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Ivadas

Anglis yra vienas i$ svarbiausiy ir labiausiai paplitusiy zemés elementy. Anglis taip pat yra
visy organiniy molekuliy pagrindas. Grynoji anglis turi kelias atmainas (alotropines formas),
zinomiausios kuriy yra deimantas ir grafitas. Anglies atmainy sandara skiriasi skirtingu atomuy
issidéstymu gardeléje ir tai lemia ryskius jy savybiy skirtumus: deimantas yra labai kieta, skaidri
ir nelaidi srovei medziaga, grafitas atvirksciai yra trapus, neskaidrus ir neblogas laidininkas.

Dirbtiniy anglies atmainy istorija prasideéjo 1980 m., kai pirma karta buvo stebéta me-
dziaga, véliau 1985 m. pavadinta fulerenu [1]. Véliau buvo susintetinti ir pradéti tirti anglies
nanovamzdeliy dariniai. Paskutinis pasiekimas sSioje srityje - grafeno (vieno grafito sluoksnio)
isskyrimas, nors jau anksciau buvo atliekami ir eksperimentiniai ypatingai plony (bet ne vieno
anglies atomy sluoksnio storio) grafito tyrimai. Dél ypatingu grafeno savybiu (kuriy dalis buvo
numatyta dar 1962 m. [2]) uz §j darba, kuris buvo atliktas 2004 m. [3] 2010 m. buvo skirta
Nobelio premija.

Dvimaté medziaga - grafenas - tarp kitu savybiy, pasizymi dideliu Jungo moduliu (tuo jis
panasus j anglies nanovamzdelius), dideliu cheminiu aktyvumu ir kitomis jdomiomis savybémis,
bet idomiausios ju yra elektroninés. Grafenas pasizymi ribinémis savybémis tarp puslaidininkio
ir metalo. Jo draustinés juostos plotis yra nykstamai mazas ir gali buti valdomas ne tik jpras-
tais cheminiais metodais (oksidacija ir pan.), bet ir labai jautriai - pasitelkiant elektromagnetinj
lauka. Aukstas elektrony judris grafene leidzia tikétis, kad grafenas galéty tapti auksto daz-
nio tranzistoriy pagrindu ir ateities elektronikos medziaga. Dél silpnos sukinio-orbito sgveikos
galimas pritaikymas ateities spintronikos jrenginiams [4].

Grafenas taip pat kelia susidoméjima dél to, kad mazy energijy elektronai jame paklus-
ta désniams panasSiems j tuos, kuriems paklusta reliatyvistinés arba neturinc¢ios masés dalelés
[5, 6, 7]. Visos Sios nejprastos ir kartais stulbinancios savybés galioja vienelektroniniame ar-
tinyje, t.y. nejskaitant elektrony tarpusavio saveikos. Sis artinys neretai gerai pasiteisina, bet
elektrony tarpusavio sgveika puslaidininkiuose ir pusmetaliuose gali stipriai keisti medziagos
savybes, pavyzdziui versti prarasti laidumo savybes (tokia medziaga vadinama Mott’o izolia-
toriumi) [8]. Grafene elektron-elektroninés saveikos turéty buti stipresnés, negu metaluose [9];
norint geriau suprasti grafeno savybés, reikia tirti jo daugiaelektronés saveikos mechanizmus.
Dabartiniai tyrimai rodo, kad daznai daugiaelektroninés saveikos grafene pasinaikina [10, 11]
arba néra pamatuojamos. Grafenas pasizymi didele trecios eilés optine skvarba y(3) [12]; nors
suzadinamy atomuy skaic¢ius ir yra mazas, tai rodo, kad galima nagrinéti daugiaelektronines
saveikas netiesinio optinio atsako matavimais, kam galima panaudoti dvimatés (2D) spektros-
kopijos metodus. IS 2D spektro gaunama informacija galéty buti panaudota tirti elektroniniy
ir skyliniy buseny relaksacijos dinamikg ir ekranavimo efektus grafene.

Darbo tikslai yra:

1. teoriskai aprasyti Kulono sgveika tarp elektrony grafene panaudojant sklaidos matricos



formalizma bei ja suskaiciuoti;
2. sumodeliuoti grafeno 2D spektra arti nulinio draustinés juostos tarpo tasky bei jvertinti

jo rysj su ekranavimo stipriu grafene.



1. Teorija

Siame skyriuje bus aprasytos pagrindinés darbo sudedamosios dalis - grafeno savybés ir

dvimacios koherentinés spektroskopijos metodai.

1.1. Grafenas

Grafenas yra vienas grafito sluoksnis, kuris suformuoja Sesiakampe (,,biciy korio“) gardele,
kurios mazguose yra po vieng anglies atoma. 1 pav. yra grafeno gardelés fotografija padaryta
elektroniniu mikroskopu. Yra zinoma teorema, kad tvarkinga dvimaté medziaga baigtinéje
temperaturoje negali egzistuoti dél Siluminiy gardelés poslinkiy [13]. Bet grafenas ant tam
tikry padékly lieka tvarkioje formoje, nors jo hamiltonianas priklauso tik nuo dviejy erdviniy

koordinaciy.

1 pav. Grafeno gardelés mikroskopinis vaizdas®.

Anglies atomas turi 4 valentinius elektro-
nus. Anglies atomo elektroniné konfiguracija

yra 2s22p2. Jo alotropiniy atmainy tarpato-
C e ey . v C 11 e 1 .. . o—orbital
miniai rysiai paaiskinami hibridizacijos teori- .
jos rémuose [14|. Du tarpusavio anglies atom
J [ ] P v & U m—orbital
rysiy tipai vadinami o ir 7. Dél hibridizaci-
.y k p ) o 2 pav. Anglies atomo elektroninés orbitalés grafene.
jos anglies atomas yra sp~ konfiguracijoje, ir

tarp jo ir trijy kaimyny susiformuoja o-rysis. Vienas elektronas lieka p, orbitaléje ir dalyvauja

1Zettl tyrimo grupé, Lourenso Berkli Nacionaliné laboratorija ir Kalifornijos universitetas Berklyje.



n-rySyje. m-orbitaliy elektronai yra beveik laisvi ir lemia grafeno laidumo ir kruvininky judrio
savybes.

Sesiakampe gardele galima suvokti kaip dvejy trikampiy gardeliy kombinacija; jas priimta,
zyméti A ir B (3 pav.), nors ju savybés niekaip isskyrus tarpusavio poslinkj erdvéje nesiskiria.
Grafeno elementarusis narvelis susideda is dviejy anglies atomy. Vienas grafeno atomas garde-
léje turi 3 kaimyninius anglies atomus. Atstumas tarp artimiausiy kaimyny yra 1.42 IZ, o tarp
tos pacios subgardelés artimiausiy kaimyny - 2.45 IZ Grafeno vienelektroninio energijos spektro
juostos nei persikloja, nei atsiskiria - draustinés juostos tarpas lygus nuliui. Jis klasifikuojamas

arba kaip nulinés draustinés juostos puslaidininkis, arba kaip pusmetalis.

