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Ivadas

MedZiagy savybéms poveikj gali daryti jose esantys defektai ir priemaiSos. Didelé Siy mikroskopiniy
dariniy jtaka smarkiai iSry$kéja puslaidininkinése medZiagose, kurios naudojamos placiame spektre
jvairiy technikos ir elektronikos jrenginiy kurime (lazeriai, Sviesos diodai). Puslaidininkiy tarpe ypac
svarbus yra galio nitridas, kurio pagrindu kuriama didZioji dalis visy optoelektronikos jrenginiy. Jo
pagrindu buvo sukurti pirmieji didelio rySkumo mélynos Sviesos Sviestukai [ 1, 2]. Kadangi galio nitridas
turi didele pramonine verte, daug démesio skiriama jo teorinei ir eksperimentinei analizei. Remiantis
eksperimentiniais duomenimis, neseniai buvo iSkelta hipotezé, kad galio nitride ir galio indZio nitride
esancios azoto vakansijos ir galio-azoto divakansijos dalyvauja nespindulinés rekombinacijos (angl.
non-radiative recombination) procesuose [3], kurie maZina Siy medZiagy pagrindu kuriamy optiniy
jrenginiy nasuma. Sios hipotezés patikrinimas yra svarbus uzdavinys, nes $iuo metu néra vieningos
nuomones del defekty, atsakingy uZ nespinduline rekombinacijg galio nitride.

Siekiant paaiSkinti eksperimentinius duomenis, atliekami medziagy teoriniai tyrimai. Teorijos ir
algoritmy tobulinimas, smarkus skaiiavimo resursy didéjimas leidzia atlikti vis tikslesnius jvairiy
medZziagy elektroniniy struktiry skai¢iavimus i§ pirminiy principy. Vienas i§ budy tai atlikti yra
naudojant tankio funkcionalo teorijos (angl. density functional theory) formalizma, kuriuo ir remiamasi
Siame darbe.

Sio darbo tikslas — naudojant tankio funkcionalo teorija atlikti galio nitrido heksagoninéje viurcito
(angl. wurtzite) kristalinéje gardeléje esancios galio-azoto divakansijos elektroninés strukttiros tyrimus.
Siais tyrimais siekiama teoridkai patvirtinti arba paneigti divakansijos kaip efektyvaus rekombinacijos

centro galio nitride idéja, iSkelta [3] Saltinyje.



1 Literaturos apzvalga

1.1 Kristalai

Kristalai yra kietosios busenos kunai, pasizymintys tvarkingu atomy, jony ar molekuliy iSsidéstymu
erdvéje. Sios tvarkos atsiradimo prieZastis yra ka tik minéty mikroskopiniy daleliy ,,noras* formuoti
simetrinius darinius, periodiSkai atsikartojancius erdvéje, kuriy visuma ir sudaro kristalg.

Zodis kristalas yra kiles 1§ senoves graiky ZodZio kpvotaddogs (krustallos), reiSkiancio ledas,
kristalinis akmuo (kvarcas). Zodis krustallos kildinamas i§ «xpvog (kruos), kuris reiskia Saltis,
Serksnas [4].

Kuo svarbus kristalai? Jvairios elektroninés kietyjy kuiny savybés geriausiai iSreiSkiamos kristaluose,
nes juose esantys elektronai, turintys labai trumpus bangos ilgius, stipriai reaguoja j tos pacios eilés
matmeny periodines atomines strukturas [S]. Tai reiSkia, kad praktiSkai svarbiy medziagy, pvz.,
puslaidininkiy, savybes galima paaiSkinti analizuojant jy strukturas.

Pirmosios eksperimentinés uZuominos, patvirtinancios kristaly periodiskuma, buvo gautos mineralo-
gy [5]. Buvo pastebéta, kad kristalografiniai indeksai (kitaip vadinami Miller indeksais), apibudinantys
kristaliniy plok$tumy orientacijas, yra sveikieji skai¢iai. Siuos jrodymus 1912 metais patvirtinto
atradimas, kad kristalai difraguoja Rentgeno spinduliuote, uz kurj 1914 metais vokieciy fizikas Max
von Laue gavo Nobelio fizikos premija.

Kristaly atomines struktiros modelis ir XX a. pirmoje puséje besivystanti kvantinés mechanikos
teorija leido mokslininkams daug fundamentaliau paZvelgti | kietosios busenos kuny struktirg ir
savybes. Taip gimé kietosios busenos fizikos (angl. solid-state physics) sritis. PanaSios prigimties
analizé buvo atlikta ir su nekristalinémis medZiagomis. Visus $iuos tyrimus apimanti kondensuoty
medZiagy fizika (angl. condensed matter physics) yra viena 1§ didZiausiy ir aktyviausiy fizikos sriciy.

Realiame pasaulyje kristalai néra idealiai periodinés strukturos. Juose yra daug jvairiy defekty ir
priemaisy, kurios pertraukia tobulai besit¢siancig struktira, todél kristaliniy dariniy analizéje naudojama
idealaus kristalo sgvoka. Idealusis kristalas — tai homogeniné, anizotropiné, defekty neturinti begaliniy
matmeny kietakuné struktura, sudaryta i§ erdveje periodiSkai 1Sdéstyty identiSky grupiy, kurias sudaro
mikroskopinés dalelés (atomai, jonai ar molekulés). Nenuostabu, kad Siy daleliy sukuriama periodiné
struktura nulemia ir kristalo, kaip makroskopinio objekto, iSorin¢ forma. Gamtoje egzistuoja daugybé
Jvairiausiy formy kristaly ir juos visus (dar net neatrastus), pagal specifines taisykles, galima suskirstyti
] tam tikras sistemas, klases ir grupes [6]. Tad kyla klausimas — kokie désniai nusako ry§j tarp kristalo
vidinés strukturos ir jo iSorinés formos? Vienas pirmyjy pabandegs atsakyti j §j klausima buvo Zymus
angly mokslininkas polimatas Robert Hooke. Net neZinodamas apie materijos atoming struktura (ir apie
kristaly periodiSkumo savybe), savo 1665 m. iSleistame veikale Micrographia [7] jis iSkélé pakankamai
taiklia hipoteze — kristalai yra sudaryti i§ identiSky strukturiniy vienety, sfery, kuriy mikroskopinis
iSsidéstymas vienareikSmiSkai nulemia kristalo iSorin¢ forma. Deja, bet Si hipotezé klaidinga dviem

esminiais aspektais:

(1) Kiristalai sudaryti ne i8S identiSky sfery, bet mikroskopiniy daleliy, kurias galima modeliuoti kaip
,.sferas. Be to, specifinj kristala daZniausiai sudaro ne identiSkos, bet jvairaus tipo dalelés.



(2) Nera vienareikSmiSko atitikimo (bijekcijos) tarp kristalo strukturinio vieneto formos ir kristalo

iSorinés formos.

Siandien pladiai Zinoma, kad kristalai yra periodinés atominés struktiiros, todél pirmasis aspektas
daug klausimy nesukelia. Toliau bus orientuojamasi j antrojo aspekto analize, o tiksliau — j rySio tarp
kristalo vidinés strukturos ir iSorinés formos klausima. Bus parodyta, kad $is rySys smarkiai susijes su

simetrijos savoka.

