. Atom Ga v tomto uspořádáńı

lež́ı ve výšce 2,18 Å nad povrchem grafenu, čemuž odpov́ıdá vzdálenost 2,6 Å mezi

atomy Ga a C. Adsorpčńı energie tohoto uspořádáńı je rovna 987 meV.

pozice
adsorpčńı

energie (meV)

center 987

bridge 947

top 941

Tab. 5.3: Závislost vazebné energie na pozici a orientaci vody adsorbované na gra-

fenu.

5.5 Elektronové vlastnosti

Atomy gallia ovlivňuj́ı grafen mnohem silněji než molekuly vody, proto byly poč́ıtány

i struktury s menš́ı koncentraćı atomů než jeden atom na elementárńı buňku. Z toho

d̊uvodu byli nižš́ı koncentrace poč́ıtány na superstruktuře 4 × 4 grafenu respektive

2 × 2 systému grafen/SiO2. Nejmenš́ı poč́ıtanou koncentraćı byl jeden atom v su-

perstruktuře, což odpov́ıdá poměru jednoho atomu gallia na 32 atomů uhĺıku v gra-

fenové vrstvě. V přepočtu na povrch se jedná o koncentraci 1, 19 · 1014 atomů/cm2.

Nižš́ı koncentrace nemohly být z d̊uvodu výpočetńı náročnosti př́ıpadné superstruk-

tury uskutečněny. Jako daľśı byla koncentrace daná dvěma atomy v superstruktuře,

tedy poměr jednoho atomu gallia na 16 atomů uhĺıku a povrchové koncentraci

2, 38 · 1014 atomů/cm2. Posledńı dvě koncentrace byly pro 4 a 8 atomů gallia v su-

perstruktuře, což odpov́ıdá 1 a 2 atomům v elementárńı buňce (stejně jako u vody).
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Pro gallium na volné grafenové vrstvě byli poč́ıtány struktury všech čtyř kon-

centraćı. Pro gallium na systému grafen/SiO2 obsahuje superstruktura v́ıce než 100

atomů a je tedy výpočetně náročná. Z toho d̊uvodu pro výpočty se substrátem

v superstruktuře byla zvolena jen koncentrace 1 atomu.

V př́ıpadě koncentraćı 1 a 4 atomů v superstruktuře je gallium umı́stěno na

povrchu grafenu rovnoměrně v hexagonálńı symetrii. Avšak v př́ıpadě simulováńı

koncentraćı 2 a 8 atomů v superstruktuře, za předpokladu dodržeńı adsorbováńı

atomů v pozićıch center, tvořily atomy gallia na povrchu grafenu řet́ızky viz obrázek

5.11. Tato geometrie, jak se ukázalo, zp̊usobovala otev́ıráńı pásu zakázaných energíı

v Diracově bodu.

Výsledky elektronových vlastnost́ı (posun Fermiho hladiny, otev́ıráńı pásu zaká-

zaných energíı) jsou zobrazeny v tabulce 5.4. V př́ıpadě adsorpce atomů na čistém

grafenu 5.12, nebo na systémech grafen/SiO2 zakončených vod́ıkem 5.14 (SiH-zakon-

čeńı, OH-zakončeńı), můžeme obecně ř́ıct, že gallium už v nejnižš́ı koncentraci

silně dopovalo grafenovou vrstvu a vedlo k elektronové vodivosti (n-dopováńı).

S přibývaj́ıćı koncentraćı atomů se Fermiho mez posouvala dále od Diracova bodu

a dopováńı śılilo. V př́ıpadě adsorpćı atomů ve formě řet́ızk̊u docházelo k otev́ıráńı

pásu zakázaných energíı v řádu deśıtek elektronvolt̊u. S vyšš́ı koncentraćı řet́ızk̊u

se pás zakázaných energíı otev́ıral v́ıce. Zat́ımco v př́ıpadě koncentraćı 1 a 4 atomů

(s hexagonálńı symetríı) z̊ustával pás zakázaných energíı uzavřen.