3 pav. Grafeno gardelés schema ir svarbiausi dydziai [15]. Kairéje - realioji gardelé. Desinéje - atvirkstinés
gardelés vektoriai ir pirmoji Brijueno zona.

Realioji trikampé grafeno subgardelé aprasoma dviem vektoriais

L3 V3o 3 V3
ay = Edcfc X+ Tdcfc Y, ay = Edcfc X—= Tdcfc Y,
¢ia d._. yra atsumas tarp artimiausiy atomy. Atstumai tarp artimiausiy kaimyny zymimi
vektoriais
1 V3 < 1 V3.,

gl = Edcfc X+ Tdcfc )’)\7 82 = Edcfc X— Tdcfc Y, 83 = —dc—c X.

Atvirkstiné gardelé aprasome vektoriais

27 - 2T, 7 2T 2T
= X , X
'3 e

b _2m
3dC*C \/§dc_cy
Realios ir atvirkstinés gardelés vektoriai tenkina lygybe d; b i =2md;;.
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Pirmoje Brijueno zonoje yra du netapatis taskai, vadinami Dirako taskais - K ir K’, kuriuose
valentiné ir draustiné juostos lieciasi. Arti Siy tasky kruvininkai grafene yra aprasomi Dirako
. .. C e . . o . . s ~ 1 .
reliatyvistinei lygtimi, kurioje sviesos greit] pakeicia vadinamas Fermi greitis vp & 555¢. Tokie
kruvininkai vadinami bemasiais Dirako fermionais [16, 17]. Vienas i$ varianty pasirinkti $iy

tasky vertes yra

27 27 - 27 27

Ro 2o T
3o 3Bdo

K' = x— y.
e 33deo
Grafeno stipriojo rysio modelio energijos juosty struktura

Vyraujantis kondensuoty medziagy juostinés strukturos modelis yra stipriojo rysio modelis.
Sio modelio esme sudaro prielaida, kad elektronai yra lokalizuoti srityje netoli gardelés mazgo
atomo ir jy banginés funkcijos beveik neisplinta toli nuo mazgo. Tokiy budu pastebima, kad
sanklotos tarp atskiry mazgy banginiy funkcijy yra mazos, kas zZymiai supaprastina skaiciavima.
Elektrono banginé funkcija begalinéje arba kitaip periodines krastines salygas turincioje
gardeléje turi tenktinti vienodos tikimybeés buti gardelés mazguose reikalavima. Pagal Blocho

teorema [18], dél poslinkio operatoriaus poveikio elektrono banginé funkcija gardeléje pakinta

tik faziniu daugikliu:

4 pav. Grafeno energijos juostos vienelektroniame stipraus rysio artimyjy kaimyny saveikos modelyje (a) ir

juostiné struktira arti Dirako tasky (b) [19]. (a) 3 tapatiis taskai pazymeéti balta ir 3 - juoda spalva. Siame
paveikslélyje ky ir k, kryptis yra sukeistos.

Sio artinio grafeno spektras buvo suskai¢iuotas dar 1947 m. kaip atskiras grafito spektro
7



artinys [20]. Pradékime isvedima uzrasydamj grafeno vienelektroninj hamiltoniang realioje

erdvéje. Paprastumo délei naudokime tik artimyjy kaimyny sgveika:

——Z\aﬂt(bﬂ—ke.j., (1)

iJ
¢ia t yra Suoliné sgveikos energija, a ir b zZymi skirtingas subgardeles, i yra mazgy indeksai A
subgardeléje, j - artimyjy kaimyny indeksai, e.j. - ermitiskai jungtinis narys. Galime isskleisti

atskiras bangines funkcijas per Furjé transformacija:
- = — 1 7';3' — — 7! i’
jai) =) [k) (kla;) =} k) —\/Ne’k LIbj) =Y KK b)) Z |’<' 43, (2)
k k K

¢ia N yra atomuy skai¢ius, o 7; - i-0ojo atomo A subgardeléje padétis (busenos |7é> ir |%/> yra

skirtingy subgardeliy busenos). Tada
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Jei k # K, tada Z,-e’ k) =0; jei k=K, tada ¥;e~ F=K)T — N i

Z|kt2("k‘$) #|+e.j. (4)

Matricinéje formoje sia lygti galima uzrasyti kaip

J —
(K]
H==t Y [B B | 45 ° iy 5
Z | ’ Ze_lk,5j 0 <k/| ( )
J
Sis hamiltonianas turi blokine struktiira:
[ 0 xeh 0 0 |
J
Ye ko 0 0 0
J
H= 0 0 0 Y etk2:9; (6)
J
0 0 Ye®d% 0
J

Atlikus sumavima per j:



- : . 3
Z—elk'af = —e Me-cke (e’%d”kXZcos <§dccky) + 1) (7)
k.j

gausime, kad hamiltoniano tikrinés energijos

- 3 3
E(k) = =+t | 4cos (Edc_ckx> cos (%dc_cky> +2cos <\/§dc_cky> +3; (8)

jos apraso grafeno juostine struktura vienelektroniame artimyjy kaimyny artinyje. Mazy ener-
giju suzadinimams galima isskleisti sia priklausomybé arti Dirako tasky (5). Skleiskime vekto-

riumi g, wiraSydami k=K +¢, |K|> |§):

. o . N 3
K3 — Y (i (K40)8) 1 Y (iR (1 Yig- 5-) ~ 2deo(qe—iqy)- 9
; ; ; q-0j 5 G C(CIx CIy) ( )

Dabar vienas hamiltoniano (5) blokas, iStraukus daugiklj ¥ ¢iK-; (kas nepaveikia tikriniy ver-

¢iu), gali buti uzrasytas kaip

3t
Hg = —d.—

2 2

0 gx—iq 3t o

: PO =5de(6-9), (10)
qxt1qy 0
¢ia 6 = (0y,0y) yra pseudosukinio Pauli matricos. Sis blokas vadinamas mazos energijos hamil-

tonianu, jo tikrinés energijos

- 5 3t -
E (k:K+q> =5 de—c\/qi T 45 = Fvrld], (11)

Cia vp = %dc_c yra vadinamas Fermi greitis. Skleidziant hamiltoniang apie kitg Dirako taska

K’, gausime

3t

=5 dc—(6"-§); (12)

3t 0 qx+iqy
2

Hyr = —d, ._
K 2ccqx_iqy 0

sio bloko tikrinés energijos tokios pat, kaip ir Hx. Verta pastebéti, kad jskaitant sgaveika su
daugiau artimyjy kaimyny, juostinés strukturos pobudis prie Dirako tasky nepasikeicia ir islicka

kugio formos.