1.1.1 Kiristaly vidiné struktura

Kadangi idealus kristalas yra trimaté periodiné struktura, kyla naturalus pastebéjimas, kad jame
galima iSskirti kazkokj kristalo turinj strukturinj vieneta, kurj be galo atkartojant trimis tiesiSkai
nepriklausomomis erdvés kryptimis, gaunama erdve visiSkai uzpildanti ir tarpy neturinti periodiné
sistema. Vienas iS reguliariy geometriniy kuny, pasiZymintis tokiomis strukturinio vieneto savybémis,
yra gretasienis — prizmé, kurios pagrindai yra lygiagretainiai. Kristalografijos kontekste toks gretasienio
formos struktiirinis vienetas vadinamas vienetiniu narveliu (angl. unit cell) [8]. Jam pilnai apibrézti
reikia 6 parametry: 3 krastiniy ilgiy a, b, ¢ ir 3 kampy «, S,  tarp krastiniy pory. Sie parametrai kartu
sudaro vienetinio narvelio metrika (angl. metric of the unit cell). Vienetinio narvelio pavyzdys ir jo
metrikos elementy sarySiai pateikti 1 pav. PabréZtina, kad vienetinio narvelio cheminé sudétis yra

ekvivalenti viso kristalinio kiino cheminei sudéciai.

1 pav. Vienetinis narvelis ir jo metrikos elementai

Kyla klausimas, keliy vienetinio narvelio formy reikia norint apraSyti bet kokio trimacio kristalo
viding struktura? Ar jy skaicius baigtinis, ar jy yra be galo daug? Pasirodo, kad skirtingy trimaciy
vienetinio narvelio formy, kuriy reikia norint apraSyti bet kokj kristala, yra tik 7 [6]. Tai reiSkia, kad
bet kokj kristalg, net ir dar neatrastg, pagal jo vidine¢ struktura galima priskirti vienai i§ 7 galimy
kristalografiniy sistemy (angl. crystal system), kuriy simetrijos savybés tarpusavyje skiriasi. Visos
kristalografinés sistemos (singonijos) su metrikomis pateiktos 1 lenteléje [5]. Sioje lenteléje singonijos
1Svardintos simetrijos didéjimo tvarka } apacia.

Atidziau paziuréjus j 1 lentele, galima pastebéti, kad trigoninés ir heksagoninés singonijy metrikos
yra identiSkos. D¢l Sios prieZasties daznai sakoma, kad yra 6, o ne 7, kristalografinés Seimos (angl.
crystal family). Trigoniné ir heksagoniné singonijos priklauso heksagoninei kristalografinei Seimai.

Svarbu pabreéZzti, kad klasifikavima j kristalografines sistemas nulemia kristalo simetrijos savybes,



1 lentelé. Kristalografinés sistemos

Kristalografiné sistema Apribojimai Apribojimai kampams
(singonija) kraStiniy ilgiams tarp kraStiniy pory
Triklininé néra nera

Monoklininé néra a=7y=90°
Rombine néra a=B=y=90°
Tetragoniné a=>b a=B=y=90°
Trigoniné a=>b a=p8=90°%vy=120°
Heksagonine a=">b a=p8=90°%vy=120°
Kubiné a=b=c a=B=y=90°

o ne metrika [8]. Metrikos elementai gali indikuoti apie kristalo simetrijos savybes, taiau iS tiesy
yra atvirkSciai — kristalo simetrija nulemia metrika. Trigoninés ir heksagoninés singonijy simetrijos
savybeés skiriasi, todél jos apraSo skirtingas kristalografines sistemas, nors jy metrikos ir sutampa.

Iki Siol buvo kalbama apie kristalo strukturinj vieneta, vienetinj narvelj, neuZsiminant apie kristala
sudaranc¢iy mikroskopiniy daleliy padétis, t. y., buvo tariama, kad atomai yra ,,kazkur* vienetiniame
narvelyje. Kristaly modeliavime naudojama kristalinés gardelés savoka (angl. crystal structure) [5].

Tai yra periodiné struktura, sudaryta i§ dviejy daliy:

(1) Erdvinés gardelés (angl. lattice).

(2) Kiekvienam erdvinés gardelés mazgui (angl. lattice point) priskirtos bazés (angl. basis, motif).

Erdviné gardelé apibréZiama kaip begaliné aibé tam tikra tvarka erdvéje iSsidésciusiy tasky, kitaip
vadinamy gardelés mazgais, kuriy kiekvienam priskirta bazeé — grupé mikroskopiniy daleliy, pasiZyminti
specifine sudétimi ir orientacija erdvéje [5]. Vieng baze gali sudaryti nuo vieno iki keliy deSimciy
tukstanciy daleliy. Svarbu pabreézti, kad visy baziy sudétis ir orientacija erdveje yra identiska.

Sasaja tarp vienetinio narvelio ir erdvinés gardelés yra labai paprasta: kristala sudaranciy vienetiniy
narveliy (gretasieniy) virSunés yra erdvinés gardelés mazguose [8]. Kitaip tariant, gardelés mazgai
sujungia 3alia esan&ius vienetinius narvelius. Sis rySys iliustruotas 2 pav.

Erdviné gardelé apibréZiama [5] parenkant tris vienoje plokStumoje nesancius (tiesiSkai nepriklau-
somus) poslinkio vektorius a1, a,, a3 (kitaip vadinamus baziniais vektoriais (angl. lattice vectors))

taip, kad gardelés mazgy iSsidéstymas erdvéje buty identiSkas Ziurint tiek i$ tasko r, tiek iS tasko
=r+R=r+ua +ua+usas, (1)

¢ia R — poslinkio vektorius; u1, ua, u3 — bet kokie sveikieji skaiciai. Kitaip tariant, gardelés mazgy
i§sidéstymas erdvéje yra identiSkas kiekvieno i8 jy atZvilgiu.

Baziniy vektoriy pasirinkimas néra vienareik§mis ir bendru atveju jie néra ortogonalus [5]. Jei



erdvinés gardelés mazgas

X

2 pav. Vienetinio narvelio ir erdvinés gardelés sasaja

bet kokie du erdveés taskai r ir ', i§ kuriy perspektyvos erdviné gardelé yra identiska, visada tenkina
(1) lygybe su tam tikrais sveikaisiais skaiciais u1, u, us, tai sakoma, kad baziniai vektoriai a1, a, a3
yra elementarieji (angl. primitive lattice vectors) [S]. Tokiu atveju, begaliné aibé tasky r’, apibrézty
pagal (1) iSraiSka (kai taSkas r parenkamas atskaitos tasku), generuoja pilnuting erdving gardele.
PrieSingu atveju, kuomet baziniai vektoriai néra elementarieji, galima rasti tokius du gardelés mazgus,
esancius taskuose r ir 7/, kuriy atZvilgiu aplinkiniai gardelés mazgai yra iSsidéste identiskai, taciau
kurie netenkina (1) lygybés. Tai reiSkia, kad i§ gardelés mazgo r | gardelés mazga r’ nejmanoma
,nukeliauti su tiesiniu neelementariy baziniy vektoriy dariniu R. Kitaip tariant, kai baziniai vektoriai
yra elementarieji, juos naudojant i§ bet kokio gardelés mazgo galima ,,nukeliauti* j bet kurj kita.
Baziniai vektoriai naudojami apibréZiant kristalines aSis (angl. crystal axes) [5]. Jos suformuoja
gretasien}, kuris yra ekvivalentus jau anksc¢iau minétam vienetiniam narveliui. J} sudaranciy baziniy
vektoriy ilgiai ir kampai tarp jy pory yra vadinami gardelés konstantomis, kurios sudaro jau anksciau
minéta vienetinio narvelio metrika. IS vektorinés analizés Zinoma, kad tokio narvelio turis V lygus