V př́ıpadě systému grafen/SiO2 s volnými vazbami na povrchu substrátu (obr.

5.13) (Si-zakončeńı, O-zakončeńı) se při ńızkých koncentraćıch atomů gallia elektro-

nové vlastnosti výrazně neměńı a pásová struktura má charakter, jako v př́ıpadě

těchto systémů bez př́ıtomnosti adsorbovaných atomů. Vlastnosti substrátu tedy

převažuj́ı nad vlivem gallia. V př́ıpadě vyšš́ıch koncentraćı adsorbovaných atomů

gallia začne převládat jejich vliv a docháźı pro obě zakončeńı k n-dopováńı a posunu

Diracova kužele bĺıže k valenčńım pás̊um (Si-zakončeńı). U O-zakončeńı docháźı ke

kombinaci pás̊u Diracova kužele a valenčńıch pás̊u.
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Obr. 5.11: Adsorbováńı atomů gallia ve formě řet́ızk̊u při koncentraci 8 atomů Ga

v superstruktuře.

zakončeńı
počet atomů Ga posun Fermiho velikost pásu

v superstruktuře hladiny (meV) zakázaných energíı (meV)

1 920 0

čistý 2 1229 44

grafen 4 1264 0

8 1392 76

Si

1 - -

4 1242 0

8 1182 53

O

1 -1081 0

4 1173 -

8 1031 -

SiH

1 911 0

4 1281 0

8 1391 75

OH

1 911 0

4 1279 0

8 1395 74

Tab. 5.4: Výsledky elektronových vlastnost́ı pro gallium adsorbované na grafenu

a na systému grafen/SiO2.
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Obr. 5.12: Grafy pásové struktury pro gallium adsorbované na volné vrstvě grafenu

v koncentraćıch (a) jednoho (b) dvou (c) čtyř a (d) osmi atomů v superstruktuře.
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Obr. 5.13: Grafy pásové struktury pro gallium adsorbované na systému grafen/SiO2

s Si-zakončeńım povrchu substrátu při koncentraci (a) jednoho a (b) čtyř atomů

gallia a s O-zakončeńım pro koncentrace (c) dvou a (d) čtyř atomů gallia v super-

struktuře.
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Obr. 5.14: Grafy pásové struktury pro gallium adsorbované na systému grafen/SiO2

s SiH-zakončeńım povrchu substrátu při koncentraci (a) jednoho a (b) čtyř atomů

gallia a s OH-zakončeńım pro koncentrace (c) dvou a (d) čtyř atomů gallia v super-

struktuře.
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6 ZÁVĚR

V rámci této diplomové práce byla vytvořena studie změn elektrických vlastnost́ı gra-

fenu vlivem substrátu SiO2, adsorbovaných molekul vody a atomů gallia. Byly tes-

továny r̊uzné geometrické konfigurace těchto systémů a následně vypoč́ıtány pásová

spektra pro odvozeńı změn elektronových vlastnost́ı, zejména dopováńı a otev́ırá

-ńı pásu zakázaných energíı grafenové vrstvy.

Pro výpočty byla použita ab initio metoda založená na teorii funkcionálu hus-

toty implementována do programového baĺıčku VASP. Pro dosažeńı optimálńıch

výpočetńıch vlastnost́ı musely být nalezeny parametry vzorkováńı (4× 4× 4) prvńı

Brillouinovy zóny a velikost báze rovinných vln omezena mezńı energíı 600 eV.

Výpočty se substrátem SiO2 prob́ıhaly ve čtyřech r̊uzných typech zakončeńı Si,

O, SiH a OH. Ve všech př́ıpadech zakončeńı byl grafen na substrátu zachycen fy-

zikálńı adsorpćı. Ve většině př́ıpad̊u grafen na substrátu byl umı́stěn v pozici center,

pouze pro OH-zakončeńı povrchu v pozici top. Byl potvrzen fenomén p-dopováńı

grafenu na substrátu SiO2, jenž je zp̊usoben povrchem zakončeným atomy kysĺıku

s volnou vazbou. V ostatńıch typech zakončeńı povrchu substrátu z̊ustávaly základńı

elektronové vlastnosti grafenu bez výrazných změn.