1.2. Sklaidos matricos formalizmas

Apibrézkime evoliucijos operatoriuy %(z), kuris tenkinty lygti

(w(1)) =% (1)[w(0)). (13)



I§ Sriodingerio lygties i%\l]/(i)} = Ho|w(t)) (visur toliau naudojama vienety sistema, kur 7= 1)

gauname

Go(t) = O(t)eHot (14)

Furjé transformacija

% () =/dt£¢(t)e"'“” —i(w—Hy+in)", (15)

¢ia n — 0. Galima pastebéti, kad dydis n atitinka relaksacijos sparta.
Prie hamiltoniano pridéjus hamiltoniang A, evoliucijos operatorius pakinta ir jo Furjé vaiz-

das bus

(o) = ilw— (Ho+ A1) +in)] . (16)

Sklaidos matrica I'(@) apibréziama pagal

Y (0) =% (0)+%(0)'(0)% (o), (17)

¢ia sistemos dviguby suzadinimy evoliucijos operatorius isskiriamas j dvi dalis - pradinj sistemos
evoliucijos operatoriy ir sklaidos narj. Dviguby suzadinimy erdvéje evoliucijos operatorius ¢ ir
kiti operatoriai yra tetradinés matricos.

Atsizvelgiant j tai, kad matricoms A ir B, kuriy determinantas nelygus 0, (A~ +B~1)~1 =
A~ (A+B)A~! [21], galima parodyti, kad

[(0) = —iHi (1+i%(0)H)) " (18)

Sklaidos matricos formalizme galima gauti netiesinio optinio atsako israiskas [22]. Pato-
giausia naudoti §j formalizma tikrinéje Hy bazéje, kur ¢ yra diagonalus. Sklaidos matricos

realioji dalis atitinka dviguby suzadinimy rezonansa ir sugert;j.

1.3. Dvimaté koherentiné spektroskopija

Dvimaté (2D) koherentiné spektroskopija yra spektroskopijos saka, kuria galima isskirti
visg trecios eilés optinio atsako informacija. 2D spektroskopijos metody Seima leidzia nustatyti
energijos lygmeny anharmoniskuma, lygmeny tarpusavio rezonansus, mikroskopinius paramet-
rus, tokius kaip suoliy dipoliy tarpusavio orientacija, eksitony delokalizacijos charakteringus
ilgius [23, 24, 25].
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Keturbangis maiSymas

Keturbangiu maisymu vadinamas matavimy budas, kai tiriamoji medziaga veikiama 3-
mis intensyviais pluostais skirtingomis kryptimis (ky,kz,k3) (5 pav.). Stipriausia spinduliuo-
té gali buti pamatuota fazinio sinchronizmo kryptimis: ky = —ky +kj + k3, ki = kg1 — Kk + k3,
ki = kg +k; — k3. Siomis kryptimis spinduliujamas signalas suteikia pilng spektroskopinio

signalo aprasyma (apima visas imanomas atsako funkcijos dedamasias).

5 pav. Keturbangio maiSymo eksperimento schema?.

5 pav. pavaizduota supaprastinta keturbangio maiSymo eksperimento schema: pazymé-
ti laiko tarpai tarp l-osios ir 2-osios saveikos - #; (vadinamoji koheretiSkumo trukme), tarp
treCiosios ir antrosios - f, (uzpildos trukmé). #3 yra signalo trukmeé tarp matavimo ir trecio-
sios saveikos. 2D spektro matavimo metu naudojamas paveiksliuke nepazymeétas ketvirtas LO
(“local oscillator”) impulsas, kuriuo atliekamas heterodininis signalo matavimas. 2D spektras

gaunamas atliekant Furjé transformacija pasirinkty laiky (71,#, arba t3) atzvigiu.

2MBI, E. Nibbering, O. Kornilov, https://www.mbi-berlin.de/de/research/projects/3.1/topics/history /Subproject5
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6 pav. Hipotetinis 2D spektras. @, atitinka iSspinduliavimo, @, - suzadinimo daznj. Apvali smailé ant diag-
onalés zymi lygmens sugertj. Pailgoji sritis ant diagonalés atitinka nehomogeninj iSplitima - lygmeny energijos
issibarstyma. Nutolusi nuo diagonalés sritis parodo pernasa tarp lygmeny. Violetiné sritis virs diagonalés atitinka
sugertj i aukstesnj lygmenj (ESA).3.

2D spektre dél pasikeitusios po treciosios saveikos sistemos busenos spektre stebimi tris efek-
tai - priverstiné spinduliuoté ir relaksacija i pagrindinj lygmenj (juosta) (,,Stimulated emission”
arba SE), priverstiné sugertis ir suzadinimas j treciaji lygmenj (juosta) (,Stimulated absorp-
tion”, SA) arba isblyskimas (,,Ground state bleach”, GSB) dél uzpildos perkelimo i$ pagrindinio
lygmens j kitus lygmenis ir sekancios sumazéjusios sugerties.

Treciosios eilés spektra generuoja treciosios eilés poliarizacija

(3)(r,t) = /dt3/dt2/dt15 (t3,00,11)E(rit —3)E(rt —t3 —1)E(rjt —t3 —1h — 11); (19)
0 0 0

tai yra svarbiausias netiesinés spektroskopijos matuojamas dydis. Dvimatis susifazuojantis
(“rephasing”) spektras (kurio fazinio sinchronizmo kryptis ky) isreiskiamas per trecios eilés

atsako funkcija pasirinktaja signalo kryptimi:

SK (3,1, ) =/dtl/dl315 Lty t,t3 ) @11 05, (20)
0 0

Daugialygmeniy sistemy dvimatis spektras gali buti suskai¢iuotas pagal israiska [26]

Z 2<NX4NX3HK2N:1>Fda,bc(w3+§;)

k; _ —
Slonn=0.00= abeiefey (@3 —Ea) (@1 +&7) (@5 — & —Cc+ &)

(21)

¢ia a,b,c,d - suzadinty buseny indeksai, kompleksiné energija &, = €, —in,, y) - dipolinio Suolio

projekcijos i elektrinio lauko vektoriy, 1, - atitinkamos suzadintos busenos relaksacijos sparta, o

3http://www.chemphys.lu.se/research /techniques/2Dspec/
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() reiskia orientacinj vidurkinima, kuris reikalingas jeigu matuojamo bandinio molekuliy kryptys

yra pasiskirsciusios chaotiskai (pvz. tirpale). Puslaidininkinéms sistemoms dvielektroninés
saveikos yra pagrindinis indélis, generuojantis treciosios eilés netiesinj optinj atsaka, tuo paciu

ir 2D koherentinj spektra.