misrios baziniy vektoriy sandaugos absoliuciai vertei:
V=la-(azxas)| 2

Jei baziniai vektoriai yra elementarieji, tai jy formuojamas vienetinis narvelis yra vadinamas elemen-
tariuoju (angl. primitive unit cell, primitive cell), prieSingu atveju narvelis vadinamas sudétiniu (angl.
conventional unit cell) [8]. Néra maZesnio turinio vieneto uZ elementaryjj narvelj, kuris, poslinkio
operacijomis atkartojamas kristalinémis aSimis, suformuoja visa erdve uZpildantj kristala [5]. Kristale
visada jmanoma rasti elementaryjj narvelj ir dazniausiai jis parenkamas taip, kad gardelés mazgai buty
jo virSunése. Kaip pavyzdys, 3 pav. pateiktos erdvinés gardeles dalis yra sudaryta 1S vienetiniy narveliy,
kurie yra elementarieji, o vieng i$ Siy narveliy formuoja baziniai vektoriai a1, a2, a3, kurie taip pat yra
elementarieji.

Turint specifing erdving gardele, elementariuosius bazinius vektorius galima parinkti jvairiai, taciau
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3 pav. Baziniai vektoriai kaip poslinkio operacijos tarp gardelés mazgy

visais atvejais jy apibréZtas elementarusis narvelis yra tokio pat minimalaus turio ir savyje talpina tik
viena gardelés mazga [5]. Pavyzdziui, kiekvienam i§ 3 pav. pavaizduoty elementariyjy narveliy tenka
po viena gardelés mazga, nes kiekvienas gardelés mazgas priklauso 8 Salia esantiems elementariesiems
narveliams. Neelementariuosius bazinius vektorius (apibréZiancius sudétinj vienetinj narvelj) yra
patogu naudoti kaip kristalines aSis tada, kai jy sarySis su kristalo simetrija yra apraSomas paprasciau
nei elementariyjy baziniy vektoriy atveju [5].

Erdvine gardelé téra matematiné abstrakcija, nes ji nenurodo atomy iSsidéstymo erdvéje. Kristaliné
gardelé gaunama, kai kiekvienam gardelés mazgui priskiriama bazé. Kaip buvo minéta, baze gali
sudaryti viena arba daugiau daleliy. Jy pozicijos daZniausiai iSreiSkiamos baziniy vektoriy tiesiniu
dariniu, atskaitos taSku pasirenkant gardelés mazgg, priklausant} vienetiniam narveliui, kuriame yra

analizuojama bazé [5]:

rj=x;a;+y;a>+z;as, 3)

Cia r; — bazés j-tosios dalelés pozicija; x;, y;, z; — bazés j-tosios dalelés santykinés koordinates
pasirinkto gardeles mazgo atzvilgiu, tenkinancios salyga 0 < x;,y;,z; < 1.

Kaip buvo minéta anksciau, yra jrodyta, kad trijose dimensijose egzistuoja 7 kristalografinés
sistemos. Kiekvienos singonijos elementarusis narvelis, atkartotas visomis erdvés kryptimis, formuoja
taip vadinama elementarigja gardele (angl. primitive lattice), kuriy yra tiek pat, kiek ir kristalogafiniy
sistemy. Sios gardelés vadinamos elementariosiomis, nes jos yra sudarytos i3 tokiy vienetiniy narveliy,
kurie gardelés mazgus turi tik virSunése ir niekur kitur — nei viduje, nei ant sieny ar kraStiniy, t. y.
kiekvienam narveliui tenka po lygiai viena gardelés mazga. ApraSant kristala, gali i8kilti klausimas, ar
visada yra geriausia naudoti elementaryjj narvel}? Galbut yra atvejy, kuomet kristalg patogiau apraSyti
didesniais vienetiniais (sudétiniais) narveliais? Renkantis vienetinj narvel}, patogu atsiZvelgti j Siuos

patarimus:

(1) Vienetinis narvelis turéty buti kiek jmanoma maZesnis (kuo trumpesni baziniai vektoriai).



(2) Tuo paciu jis turéty kaip jmanoma geriau atspindéti kristalo simetrija. Tai reiSkia, kad baziniai

vektoriai turéty buti lygiagretus simetrijos aSims arba ortogonalus simetrijos plokStumoms.

(3) Jeijmanoma, baziniai vektoriai turéty sudaryti ortogonalig arba heksagonine koordinaciy sistema.

Kaip pavyzdys bus paanalizuota dvimaté erdviné gardelé, kuri pateikta 4 pav. Joje galima iSskirti
Jvairios formos elementariuosius narvelius (paveikslélyje pateikti du galimi variantai), kuriy plotas
identiSkas ir kuriy kiekvienam tenka po lygiai vieng gardelés mazga. Béda ta, kad tokiy narveliy
simetrijos savybés néra akivaizdZios. Daug patogiau yra pasirinkti kiek didesnj vienetinj narvelj, kurio
kristalinés aSys yra ortogonalios. Tokio sudétinio narvelio pavyzdys yra centruotas vienetinis narvelis
(angl. centered unit cell), savo viduje turintis vieng papildomag gardelés mazga. Pasirenkant §} vienetinj
narvelj, kristalas yra apraSomas aukStesnés simetrijos koordinaciy sistema. Svarbu pabréZti, kad kito
vienetinio narvelio pasirinkimas nepakeicia analizuojamo kristalo simetrijos savybiy, nes kristalo
priklausymas specifinei kristalografinei sistemai yra erdvinés gardelés vidiné savybé — ji nepriklauso
nuo perspektyvos pokycio. Tiek elementarusis, tiek sudétinis narvelis apraSo ta patj kristala, taciau jy
simetrijos savybés gali skirtis. Siuo atveju, sudétinio narvelio metrika geriau atspindi kristalo erdvinés

gardelés simetrijos savybes.

elementarieji narveliai

.T. o o
centruotas vienetinis narvelis

4 pav. Skirtingi vienetiniai narveliai dvimatéje erdvinéje gardeléje

Kaip buvo minéta, trijose dimensijose skirtingy erdviniy gardeliy, kuriy kiekviena sudaryta
i§ elementariyjy narveliy, yra 7 — tiek pat, kiek ir kristalografiniy sistemy. Sios gardelés yra jau
anksciau minétos elementariosios gardelés. Pasirodo, kad papildomy gardelés mazgy pridéjimas j
elementariuosius narvelius, iSlaikant erdviniy gardeliy simetrijos savybes, sukuria dar 7 papildomas
erdvines gardeles, kurios vadinamos centruotomis gardelémis (angl. centered lattices). Sios naujos
ir seniau aptartos elementariosios gardelés sudaro 14 erdviniy gardeliy, kurios kitaip dar vadinamos
Bravais gardelémis (angl. Bravais lattices) [6]. Jos pavadintos pranciizy fiziko Auguste Bravais garbei,

kuris 1848 m. parodé, kad trijose dimensijose iS viso yra 14 unikaliy erdviniy gardeliy. Kiekviena i§ 14



Bravais gardeliy pagal tam tikras taisykles, susijusiomis su simetrijos savybémis, priskirta vienai i§ 7
kristalografiniy sistemy.