Nejstabilněǰśı umı́stěńı molekuly vody je nad atomem uhĺıku v orientaci, kdy

jedna O-H vazba směřuje ke grafenove vrstvě a druhá v patřičné geometrii směrem od

grafenu. Molekuly vody jsou ke grafenu vázány také fyzikálńı adsorpćı. Je ukázáno,

že voda ovlivňuje dopováńı grafenu a od určité koncentrace zp̊usobuje jeho elektro-

novou vodivost (n dopováńı). Také je ukázáno, že v př́ıpadě adsorpćı molekul vody

se stejnou orientaćı OH vazeb docháźı k otev́ıráńı pásu zakázaných energíı v řádu

několika deśıtek elektronvolt̊u.

Atomy gallia maj́ı tendenci dosedat na grafen v uspořádáńı center. Už při ńızkých

koncentraćıch atomů na povrchu se projevuje silné dopováńı typu n. S rostoućı

koncentraćı dopováńı roste. Pokud je gallium na grafenu umı́stěno s hexagonálńı

symetríı nedocháźı k otev́ıráńı pásu zakázaných energíı. Pokud je však gallium na

povrchu grafenu ve formě řet́ızk̊u, tak k otev́ıráńı pásu zakázaných energíı docháźı.
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK

SR Schrödingerova rovnice

HF Hartree-Fock

DFT Teorie funkcionálu hustoty (Density Functional Theory)

X Výměnný (Exchange)

C Korelačńı (Correlation)

LDA Aproximace lokálńı hustoty (Local Density Approximation)

GGA Aproximace zobecněného gradientu (Generalized Gradient Approximation)

PBE Pedrewh-Burkeh-Ernzerhof

PW91 Pedre-Wang

PAW Projector augmanted wave

VASP Vienna Ab-Initio Simulation Package

KS Kohn-Sham

DOS Hustota stav̊u (Density of States)

IDS Integrovaná hustota stav̊u (Integrated Density of States)
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ

Ĥ operátor celkové energie (hamiltonián)

E celková energie systému

Ψ vlnová funkce

Mi hmotnost i-tého atomového jádra

Ri poloha i-tého atomového jádra

ri poloha i-tého elektronu

me hmotnost elektronu

e elementárńı náboj elektronu

Zi atomové č́ıslo

h Planckova konstanta

ψ vlnová funkce elektron̊u

Φ vlnová funkce jader

T̂ operátor kynetické energie

V̂ operátor elektrostatické potenciálńı energie

V̂ext operátor exterńı potenciálńı energie

V̂ H
ef operátor efektivńı potenciálńı energie - Hartreeho aproximace

V̂ HF
ef operátor efektivńı potenciálńı energie - Hartreeho-Fockova aproximace

E0 energie základńıho stavu

E[ρ] energie jako funkcionál elektronové hustoty

ρ elektronová hustota

r polohový vektor

T [ρ] kinetická energie jako funkcionál hustoty

Vext exterńı potenciál

EH Hartreeho energie

EXC vyměnný-korelačńı funkcionál

∇ operátor nabla

ε vlastńı hodnota energie

∆E změna energie

k vlnový vektor

G vektor reciproké mř́ıže

cG koeficienty rovinné vlny

Ecutoff mezńı energie

Vpseudo pseudopotenciál

rc mezńı poloměr

a1, a2 translačńı vektory reálné mř́ıžky

b1, b2 vektory reciproké mř́ıžky

n jednotkový normálový vektor
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K,K∗ body symmetrie v reciprokém prostoru

π, π∗ energetické stavy

γ0 vazebná energie

vF Fermiho rychlost

p hybnost

c rychlost
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