13



2. Modelis

2.1. Banginiy funkcijy bazé

Naudosime zZyméjimus: |i) - busena, kai elektronas yra i-ajame mazge realioje erdvéje, |k) -
busena k-erdvéje. Vienelektroninés busenos matematiskai sukuriamos suzadinimo operatoriumi
veikiant -ket pagrindine busena (Zymima |0)): |i) = Aj|0), k) = d;£|0>. [$nykimo (anihiliaci-
jos) operatorius grazina suzadinta busena j pagrindine busena: 4;|i) = |0), dr|k) = |0). Jeigu
operatorius veikia bra- busena, jo poveikis yra atvirkstinis.

Galime skleisti realios erdvés busenas k-erdvéje:

S -~ 1 =2
iy =Y k) (ki|i) = ¥ [K;) —=eiTi, 22
i) %|l><z|> %I»\/ﬁ (22)

pazymétina, kad menamas vienetas i turi kitg reiksme, negu gardelés pozicijos indeksas i : 7;.
Kadangi elektronai yra fermionai, nagrinéjant dvielektronines busenas yra svarbu atsizvelgti
i antisimetrija ir sukinj. Dvielektroninés busenos |ij) nera lygios nepriklausomy buseny san-

daugai |i)|j). Galima apibrézti antisimetriniy buseny rinkinj

1
ii)a = —= (1)) = D)), > i, 23
i) ﬂ(lj>|> )1 J (23)
kuris turi savybe |ji), = —|ij)q, ir simetriniy buseny rinkinj
i)s = (1) +18)170), ) > 1 (24)
lif)s = |0)|i), j =1, (25)

kuris turi savybe |ji); = |ij)s. Daugiklis \/LE atsiranda i$ ortonormavimo salygu: (ij|a.s|ji)as = 1.

14



7 pav. Banginiy vektoriy vidurkis K atitinka vidutinj “judesio kiekj”, dydis ¢ parodo skirtuma tarp paciy
vektoriy ir ju vidurkio.

Naudojant judesio kiekio vaizdavimg bus naudinga pereiti j kintamuosius K = %, g =
k';kz. Taip pat, kaip banginés funkcijos realioje erdvéje, antisimetrinés banginés funkcijos k-

erdvéje |K,q)q = —|K, — q)a = |k1k2)a = —|kak1)4 néra tokios pacios, kaip nepriklausomu buseny

sandaugos |K,q) = |ka,)|ka,). Apibrézkime antisimetrines funkcijas kaip

K)o = laki)a = 5 (Ilk) = kn)lka)) = = (1K) =K. =a))ig >0, (26)

ir simetrines funkcijas kaip

(1K) +1K.~q)): 4> 0:

5

’K’q>5 = ’kazkdl> = 7 <|ka2>‘ka1> + ‘ka1>’ka2>> =

’k1>’k1> = |K’O>S = |K70>7 (27)

kurios turi tas pacias savybes, kaip ir (24)-(25).

Pazymeékime priesingy sukiniy funkcijas kaip |+) ir |—). Yra tris simetrinés ir viena asi-

metriné ortonormuotos dveju sukiniy busenos: |++)s = |[+)|+), |——)s=|—)|—), | +—)s =
%<]+>]—> + |—)H—>> (vadinamos tripletinés biisenos) ir |+ —), = %(\ =) — \— \+ )

(singletiné busena).

2.2. Kulono sgveikos hamiltonianas

Bendra hamiltoniano nepriklausomom dvielektroniném busenom israiska yra

H=} 1j)li) 7 |<i|<j|+Z\i>|i> ZIJ

J>i Hél

l<j|+Z|i>|i>A<i|<i|7 (28)
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.. 2
Cla ¢ = Ing,

ir A yra dviejy elektrony su priesingais sukiniais saveikos energija jiems esant ant
to paties mazgo (vadinama Hubbard’o energija), kuri yra baigtiné, kadangi is tikryju banginés

funkcijos néra sukoncentruotos tik viename erdves taske.

Hamiltoniano elementai (i|(j|H|j)|i) atitinka 2 elektronus, kurie susikuria mazguose i ir j
ir i¥nyksta tuose paciuose mazguose. Siame hamiltoniane néra jtraukti (i|(j|H|m)|n),mn #i,j
tipo elementai. Sio hamiltoniano funkeijy rinkinys neatitinka antisimetrizacijos ir simetrizacijos
reikalavimy, todel reikia jj pervesti j tinkamg dvielektroniniy banginiy funkcijy rinkinj.

2.2.1. Hamiltoniano blokai ir jy atitinkamos busenos

Bendra 2-elektroniné banginé funkcija yra erdvinés (realioje arba k-erdvéje) ir sukinio ban-
giniy funkcijy sandauga. Siame darbe ji pasirinkta pagal analogija su vandenilio molekulés
dvielektronine bangine funkcija[27]. Kadangi elektronai yra fermionai, ji turi tenkinti anti-
simetriSkumo salyga, todél viena i$ ju turi buti simetriné, o kita antisimetriné: yra keturios
galimos sandaugos:

|ji)al +4)s

ljiYal = =)s

|ji)al +—)s ir

| ji)s| + —)a. Sio rinkinio funkcijos yra tarpusavyje ortonormuotos.

Kulono saveika priklauso nuo atstumy tarp elektrony, kuris priklauso nuo subgardelés,
kurioje yra elektronai. Tai leidzia spéti, kad galima klasifikuoti bangines funkcijas taip pat ir

pagal elektrony padetis subgardelése:

[+ | I==)s | [+ | |+
|jaia) | 1 atvejis | 1 atvejis | 1 atvejis | 2 atvejis
|jaip) | 3 atvejis | 3 atvejis | 3 atvejis | 3 atvejis
|jpip) | 1 atvejis | 1 atvejis | 1 atvejis | 2 atvejis

1 atvejis: antisimetrinés erdvinés funkcijos toje pacioje subgardeléje. Jeigu i ir
J yra padéties indeksai ir dvisukininé funkcija yra simetriné, erdvinés banginés funkcijos turi

buti antisimetrinés: |ji), j > i; Siuo atveju banginés funkcijos gali buti sugrupuotos j SeSius

rinkinius:
|inA>a| + +>S7 |inA>a| - _>S7 |inA>a| + _>s AA ir
|jBiB)al ++)s, |JBiB)al — —)s bei |jig)a] + —)s BB elektronams. Sios funkcijos suformuoja

atskirus 6 hamiltoniano blokus.

2 atvejis: simetrinés erdvinés funkcijos toje pacioje subgardeléje. Jeigu dvisu-
kininé funkcija yra antisimetring, erdvinés banginés funkcijos turi buti simetrinés: |ji)s: j > i.

Sios funkcijos suformuoja 2 hamiltoniano blokus: |jaia)s| + —)a,|jBi)s| + —)a-
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3 atvejis: abu elektronai skirtingose subgardelése. Jei indeksai i ir j priklauso
skirtingoms subgardeléms, tada galima pasirinkti buseny rinkinj neatsizvelgiant j juy simetrija
arba antisimetrija: |ji), kur i,j perbéga visas padetis atitinkamoje subgardeléje.