Dvimatés erdvinés gardelés atveju 4 pav. buvo supazindinta su centruotu vienetiniu narveliu. Tai
yra vienintelis papildomas unikalus centravimo tipas dviejose dimensijose, t. y. neskaitant sudétiniy
narveliy, vienetinis narvelis yra arba elementarusis, arba centruotas [5]. Trijose dimensijose centravimo
tipy yra 4, informacija apie juos pateikta 2 lenteléje [8]. Centravimo tipas nurodo, kuriose vienetinio

narvelio vietose yra gardelés mazgai.

2 lentelé. Vienetiniy narveliy centravimo tipai trijose dimensijose

. . Gardelés mazgy
. . . Gardelés mazgy padétys AV
Centravimo tipas Sutrumpinimas ) skaiCius viename
narvelyje .
narvelyje
Elementarusis P Narvelio virSunése 1
Centruoty pagrind Narvelio virSunése ir ant
4 pagrindy A, B arba C ) .. ) 2
(angl. base-centered) vienos poros prieSingy sieny
Centruoto tirio e
I Narvelio virSunése ir jo centre 2
(angl. body-centered)
Centruoty pavirsiy F Narvelio virSunése ir 4
(angl. face-centered) kiekvienos sienos centre

Jei trijose dimensijose egzistuoja 7 kristalografinés sistemos, o centravimo tipy yra 4, ar neturéty i§
viso buti 7 - 4 = 28 unikalios Bravais gardelés? Ne, nes ne kiekvienai singonijai egzistuoja visy tipy

centravimai. Taip yra dél dviejy prieZasciy:
 Kai kurios i§ 28 tikétiny erdviniy gardeliy yra pasikartojancios, nes jas galima gauti i§ kity
gardeliy.
 Kai kurie centravimo tipai yra nesutaikomi su specifiniy kristalografiniy sistemy simetrijos
savybémis.
1.1.2 Kiristaly iSoriné struktura
Kristalai pasiZymi jvairiausiomis iSorinémis formomis, bet juos visus galima suskirstyti j 7

kristalografines sistemas. Kaip taip gali buti? Kelios prieZastys padeda atsakyti j §j klausima:

* DaZniausiai kristaliniai kunai yra sudétinés strukturos, t. y. jas sudaro didelis skaiCius maZesniy,
jvairios orientacijos kristaly. Taciau §i prieZastis nepaaisSkina, kod¢l yra tiek daug skirtingos

formos vienkristaliniy struktury.

» Kristalo augimo greitis nebutinai yra identiSkas visomis kryptimis. Butent todél egzistuoja

daugybe skirtingos formos kristaly, priklausanciy tai paciai kristalografinei sistemai. Santykinis



augimo grei¢iy skirtumas skirtingomis kryptimis reiSkia, kad tas pats kristalas gali turéti
skirtingas vystymosi istorijas. Sj grei¢iy skirtuma nulemia kristalo augimo mechanizmy skirtumai
esant skirtingoms aplinkos salygoms (temperaturai, slégiui, cheminiy elementy ir junginiy

koncentracijoms tirpale ir t. t.) [6].

Norint tiksliai apraSyti kristalo struktura ir forma, yra svarbus du terminai, susij¢ su simetrijos

savoka [9]:

(1) Simetrijos operacija (SO) — tai yra objekto geometriné transformacija (atvaizdavimas)  pat} save.

Sios operacijos metu gautas objekto atvaizdas yra identiskas objekto vaizdui prie$ operacija.

(2) Simetrijos elementas (SE) — tai yra analizuojamo objekto tasky aibé (taSkas, tiesé, plokStuma),

kuriai pritaikoma simetrijos operacija.

Kaip pavyzdys, objekto posukis specifiniu kampu apie a$j yra SO, o pati asis yra SE. Labai daZnai
vienam SE gali buti atliktos kelios skirtingos SO.

Taskiné simetrija (angl. point symmetry) reiSkia, kad objektui pritaikant SO, bent vienas jo taskas
nepajuda, t. y. jis yra invariantiSkas objektui atliktos operacijos atzvilgiu. Poslinkio simetrija (angl.
translation symmetry) susijusi su poslinkio simetrijos operacijomis, kuriy metu visi objekto taskai
pajuda ir tarp jy visy yra iSlaikomas toks pat atstumas [9].

ApraSant makroskopinio kristalo morfologija (iSoring simetrija), didelis démesys skiriamas nustatant,
kokias taSkinés simetrijos operacijas jam galima atlikti. Kristalo iSorei apraSyti naudojamos 5 taskinés
simetrijos operacijos: tapatumo, sukimo tam tikru kampu, atspindZio, inversijos, inversinio sukimo [9].

Sios operacijos, jas atitinkantys SE ir Zyméjimai i$vardinti 3 lenteléje.

3 lentele. Taskinés simetrijos operacijos, atitinkami simetrijos elementai ir Zymeéjimai

Simbolis (Hermann—Mauguin

Simetrijos operacija Simetrijos elementas ..
Zymeéjimas)

Tapatumas Sukimosi 360° kampu aSis 1

Sukimas tam tikru kampu Sukimosi aSis n

Atspindys AtspindZio plokStuma m

Inversija Inversijos (simetrijos) centras 1

Inversinis sukimas Inversinio sukimosi asis il

Simetrijos elementy rinkinys, atitinkantis objektui pritaikomas taskinés simetrijos operacijas,
yra vadinamas taSkinés simetrijos grupe arba tiesiog taSkine grupe (angl. point symmetry group,
point group) [9]. Ji nusako, kokiomis taskinés simetrijos savybémis pasiZymi analizuojamas objektas.
Yra jrodyta, kad trimatéms kristalinéms struktiroms egzistuoja 32 skirtingos taSkinés simetrijos
grupes, kitaip dar vadinamos kristalografinémis klasémis (angl. crystal classes), kurios apibudina bet

kokio kristalo taSking simetrija, o tuo paciu ir jo morfologija [6]. Jei du kristalai, turintys skirtingas
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morfologijas, turi identiSkas taskines grupes, tai jie abu priklauso tai paciai kristalografinei klasei.
Nors kristalo taSkinés simetrijos grupé apie jo poslinkio simetrijos savybes nieko nepasako, kristalo

taSkiné simetrija turi buti sutaikoma su jo erdvinés gardelés poslinkio simetrija. Kaip pavyzdys, pavienis

objektas (pvz., molekulé) kaip simetrijos elementg gali turéti bet kokio n-tojo laipsnio sukimosi asj.

Tuo tarpu kristale, dél jo periodinés strukturos, galimy skirtingy sukimosi asiy yra tik 5 [10]:

(1) 1-ojo laipsnio — sukimosi 360° kampu asis.
(2) 2-o0jo laipsnio — sukimosi 180° kampu aSis.
(3) 3-ojo laipsnio — sukimosi 120° kampu asis.
(4) 4-ojo laipsnio — sukimosi 90° kampu asis.

(5) 6-0jo laipsnio — sukimosi 60° kampu asis.

Sis baigtinis galimy skirtingy sukimosi asiy skai¢ius kristale yra vienas i esminiy apribojimy,
nulemianciy baigtinj kristalografiniy klasiy skaiciy.

Kaip buvo minéta, kiekviena kristalografiné klasé priklauso vienai i§ 7 kristalografiniy sistemy.
Jos po singonijas yra paskirstytos ne bet kaip, o tam tikra tvarka — kiekvienos kristalografinés klasés
taskinés simetrijos grupé yra vienos i§ kristalografiniy sistemy taskinés simetrijos grupés pogrupis [9].

Kfristalo iSorinius pavirSius galima sistemiSkai apibudinti naudojant Miller indeksus [6]. Jie taip pat
naudojami apraSant erdvinés gardelés plokStumas (angl. lattice planes) — jsivaizduojamas lygiagreciy
plokStumy Seimas, kurios skrodZia erdvine gardele ir yra periodiSkai i§sidésciusios joje. IS esmeés yra be
galo daug skirtingy tokiy plokStumy Seimy. Miller indeksai sukuria simboling sistema Siy plokStumy
apraSymui ir yra iSreiSkiami trimis sveikaisiais skaiCiais: (hk/). Vienas i budy, kaip nustatyti specifinés
plokStumy Seimos Miller indeksus, yra toks: nustatoma,  kiek daliy plokStumy Seima suskaido vienetinj
narvelj kiekvieno bazinio vektoriaus kryptimi. PavyzdZiui, jei vienetinis narvelis vektoriy a;, a, az
kryptimis suskaidomas atitinkamai j dvi, tris ir viena dalis, tai tokios plokStumy Seimos Miller indeksai
yra (hkl) = (231). Butina pabreézti, kad Siy indeksy Zenklas priklauso nuo to, kokia kryptimi eina
gardelés plokStumos. Miller indeksy Zenklus patogu nustatyti jsivaizduojant analizuojamos plokstumy
Seimos normale — vektoriy, statmeng gardelés plokStumai. Jei jis rodo specifinés kristalinés aSies
didéjimo kryptimi, tai atitinkamas indeksas yra teigiamas, o esant maz¢jimo krypciai — neigiamas.
Neigiamas Miller indeksas isreiSkiamas briik$neliu vir§ skaiGiaus: (231). Jei gardelés plok§tumos
nekerta kristalinés aSies (yra jai lygiagrecios), tai ja apraSantis Miller indeksas lygus 0. Keletas jdomiy

Miller indeksy savybiy, kurias galima nesunkiai patikrinti:

» Kuo mazesni gardelés plokStumos indeksai, tuo didesnis gardelés mazgy tankis Sioje plokStumoje.

* Kuo mazZesni gardelés plokStumos indeksai, tuo didesnis atstumas tarp dviejy Salia esanciy tos

pacios Seimos plokStumy.

Miller indeksai svarbus apraSant kristalo forma, nes iSorinés skirtingy plokStumy Seimy plokStumos
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sudaro kristalo morfologija ir formuoja jo pavirSiy, kuris gali suteikti informacijos apie kristalo

simetrijos savybes.

1.1.3 Kristaly erdvinés grupés

Kaip buvo minéta, taskinés simetrijos grupé apraso tik tokias simetrijos savybes, kurios susijusios
su taSkinés simetrijos operacijomis — operacijomis, kurios bent vieng objekto taska palieka nepajudinta.
Norint pilnai apraSyti kristalo simetrijos savybes, reikia atsizZvelgti ir j poslinkio simetrija. Simetrijos
elementy rinkinys, atitinkantis objektui pritaikomy taSkinés ir poslinkio simetrijy operacijas, yra
vadinama erdvine grupe (angl. space group, symmetry group) [10].

Poslinkis erdvinés gardelés baziniais vektoriais yra paprasc¢iausia poslinkio simetrijos operacija.

Egzistuoja dar dvi simetrijos operacijos, turin¢ios slenkamajj pobud; [9]:

(1) Slenkamasis atspindys, kur] apibudinantis SE yra slenkamojo atspindZio plokStuma (angl. glide

plane). Si operacija susideda i§ viena po kitos vykdomy atspindZio ir poslinkio operacijuy.

(2) Sraigtinis poslinkis, kurj apibiidinantis SE yra sraigtinio poslinkio asis (angl. screw axis). Si

operacija susideda i§ viena po kitos vykdomy sukimo tam tikru kampu ir poslinkio operacijy.

Yra jrodyta, kad kombinuojant 32 kristalografines klases (kristalo taSkinés simetrijos grupes)
su 14 Bravais gardeliy, jtraukiant slenkamojo atspindZio ir sraigtinio poslinkio operacijas, gaunama
230 skirtingy kristalografiniy erdviniy grupiy (angl. crystallographic space group) [10]. Sios grupés
apibudina visus jmanomus simetrinius daleliy, esanciy periodinése strukturose, iSsidéstymus trijose
dimensijose.

Apibendrinant, kristaly, esanciy trijose dimensijose, klasifikavimas priklauso nuo to, kokia

kristalinés gardelés dalis ir kokios jos savybés yra analizuojamos:

* Jei analizuojama tik erdviné gardelé ir atsiZvelgiama tik j jos taSkinés simetrijos savybes, tai

egzistuoja 7 skirtingos taskinés grupés, kurios vadinamos kristalografinémis sistemomis.

« Jei analizuojama tik erdviné gardelé ir atsiZvelgiama tiek ] taSkinés simetrijos, tiek j poslinkio
simetrijos savybés (jskaitant tik poslinkj baziniy vektoriy kryptimis), tai egzistuoja 14 skirtingy

erdviniy grupiy, kurios vadinamos Bravais gardelémis.

* Jei analizuojama kristaliné gardelé (erdvinés gardelés ir bet kokios formos bazés kiekviename
gardelés mazge junginys) ir atsizvelgiama tik } jos taSkinés simetrijos savybes, tai egzistuoja 32

skirtingos taskinés grupés, kurios vadinamos kristalografinémis klasémis.