Bangines funkcijos |jgia)a| + +)s, |iBia)al — —)s, |jBia)al +—=)s it |jpia)s| + —)a suformuoja

4 atskirus hamiltoniano blokus.

2.3. Stipraus rysio hamiltonianas antisimetrinése ir simetrinése biu-

SEnose
2.3.1. Antisimetrinése realios erdvés busenose

Naudodami erdviniy antisimetriniy buseny |mn) = %(|m>|n> —|n)|m)), (m > n) rinkinj uz-

rasome jame Kulono sgveikos hamiltoniana:

Z Y. mn){nmlj)i ’ ‘< i[{j|mmn) {nm| (29)

]7élm>n

=X 5 X ) [Gnltml i) — Gml )10 gy () Gl | ] (30)

]7&1 m>n l

1 L X ) 8, 5,1,-6,,,,}14 i (31)

m>nj¢l rj - rl|
c
Z Y |mn) [ 80iOm ) + (8 jOmi)? —26,,,-5,,1,-6,1,6,",} —C (nm) (32)
m>n]5£z rj - ri|
Zinome, kad i # j ir n # m, todél 0niOmjOnjOmi visada bus 0 ir
c
|mn) [ + — ] (nm| = |mn) [ ](nm| (33)
rr;n P =Tl [P = Ton] n;n m = Tn

Nenaudojant stipriojo rysio artinio, visi (n|(m|j)|i) nariai bus integralai, ir jeigu banginés
funkcijos persikloja, bendrai (m|(n|j)|i) nebuitinai bus lygis 0 arba 1. Siuo atveju analizé buty

zymiai sudétingesne.

2.3.2. Simetrinése realios erdvés busenose

Turime simetriniy funkeijy rinkinj |mn) = \%(]m}]n} + |n)|m)),m > n ir |nn). Naudodami

tokj pat metoda gausime

H= % Y |mn) [ﬁ] |+ ) . (34)

m>n
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2.4. Hamiltoniano bloky israiskos

2.4.1. Antisimetriniy erdviniy funkcijy blokai

ZI sliia (i ]a{---Is (35)

j>l J |

Toliau tesdami nerasysime |...)s. Taip nezymeésime vektoriy zenkly, kai vektorius bus sumos
indekse ar zZymés busenas. Laikoma, kad k-erdvés busena su indeksu 0 yra busena, kurios
vektorius lygus nuliui; teigiami indeksai Zymi vienos pusplokstumes dalies vektorius, neigiami

- kitos. Atliekame Furjé transformacija kaip ir (22):

H=Y ¥ Y |ka2>rkal><kal|<ka2%<u>ri>—ri>u>>q -

. Fi—Ti
J>lka17ka2 kcl 7kC2 ’ '] !

(= GG D ey ) ey ) (ke | (e |

5

(36)
ir gauname
HoL T X ol e (ot f o i
e ax/Ka) g€
J>lka17kazkcl-,k()2
( oikay (Fi=7i) _ ikay (fj—?,-)) ( o ikey (Fj=Ti) _ p=ike, (?j—a))
(ke | Chey | (37)

|7 —7il

8 pav. Buseny sklaida. Bendras elektronu “judesio kiekis” (banginiy vektoriy vidurkis) lieka pastovus.

Apibrézkime “masiy centro” banginj vektoriy

7&@1,61 +7€a2762
2
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ir skirtuminj banginj vektoriy

ka1751 B kazﬂz ‘ (39)

Eimc = 7

Galime perrasyti israiskas naudojant keitinius
ka1 =K, +§aaka2 =K, — §a7kc1 = I?c —‘f_é)c‘a kcz =K. — Zic? kcz - kaz = _»a - ‘_])c“ (4())
Taip pat galime padalinti suma Y. j dvi sumas Y, Y, bei jvesti kintamajj [7; —7;| = |F|. Atlike

Jj>i iJ>0
visus Siuos pakeitimus gausime

c i(I_('afl_(’c)rJ <€ iqary _elqar1> (elqc _ lqcr1>
H = Z Z Z Z |Ka:qa) 4N2 12(Ka Ko)ri = (Kesqe
i J>0K4,q4Kc\qc |r]|
(41)
Kadangi ¥ ;€' 2(Ra—Ke )T — Nég ¢, Y g O g = Lg, galime uzrasyti K,=K.=K,ir
—isin(g,7 )][isin(q}ﬂ)]
H = Z Z N|K,qa) NZ Z 7| (K\qcl, (42)
K qaqc J>0 ry
Apibrézkime funkcija
. sin sin(g.r
f1(GaGe.s) = indary lloin(@e7, )], (43)

17|

f1(4a,qc,77) yra nelyginé funkcija kiek ¢, tiek g, atzvilgiu, bet lyginé 7; atzvilgiu; tai leidzia pri-

deéti kitos pusplokstumeés 7y vektoriy funkcijos fi(Ga,qgc,77) vertes ir padalintiis 2: Y, f1(Ga,Gc,Fr) =
J>0

% Y f1(4a»gc,rr). Kita sios funkcijos savybé yra f1(0,0,77) = 0; teisingai numatoma, kad neeg-
JZ0

zistuoja antisimetriné funkcija, kurios abu elektronai turéty vienoda banginj vektoriy (t.y. butu

toje pacioje busenoje). Kartu paémus galima uzrasyti

1 1 1
H=Y T 275 (Ka = K~q) 3 i o) 5 (- (a1 + (kD) | (44)

ir galutiné antisimetrinio hamiltoniano bloko israiska yra

=Y ¥ Y [Kwa ¥ 5/ Gt ) e Kl (45)

K qaq:.>0 J#0

2.4.2. Simetriniy erdviniy funkcijy blokai

Jas (46)

Z—ZI (iJ]s(- b+Z|

]>l |ri_rj|
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taip pat toliau neraSysime antisimetrinés dvisukininés funkcijos |...), ir praleisime vektoriy

zyméjimus sumy indeksuose ir busenose.