« Jei analizuojama kristaliné gardelé ir atsizvelgiama tiek } taSkinés simetrijos, tiek ] poslinkio
simetrijos savybes (jskaitant poslinkj baziniy vektoriy kryptimis, slenkamajj atspindj ir sraigtinj
poslink}), tai egzistuoja 230 skirtingy kristalografiniy erdviniy grupiy, pilnai aprasanciy bet

kokio kristalo simetrijg.
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1.2 Defektai

Kaip buvo minéta, idealus kristalas neegzistuoja ir téra matematiné abstrakcija. Realiuose kristaluose
visada yra jvairiy taskiniy, linijiniy, ploks¢iy ir tiriniy mikroskopiniy dariniy, kurie jvairiose kristalinés
gardelés vietose pertraukia tobulai besitesiancia strukturg ir gali pakeisti medZiagos mechanines,
elektrines ir optines savybes. Sie dariniai vadinami defektais. Labai daZnai specialiai manipuliuojant
defekty rusimi ir skai¢iumi gaunamos patraukliy savybiy medZiagos. Toliau bus trumpai aptariami

vieni paprasCiausiy defekty — taskiniai defektai.

1.2.1 Taskiniai defektai

TaSkiniai defektai — tai vietos kristalinéje gardeléje, kuriose truksta arba yra papildomai jterpty
pavieniy atomy ar jony. Siems defektams biidinga tai, kad jie kristale sutrikdo tik artimaja tvarka,
bet nepazeidZia tolimosios. TaSkinius defektus bendru atveju galima skirstyti j tris rusis [11] (5 pav.

pateikta schematiné jvairiy taskiniy defekty iliustracija):

(1) Vakansija — erdvinés gardelés mazge néra atomo/jono.
(2) Pakaitinis defektas — erdvinés gardelés mazge yra kitos rusies atomas/jonas.

(3) Tarpmazginis defektas — atomas/jonas yra tarp erdvinés gardelés mazgy.

Paprasciausias 1§ Siy taskiniy defekty yra vakansija. Nejmanoma sukurti medZiagos, neturincios
pastaryjy defekty. Siy defekty egzistavimo biitinuma paaiskina termodinamika — trumpai tariant,
vakansijos padidina kristalo entropija [11].

Termodinaminéje pusiausvyroje esancioje medZiagoje vakansijy skaiciaus N, priklausomybe nuo

absoliutinés temperaturos 7" apraSo iSraiSka [11]

N, = Nexp (—ki;) , “4)

¢ia N — visy bandinio erdvinés gardelés mazgy skaicius; Q, — vakansijos formavimosi energija; kg
— Boltzmann konstanta. Didéjant temperaturai, eksponentiSkai didéja vakansijy skaicius medZiagoje.

Daugumai metaly santykis N, /N artéjant prie lydymosi temperatiiros yra mazdaug 1073 eilés [12].

1.2.2 Defekto formavimosi energija

Defekto formavimosi energijos savoka yra svarbi norint apskaiciuoti defekty pusiausvyrasias
struktiiras ir koncentracijas. Formavimosi energija — tai energijos kiekis, kurio reikia (arba kuris yra
atiduodamas) norint gauti tam tikros konfiguracijos sistema i§ jos sudedamyjy daliy. Defekto atveju

formavimosi energija apibréZiama taip [13]:

Ef [Xq] = Etot[Xq] - Etot [blﬂk] - Z niu; + qEF + Ecorr~ (5)

1
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Pakaitinis defektas (didelis atomas)
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Pakaitinis defektas (maZas atomas)

5 pav. Schematiné jvairiy taskiniy defekty iliustracija

E/[X4] yra defekto, esancio kriivio ¢ biisenoje, formavimosi energija; Eyo [ X?] yra kristalinés gardelés
su defektu X pilnutiné energija; Ey[bulk] yra idealios (be defekty) kristalinés gardelés pilnutiné
energija. Sveikasis skaiius n; Zymi, kiek i-tojo tipo atomy buvo pridéta (n; > 0) arba atimta (n; < 0) i§
gardeles suformuojant defekta X, o u; yra atitinkamo atomo cheminis potencialas. Cheminiai potencialai
apibudina rezervuary, su kuriais vyksta atomy manai, energijas [13]. Cheminio potencialo atitikmuo
kruviui g yra apibréZiamas kaip elektrony cheminis potencialas, t. y. kaip Fermi energija Er. Galiausiai,
E.orr apibudina jvairius pataisos narius, kurie liko nejskaityti iki Siol (pvz., elastiné/elektrostatiné
saveika tarp tos pacios gardelés (sudétinio narvelio) periodiniy kopijy [13]). Butina paminéti, kad
defekty formavimosi energijos visada yra teigiami dydZiai, nes kitu atveju kristaliné gardelé buty
nestabili. Tai reiSkia, kad defektams susiformuoti leidZia konfiguracinis laisvés laipsnis, t. y. entropijos
konfiguraciné dalis turi atstoti energijos kiekj, kurj reikia suteikti sistemai norint sukurti defekta.
Be konfigiiracinés entropijos dar yra elektroninés ir virpesinés entropijos dalys, apie kurias daugiau

informacijos galima rasti [13] Saltinyje.

1.3 Tankio funkcionalo teorija

Tankio funkcionalo teorija (angl. density functional theory, DFT) yra kvantiniy sistemy, sudaryty
1S daug daleliy, modeliavimo metodas [14]. Kitaip tariant, tai apytikslis budas spresti daugdalele
Schrodinger elektronine lygtj. Si teorija labai i$populiaréjo praeito amZiaus 8-ame deSimtmetyje

tarp mokslininky, dirbanciy kieto kuno fizikos srityje, taciau tik paskutiniame to paties amZiaus

13



deSimtmetyje, patobulinus tam tikras aproksimacijas, DFT tapo pakankamai tikslia teorija kvantinés
chemijos skai¢iavimams atlikti. Siais laikais DFT naudojama jvairioms fizikos, chemijos, mediagy

mokslo, cheminés inZinerijos, geologijos ir kity mokslo sri¢iy problemoms spresti. Keletas pavyzdziy:

» Amoniako katalizinés sintezés ant rutenio (Ru) katalizatoriaus nanodaleliy mechanizmo paaiSki-

nimas [15].

* Polikristalinio vario (Cu) tapimo trapiu, jterpus bismuto (Bi) priemaiSy, prieZasties nustaty-
mas [16].

 Skirtingy galimy magnio silikato (MgSiO3) kristaliniy struktiiry stabilumo tyrimas esant eks-

tremalioms aplinkos salygoms [17].

DFT metodai taikomi norint iStirti sistemy i§ daug daleliy (atomy ir molekuliy dariniy, periodiniy
struktiiry) elektronines struktiiras (daZniausiai pagrindinés energijos biisenas). Sios teorijos pagrindas
yra tai, kad nustatant elektrony sistemos savybes yra naudojami funkcionalai (funkcijos, kuriy
argumentai yra ne skaliarai, o funkcijos), kuriy suma nusako tarp sistemos elektrony tankio ir
pagrindinés energijos busenos egzistuojancig vienareikSme atitiktj [14]. IS to ir kilo Sios teorijos
pavadinimas.

Kadangi kietieji kuinai ir molekulés, kurioms daugiausiai ir taikoma DFT, yra sistemos, sudarytos
1S labai didelio skaiciaus daleliy, nenuostabu, kad elektroninés strukturos skai¢iavimai yra vieni 1§
daugiausiai skaic¢iavimo iStekliy reikalaujanciy uzdaviniy.

Kad ir kiek daug pastangy dedama kuriant tikslesnius funkcionalus, pateikiami keli uZdaviniai, su

kuriais Siuo metu DFT sunkiai susidoroja [14]:

* Intermolekuliniy sgveiky (ypac¢ van der Valso jégy) apraSymas.

* Stipriai koreliuoty sistemy skai¢iavimai.

Toliau pateikiama DFT metody apzvalga, pradedant sistema apibudinancia Schrédinger lygtimi ir

Jvairiais artiniais, kurie yra butini norint atlikti skai¢iavimus.

1.3.1 Schrodinger lygtis ir apytikslis jos sprendimas

Tarkime, kad turime tam tikra rinkin} atomy (tai galéty buti izoliuota molekule ar kietasis kunas) ir
norétume rasti jvairias Sia sistema apibudinancias savybes. Viena i§ svarbiausiy savybiy yra sistemos
pilnutiné energija ir jos priklausomybé nuo atomy erdvinés konfiguracijos. Kadangi kiekvienas atomas
sudarytas 1§ branduolio ir tam tikro skaiciaus elektrony, pilnai apibudinanti atomui reikia Zinoti pastaryjy
daleliy pozicijas ir judesio kiekius. Elektronas daug lengvesnis uZ protona ir neutrong, tad vienas i
pastebéjimy buvo tai, kad elektronai daug grei¢iau reaguoja j aplinkos pokytj nei atomy branduoliai.
Sis pastebéjimas leido padaryti taip vadinama Born—Oppenheimer (BO) aproksimacija [18], kuri teigia,

kad i§ atomy sudarytos sistemos banginés funkcijos suradimo uzdavinj galima iSskirti j elektroningés ir
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branduolinés banginiy funkcijy suradimo uzdavinius. MatematiSkai BO artinys iSreiSkiamas taip:

¥(r.,R)=y(r.R)¢(R), (6)

Cia ¥ — visos sistemos banginé funkcija; r — visy sistemos elektrony laisvés laipsniy vektorius; R — visy
sistemos branduoliy laisvés laipsniy vektorius; ¢ — sistemos elektrony banginé funkcija; & — sistemos
branduoliy banginé funkcija.

Remiantis BO artiniu, skai¢iavimy metu pirmasis Zingsnis yra atmesti branduoliy kineting energija
— tariama, kad branduoliai nejuda ir generuoja stacionary elektrostatinj potencialg, kurj jaucia sistemos

elektronai. Tada sprendZiama elektroniné Schrodinger lygtis
H(r.R)y(r.R) = Ecy/(r.R), (7)

&ia H — elektroninés sistemos hamiltonianas, kaip parametra turintis branduoliy laisvés laipsniy vektoriy
R; E. — elektroninés sistemos energija, priklausanti nuo R. Po truputj keiciant branduoliy pozicijas R ir
sprendZiant naujas elektronines Schrodinger lygtis, gaunama E. priklausomybé nuo R, t. y. gaunamas
adiabatinis potencinés energijos pavirsius E. = E.(R) (angl. adiabatic potential energy surface, PES).
Antrame BO aproksimacijos Zingsnyje branduoliy kinetiné energija 7}, (turinti dalines iSvestines R

komponenciy atZvilgiu) yra graZzinama ir sprendZiama Stai tokia branduoliné Schrodinger lygtis:
[Th + E.(R)] §(R) = E£(R), )

Cia E — sistemos pilnutiné energija.

Kyla svarbus klausimas: kaip atrodo elektroninés sistemos hamiltonianas A ? Tokiy paprasty sistemy
kaip dalelés potencialingje déz¢je ir harmoninio osciliatoriaus hamiltonianai yra paprastos iSraiSkos
ir Schrodinger lygtis gali buti iSspresta analitiSkai. Daugdalelés sistemos atveju, kuria sudaro didelis
skaiCius elektrony, sgveikaujanciy tarpusavyje ir su atomy branduoliais, hamiltonianas néra toks
paprastas. Nereliatyvios ir nuo laiko nepriklausancios Schrodinger lygties forma Siuo atveju atrodo
taip [14]:

2 N N N
% DV > V() + ) > U(rir)) | w(r,R) = Ep(r,R), ©)
i=1 i=1 =1 j<i
¢ia m — elektrono masé; N — elektrony skaicius sistemoje; r; — i-tojo elektrono laisvés laipsniy vektorius.
Trys nariai, esantys kairéje lygybés puséje apraso, atitinkamai, elektrony kinetine energija, saveikos
energija tarp kiekvieno elektrono ir visy sistemos branduoliy ir, galiausiai, sgveikos energija tarp
skirtingy elektrony tarpusavyje. Funkcija ¢, kaip buvo minéta anksciau, yra sistemos elektrony banginé
funkcija, priklausanti nuo visy N sistemos elektrony laisvés laipsniy, t. y. i§ tikryjy nuo 4N kintamyjy
(3N erdviniy koordinaciy ir N sukiniy), bet Sioje apZvalgoje bus atsiZvelgiama tik j 3N erdvines
koordinates. E. apibudina Zemiausia elektroninés sistemos energijos lygmenj (pagrindin¢ busena),
kuris nepriklauso nuo laiko.
Dar viena aproksimacija, kurig galima padaryti, tai tarti, kad sistemos elektronus aprasSanti banginé

funkcija ¢ yra sandauga, kuria sudaro pavieniy elektrony banginés funkcijos i, priklausancios nuo
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erdvinio vektoriaus r;, aprasancio i-tojo elektrono padétj erdvéje:

=y N, Yi=yi(r), ie€{l,...,N}. (10)

Si sandauga vadinama Hartree sandauga [ 14]. Béda ta, kad §is artinys netenkina kai kuriy svarbiy salygy,
kurias turi tenkinti sistemos elektrony banginé funkcija . Kadangi elektronai yra fermionai, sukeiciant
du elektronus vietomis banginé funkcija y turi pakeisti Zenkla. Tai yra vadinama antisimetriSkumo
principu [19]. Sukei¢iant du elektronus vietomis, Hartree sandauga (10) Zenklo nepakeicia. Siai
problemai i§spresti naudojama kiek kitokia elektroninés banginés funkcijos ¢ aproksimacija nei pateikta

(10) 18raiSkoje. Antisimetrinei banginei funkcijai gauti yra naudojamas Slater determinantas [19]:

yi(r) wa(ry) ... Yn(ry)

L () wa(ra) o ()| (11)

Yi(rn) Ya(ry) ... Yn(rw)