Z|]z l]\ﬁ—Z\u (ii g (47)

]>l

1 1
H=3) ) L |kaz>|ka1><ka1|<ka2|%(|1>|>+|>|J>)| ‘7

j>ikﬂ] 7k112 kL‘] 7k62

(GG GHGD ey [Key ) (ke | ey |+

YooY X Tkap)lkay) Chay Gy ) DD AGE] il ) (hey (e (48)

i kal 1ka2 kCl 7kC2

Matome, kad $i iSraiska nuo (36) skiriasi tik + zenklais. Atlikus analogiskus praeitam skyreliui

veiksmus gauname

o ei(l?a—l?c)? < —iga7, _l_ezqar ) <eicjc?J_l_efich?J>

H=}Y Y Z |Kaqa) 4N2 PRk 7 Kol
i ]>0Ka qa qu( |r]|
T F T K oeE 500l g 19
i Kmancaqc
ir supaprastinus
¢ 4[cos(qaTr)l[cos(qcTr)]
H=Y Y NKaa) | o5+ K- 0)
R C
Apibréziame funkcija
o cos(q,77)|[cos(g.F
f2(GasGe ) = [cos(dars)]cos(GcTs )] (51)

7]
f2(GarGe,ry funkcija yra lygine g,, g. bei 7y atzvilgiu. Ji jgyja maksimalig verte ties g, = g. = 0.
Z fz(qa,qc,rj) 2] Z fz(qa,qc,rf)

H=Y ¥ 2[—=(Kaa)+IK - >>(§ S W qa,qc,m) 75 (el + (geKD) ] +

K qa,q9:>0 J#0

§~

Y ¥ Vv2[Iko) (N oy L 2l a,qc,m) é<<—qc,z<|+<qc,z<|>}+

K g.>0 J#0

L f[T K qa) + K, —qa)) (f, v L [2(Ga, r1)> (0.K1|+

K ¢,>0 J#0
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y [yK 0) (fl 5 L 72007 ) (O,K|}. (52)

K J#0

Panaudojant Zyméjima &, = v2(1 — §,0) + 8,0 galima uzraSyti glaustesne israigka:

H= Z Z [|K,Cla>s§qa5qc (1?] N Z fa( qa,qc,rj)) <Qc,K|s]~ (53)

K dasqc ZO J;EO

2.4.3. Tarpsubgardeliniy erdviniy funkcijy blokai

Dabar banginé funkcijg yra sudaryta is buseny skirtingose subgardelése.

bia)as = %<|jb>|ia> T lia)jn)- (54)

Dabar nepriklausomos buseny sandaugos |jp)|is) ir |ip)|ja) turi skirtinga prasme, kai i = j. Tas
pats galioja ir |k& )|k5 ) bei [k5 )|k4 ).
Panaudokime viena i§ 6; vektoriy aprasyti atstumo pokytj tarp skirtingy subgardeliy: zy-

mékime jj 5. Apibréziame vienelektrones bangines funkcijas taip, kad juy projekcijos yra

—

. | . . . I 45
(ki lia) = e (kG ) = 0, (il = 0. (kg i) = e 77, (55)

Zl sa|]bla a,s

Nerasome sukiniy funkcijos ir skleidziame funkcijas realioje erdvéje funkcijomis k-erdvéje:

+H<la]b|a s{eeels s,a (56)

=T T X R 6 K L) Vi )

Jy k” kb k“ kb
b
(<Za|<]b|:F<]b|<la|)\/—| en [Ke, ) ke, [ (ke | (57)
Dél (55) salygu nariai, lemiantis skirtuma tarp antisimetriniy ir simetriniy buseny, iSnyks:
1 ei(zaz (?]+~§’)j+za1 Fi 77€’L‘2 (FJ+§) 77&01 ?l)

H=Y Y L lka)lka)mze 7T (ke (ke (58)

]7l kal 7ka2 kC] 7k62

Atliekant veiksmus analogiskai su praeitais poskyriais gauname
_i(qa_qc)(?l+§)

H = K — (K . 99
;qgj ax9a 4NZ 7 +5] (Kasqc| (59)
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2.5. Kulono sgveikos ekranavimas

Kietuosiuose kuinuose yra efektinis likusiy kruvininky (taip pat ir jony) poveikis, kuris nuslo-
pina elektrostating saveika, vadinamas ekranavimu. Ekranavimas lemiamas likusiy kruvininky
poliarizacija: jis atsiranda esant bagtinei tempertarurai, kai egzistuoja tam tikra kruvininky
koncentracija; esant artimai nuliui temperaturai kruvininky koncentracija yra nykstamai maza,
dél to ekranavimas nepasireiskia. Thomas’o-Fermi ekranavimo teorijoje trimaciams metalams

[28] kulono saveikos ekranavimas aprasomas Jukavos potencialu

ex AT
717 2P * 60)
1% —r N "/
(}’1,7’2) e |?] _?2‘ ) (

¢ia A - charakteringas slopimo atstumas; metaluose jis yra < 1 nm eilés. Grafenui $i teorija
negali buti tiksliai taikoma, kadangi ji tinka tuo atveju, kai Fermi pavirsiaus vektorius kp > %,
bet Sis saveikos pavidalas kokybiskai atspindi fizikine prasme (didesnj slopima didéjant atstu-
mui) ir gali buti panaudotas. Sio darbo modelyje atstumas tarp elektrony 7; naturaliai jeina
i visy hamiltoniano bloky iSraiskas (45), (53), (59) ir Sio pavidalo ekranavimo jskaitymas tik

|
papildo visus sumy elementus daugikliu e 1.

2.6. Evoliucijos operatorius

Evoliucijos operatorius ¥ (t) apibréziamas pagal (14). Tarkime, turime 2 elektronus, ku-
riuos zymime i and j. Pilnas juos aprasantis hamiltonianas yra H = Hl.0 +H§)+H,~j, Cia ng
nesgveikaujanciy elektrony hamiltonianai, o H;; yra elektrony sgveikos hamiltonianas. Siame
skyrius iSvesime evoliucijos operatoriy nesgveikaujanciy elektrony dvielektronéms funkcijoms,
naudojama sklaidos matricos formalizme; §iuo atveju hamiltonianas yra H® = Hl.0 —I—H]Q.

Kaip ir anksciau, pradedame nuo evoliucijos operatoriaus iSraiskos realioje erdvéje:

9(r) = §i>j>ei<ﬂlo;ﬂ?>t<j<i -y |ji>aei<H?;H?>t<ij|a Y |ﬁ>sei(H?;H?>t<ij|s. (61)

Jj>i Jj>i

Atliekant Furjé transformacijg, gauname

(e reE))

HO+HO
gO(I):mZZetkj j+lkll|kj>|k[>e e ikjr; lk”<ki|<kj|:Z|kj>|ki>e <ki|<kj|a

Jsi kik kik j

(62)

nes begalinés arba kitaip periodines krastines salygas turinciai gardelei |k) busenos yra tikrineés
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(H; (%
vienelektronio hamiltoniano busenos | e "% |k;) = e ' # ,>>
ki+k; ki—k;
Po kintamujy pakeitimo K = "5, g = "5, |K.q) = |k)|k;), K, — ) = [k)|k). |K.q)as =
%(\K,@ F|K,—q)) galima pasmaudoti keitiniais k; = I?+Zj bei %j =K-— g ir tada

e(K+q)+e(K—q) >t

Z\K,q 71( "

K) = KZ K,q)8kq(1)|q:K), (63)

_i < e(K+q)+e(K—q) ;

Cia ggq(t) =e h ) . Sig israika mes isskiriame j dvi dalis: ¢ =0 ir g # 0. Pastaraja

galima uzrasyti sugrupuojant narius su —gq ir +¢, taip paverciant g > 0 suma: gausime

90) =¥ | ¥ (Ka)gre@)a.Kls) + ¥ (1Kahasiq(t)(a.Kla) | (64)

K "¢>0 q>0

2.7. Sklaidos matricos ir 2D spektro skaiciavimas grafeno atveju

Kadangi isvestos hamiltoniano israiskos pasizymi blokine struktura, gaunami is jo ope-
ratoriai (" ir &) irgi bus blokiniai. Perrasant evoliucijos operatoriy naujais judesio kiekio

kintaimaisiais bei darant prielaida, kad relaksacijos spartos 1, =~ const, gauname

gl( qaqc( ) =1 (65)

w—E( ) E(I?ant a)+2m

Kai I?a = I?a,

0, 0,
0 . Gadc i Jaqc
W) =1 - = : 66
Kadage (@) a)—VF’_Qa’_VF|qa‘+2ln "o— 2vF |Ga| +2in° (66)

Paprastumo délei visais atvejais buvo skai¢iuojama sklaidos matrica, kai dvielektroninés
busenos yra arti Dirako tasko, ir bendras banginis vektorius K, . = K. Sis atvejis pasizymi

radialine simetrija (11).

_o

Skaiciuojant, reikéjo pakankamai gerai iSskirti ¢ rezonansus, kurie buna esant |g,| = 2o

Kadangi skai¢iuojama naudojant diskretinius dydziy masyvus, maziausius zingsnis tarp |ga.c|
verc¢iy buvo parenkamas apie % Skaiciuojant I' nustatytoms @ vertéms, buvo parenka-
mas toks g, .p intervalas, kad evoliucijos operatoriaus vardiklis tapty pakankamai didelis ir
0% 3,55, (@) < ﬁ Skai¢iavimai buvo atliekami kelis kartus didinant buseny erdve ir skyra,
patikrinant, ar rezultatai konverguoja. S¥ israiska (21) buvo supaprastinta naudojant prielaida,
kad suoliy dipoliai siauroje srityje arti Dirako tasky yra mazdaug lygus. Dél sklaidos matricos

blokinés strukturos ji tampa

Z 2rKaQa¢]c ((03 + é;éaqa)
KaGaqc ((1)3 - 5Ka4a)(w1 + g;éafqa) (0)3 - éKa—‘Ic - gKa‘]c + giéafqa)
23
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

Darbo metu isvestos lygtis aprasancios dvielektronines busenas idealioje grafeno gardeléje.
Sios lygtis atitinka antisimetrizacijos ir simetrizacijos salygas.

Gautas hamiltonianas turi blokine struktura, kas lemia ir iSvestiniy operatoriy blokine
struktura. 2D spektras gaunamas sumuojant per visus I' sandaugos su vienelektroniniy buseny
evoliucijos operatoriais elementus, todél galima isskirti kiekvieno bloko (antisimetrinio, simet-
rinio ir AB) indélius. Esant stipriam ekranavimui (mazai A vertei) maziausias yra kiekvieno
antisimetrinio bloko indélis, siy bloky kiekis (6, zr. 2.2.1.) to nekompensuoja. Taip yra deél
to, kad antisimetrinio hamiltoniano bloko elementai yra (43) pavidalo sumos su daugikliu e*rTJ;
nariai su dideliais ry yra ekranuojami, o su mazais ry - pranyksta dél sin(gry) nariy. Naudojamy
darbo metu parametry atveju didziausia indélj j 2D spektra pasizyméjo AB sklaidos matricos
blokas, kadangi j §j bloka jeina daugiausiai busenu. MaZiausiai jautrus A poky¢iui yra simetri-
niy funkcijy blokas, kadangi net ir begaliniam ekranavimui jo hamiltonianas iSsaugo elementg
A, is kitos pusés, nykstant ekranavimui naujai atsirandys hamiltoniane sumos nariai yra vis
mazesni (nes cos(gry) tipo nariai didéjant 7#; mazéja).

Bendruoju atveju sklaidos matricos I'g,g,4. (@) ir evoliucijos operatoriaus %k, 4,4, (@) elemen-
tai priklauso nuo keleto parametry: Ky, gu, ge yra grafeno buseny parametrai, N, yra saveikos
su aplinka parametry rinkinys, o @ yra iSorinis parametras. Netgi fiksuojant tam tikras vertes,
pavyzdziui K, ir n,, §is dydis tampa keturiy dimensijy (kadangi vektoriai g, yra dvimatéje
erdvéje). Vienas i sprendimu yra nagrinéti I' ir & pjiivius pasirinktoms g, vertéms. Zemiau
pavaizduoti sklaidos matricos pjuviai (elementai) pasirenkant tam matricos eilute atitinkantj
vektoriy g, ir vaizduojant jos elementy vertés su visais galimais vektoriais ¢,. Visiems vaizduo-

jamiems rezultatams I?a =K.

8 Re I'(w] 13 8 Im INw 12
15 X10 (w) x10 15 X10 (w) x10
2
5
= 10 1 = 10
£ 0 £ 0
7 =
o 5 A T 5
5
o a 2 . aa
145 4 05 0 05 1 1.5 45 1 05 0 0.5 1 1.5
-1 9 -1 9
q,,(m™) x10 q,,(m™) x10
15 %108 Re I'(w) %1012 Im I'(w) %102

S

15 %108

1
=10 =10 0.5
£ £ 0

% ] % B
T 5 - T 5 -0.5
-2
0 0
1 15 45 1 05 0 0.5 1 15

45 4 05 0 05 . .
K 9 K] 9
q,,(m™) x10 q,,(m™) x10

9 pav. (Anti)simetrizacijos jtaka. VirSuje - simetrinio sklaidos matricos bloko pjuvis (g, = 0), apadioje - an-
tisimetrinés sklaidos matricos bloko pjiivis (G- ~0); @ =7-10%s7! ~3700cm™', n = 0,410 s~ = 210cm™ .
Skalés skiriasi.
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9 pav. pavaizduoti antisimetrinio ir simetrinio sklaidos matricos bloko elementai, kai g, yra

artimas nuliui (antisimetriniy buseny rinkinyje néra buseny su g = 0).

matrico bloko elementy saveika su g, = 0 labai silpna dél ...sin(g,7y)...

Antisimetrinio sklaidos

nario sumoje.

4 %107 Im G(w) %1071
| x10° Re G() x1018 s
4
2
0.5
0.5 2 . 1
E E o - 0
E o - 0 S
5 . 1
o R
05
05 2 -2
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-1 -4 -1
-1 05 0 0.5 1 -1 -0.5 0 05 1
4 9 -1 9
qax(m ) =10 qax(m ) x10
(a) @=3-10"s"1~1600cm™".
4 2107 Re G(w) 1071
2 1 %109 Im G(w) %1078
15
0.5 1 1
0.5
;g R 0.5
Z 0 Y I
& é 0 - 0
o =
A 7 0.5
0.5 05
-
2
y . 15
-1 -0.5 0 0.5 1 -1 -05 0 0.5 1
q,(m") <10% q,,(m") %10°
(b) ®=6-10"s"1~1600cm™".
4 x10° Re G(w) %1071
2 1 x10° Im G(w) x10'1
1
0.5 1
/ \ 0.5 05
' ~
E 0 0 :
& E o . 0
o &
o
NS :
-0.5 05 05
2
A 4 -
-1 -05 0 0.5 1 -1 05 0 0.5 1
q,(m™) x10° q,(m" %10°

() ®=9-10"s"1 =~ 1600cm™".
10 pav. Evoliucijos operatorius; saveika su g, = 0 elementais (1 /a =40; a yra artimiausias grafeno tarpatominis

atstumas); § =0,5- 1014571 ~260cm~".

10 pav. pavaizduoti AB bloko evoliucijos operatoriaus pjuviai.

Paminétina, kad nesa-

veikaujanciy buseny evoliucijos operatorius yra diagonalus; atvaizduojant jj pasirinktu budu
matytuméme viena smaile ¢, = g.; dél saveikos Sis vaizdas skyriasi. Grafikuose galima matyti

|Ga| = % spindulio Ziedus, kurio plotis yra 21 eilés; tokios vertés atitinka 4 rezonansus (66).
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(a) Antisimetrinio bloko indélis j 2D spektra.
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(b) Simetrinio bloko indélis j 2D spektra.
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(c) AB bloko indélis j 2D spektra.
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(d) Visas 2D spektras (visy bloky indéliy suma).

11 pav. Atskiry hamiltoniano bloky 2D spektro indelis esant skirtingoms ekranavimo parametro A vertéms;
N =0,5-10"s"1~260cm~". Kiekvieno bloko grafiky spalvy skalé yra vienoda.

11 pav. pavaizduotas atskiry bloky indélis j 2D spektra ir jy suma (bendras spektras). Siame

darbe naudojamos funkcijos (21) menamoji dalis atitinka eksperimente matuojama realia 2D
spektro dalj, atitinkancia sugert;.

2D spektro nehomogeninis isplitimas budingas tolydziam buseny tankiui (spektre néra at-
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skiry sugerties smailiy). Spektro intensyvumas ant diagonalés tolydziai didéja; taip yra dél to,
kad didéja rezonuojanciy su @ buseny skaicius, ka nulemia tiesinis dispersijos désnis.
Matome, kad antisimetrinio bloko 2D spektro indélis labiausiai jautrus ekranavimo para-
metro A pokyciui (kadangi jam jautrus antisimetriniy buseny Hamiltonianas). Taip pat esant
silpniausiam ekranavimui jame matosi silpna teigiamy verciy sritis virs diagonales; §i sritis ati-
tinka suzadinto lygmens sugertj j aukstesnj lygmenj. IS grafiky galima matyti, kad spektro
amplitudé priklauso nuo ekranavimo, tuo tarpu forma keiciasi gana silpnai. 12 pav. pavaizduo-
tos skirtingy bloky indéliy j 2D spektra diagonaliniy verciy menamoji dalis. 13 pav. parodoma,

kad priklausomybé didesniems  is tikryjy tampa tiesine.

-26 as
7 x10
6
5
34
n
©
3
a3l
IS
»
2
1
o T | o . . N . " )
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
-1 -1
Wy 4 (cm™) Wy 4 (cm™)
25 AB 24 SumMm
15710 12710
a =100 / 1 a =100
1 08
3 3
n n
X 06
[=] [=]
R R
» »
o5 o4 /
0.2

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
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12 pav. Atskiry bloky ir bendro 2D spektro diagonalinés vertés. as = asimetrinis, sy = simetrinis, AB =
tarpsubgardelinis blokas, SUM = bendras spektras.

10725 as

14

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
w3, (em™)

13 pav. Antisimetrinio bloko 2D spektro diagonalinés vertés, perskaiciuotos platesniam @ réziui (A /a = 100).
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Apibendrinus galima teigti, kad sklaidos matricos formalizmas ir dvimateé koherentiné spekt-
roskopija gali padéti tirti grafeno elektron-elektroninés sgveikos savybes. Planuojama darbg

testi, toliau tirti gaunamus rezultatus, jskaityti skyliniy buseny saveikas.
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IsSvados

1. Nagrinéjamame mazy energiju diapazone dvimatis spektras neturi iSreikSty minimumuy

arba maksimumuy, kas atitinka tolydzig tiesine vienelektronine dispersija.

2. Elektrony tarpusavio saveikoje aktyviai dalyvaujanc¢iy buseny skaicius priklauso nuo .
Mazy energiju srityje (kas atitinka busenas arti Dirako tasky), kur buseny tankis tiesiogai
proporcingas skirtumui k—K , netiesine sugertj atitinkantj 2D spektro dalis apytiksliai

proporcinga .

3. Antisimetriniy erdviniy buseny sklaidos matricos blokai ir salygojamas 2D spektras yra
jautriausi ekranavimo parametro A pokyciams. Kity sklaidos matricos bloky 2D spektras

jsisotina esant stipriam ekranavimui ir silpnéjant ekranavimui pakinta mazai.
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Emilis Pileckis

Determination of electron-electron interaction in graphene using
scattering matrix approach

Summary

Graphene is a carbon allotrope and a modern artificial material posessing unique proper-
ties. Its most interesting and promising properties are electronic. Vanishing bandgap in int-
rinsic graphene can be tunable in various ways, and high electron mobility makes it a possible
candidate for future electronic devices.

Currently, numerous graphene properties have been well explained using one-electron ap-
proximation, neglecting many-body physics. However, for certain effects Coulomb electron-
electron interaction can be of greater importance. One way to probe it is by applying nonlinear
spectroscopy techniques, such as 2D spectroscopy. Information retrieved from a 2D spectrum
can show relaxation and screening effects. Therefore, the goals of this work are 1) to theo-
retically describe and calculate electron-electron Coulomb interaction using scattering matrix
approach and 2) to simulate 2D spectrum of graphene for energies in vanishing bandgap region
and evaluate its dependence on screening strength in graphene.

In this work Coulomb interaction Hamiltonian has been derived in antisymmetric 2-electron
wavefunctions set; Hamiltonian was grouped into blocks corresponding to different sublattice
position and spin of electrons. The scattering matrix and the contribution of each block to
2D spectra have been calculated. Results show that in the linear dispersion region under con-
sideration 2D spectra do not have expressed maxima or minima; the Hamiltonian block of
antisymmetric 2-electron wavefunctions is the most sensitive to electron-electron interaction
screening length; and that on-diagonal values of the 2D spectrum corresponding to nonlinear

absorption are of approximately linearly growth with relation to excitation energy.
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