Naudojant (11) formos bangine funkcija y, antisimetriSkumo principas yra tenkinamas, nes, kaip
Zinoma iS tiesinés algebros, determinanto Zenklas pasikeicia vietomis sukei¢iant dvi jo gretimas eilutes
(stulpelius). Be to, Slater determinantas tampa lygus 0, jei du elektronai turi tas pacias koordinates arba
jei dvi vienelektroninés banginés funkcijos yra identiskos, nes tada atitinkamai dvi determinanto eilutés
arba stulpeliai yra tiesiSkai priklausomi. Tai reiSkia, kad (11) formos banginé funkcija tenkina Pauli
draudimo principg, kuris teigia, kad jokie du elektronai negali turéti visy identiSky kvantiniy skaiciy [19].
Nors Slater determinantu aprasomos banginés funkcijos tenkina antisimetriSkumo principg, tik labai
maZa dalis fermioniniy banginiy funkcijy gali biti juo apraSomos. Hartree—Fock teorijos pagrindas
yra tai, kad daugelektronés banginés funkcijos yra aproksimuojamos vienu Slater determinantu [19].
Galima parodyti, kad tokiu atveju elektrony tarpusavio sgveika yra jskai¢iuojama kaip suvidurkintas
efektas, t. y. kiekvienas elektronas jaucia visy sistemos elektrony (jskaitant ir savo paties) kuriama
vidutin] elektrostatinj potencialg vietoj realios staigios saveikos, kuri atsiranda erdvéje suartéjant dviem
elektronams. Tai reiSkia, kad Hartree—Fock teorijos rémuose nejskaic¢iuojami elektrony koreliacijos
efektai. Tikslesnése teorijose naudojami Slater determinanty tiesiniai dariniai [19].

Visi iki Siol aptarti artiniai buvo susije su (9) lygties sprendinio ¢ forma, taciau dar nieko nebuvo
pasakyta apie tos pacios lygties hamiltoniano nariy formas. Nenuostabu, kad (9) lygtyje daugiausiai
problemy kelia saveikos energija tarp skirtingy elektrony apraSantis narys. Jo forma reiSkia, kad norint
apskaiCiuoti pavienio elektrono banging¢ funkcija y;, tuo paciu metu reikia atsizvelgti j visy likusiy
pavieniy elektrony bangines funkcijas.

Schrodinger lygties iSsprendimas yra laikoma fundamentaliausia kvantinés mechanikos problema,
taciau tiesiogiai stebéti bangin¢ funkcija yra nejmanoma. Dydis, kurj i§ principo galima iSmatuoti,
yra tikimybé, kad N skaicius elektrony yra tam tikruose erdvés taskuose rq,ro, ..., ry. Dar vienas
aspektas yra tai, kad atliekant eksperimentus néra svarbu, kuris elektronas yra pirmas, kuris yra antras
ir t. t. Net jei ir rupéty, uzZdéti tokias skaitines etiketes skirtingiems elektronams buty labai sudétinga.
Tai reiskia, kad realiai iSmatuoti galima tik tikimybe, kad N skaicius elektrony bet kokia tvarka iSsidéste

tam tikruose erdvés taSkuose rq,rz, ..., ry, t. y. néra Zinoma, kuris elektronas kuria erdvés padétj
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uzima. Fizikinis dydis, kuris nediferencijuoja tarp skirtingy elektrony, yra elektrony tankis n(r) [14].

Sis dydis aprasomas naudojant pavieniy elektrony bangines funkcijas v;:

N
n(r) =2 wi (r) yi(r). (12)
i=1

Pastarojoje iSraiSkoje daugiklis 2 atsiranda dél Pauli draudimo principo ir to fakto, kad elektronai turi
sukinj — du elektronai, turintys skirtingus sukinius, gali uZimti ta pac¢ia bangin¢ funkcija [14]. Galima
pastebéti, kad elektrony tankis n(r), nors ir néra (9) lygties sprendinys, suteikia labai daug informacijos
apie sistema, yra fiziskai iSmatuojamas ir priklauso tik nuo 3 erdvés koordinaciy. Toliau bus apZvelgta,

kuo svarbus yra toks elektrony tankio n(r) apibréZimas atliekant sistemos energetinius skaic¢iavimus.

1.3.2 Tankio funkcionalo metodas

Tankio funkcionalo teorijos pagrindg sudaro dvi Hohenberg—Kohn (HK) teoremos [20] ir Kohn—
Sham (KS) lygc¢iy sistema, iSvesta praeito amZiaus 6-to deSimtmecio viduryje [21].

Pirmoji HK teorema teigia, kad sistemos pagrindinés energijos busena yra unikalus elektrony
tankio funkcionalas. Funkcionalas yra funkcija, kurios argumentas yra funkcija, o reikSmé — tam
tikras skaliaras. Tai reiSkia, kad egzistuoja abipus vienareikSme atitiktis tarp pagrindinés biisenos
banginés funkcijos ir tos pacios busenos elektrony tankio. Kitaip tariant, pagrindinés busenos elektrony
tankis unikaliai nulemia visas pagrindinés busenos savybes, jskaitant bangine funkcija ir energija.
Si i$vada yra svarbi tuo, kad sprendziant Schrodinger lygtj (tiksliau, ieSkant pagrindinés biisenos
energijos), mus domina funkcijos, priklausancios nuo 3 erdviniy kintamyjy (elektrony tankio), o ne
nuo 3N kintamyjy (banginés funkcijos), radimas. Tai Zenkliai palengvina skai¢iavimus.

Nors pirmoji HK teorema matematiSkai grieztai jrodo, kad energijos funkcionalas egzistuoja, taCiau
ji nepateikia jokiy fakty, kaip Sis funkcionalas turéty atrodyti. Butent antroji HK teorema uZpildo
Sia spragg. Ji teigia, kad elektrony tankis, kuris minimizuoja funkcionalo energija, yra tikrasis
elektrony tankis, atitinkantis pilng Schrodinger lygties sprendinj. Kitaip tariant, jei biity Zinoma
tiksli funkcionalo forma, uZtekty keisti elektrony tankio funkcijos n(r) iSraiska iki tol, kol biity gauta
minimali funkcionalo energija. Sis metodas leisty rasti tikslig elektrony tankio iSraiskg, atitinkancia
sistemos pagrinding buseng ir jos energija. Kadangi funkcionalo forma néra Zinoma, yra naudojamos
apytiksleés jos iSraiskos, kartu su kg tik minétu variaciniu metodu, kuriuo kei¢iama n(r) israiska.

Nors aptarto funkcionalo argumentas yra elektrony tankis, jj labai patogu iSreiksti per pavieniy
elektrony bangines funkcijas y;, kurios visos kartu apibuidina sistemos elektrony tankj n(r) (Zitréti

(12) 18raiSka). IS pradziy funkcionalas uZraSomas taip [14]:

E[{¢i}] = Exnown [{¥i}] + Exc[{¥i}] - (13)

Pastarojoje iSraiSkoje funkcionalas yra paprasciausiai iSskaidomas j dvi dalis. Pirmasis narys apraso
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zinomy nariy indélj j funkcionalo iSraiSka [14]:
X
Bl =2 3" [ i+ [vionw
moE

2 ’
+%// —n(r) n(r’) &Erdr + Ejop.

=7

(14)

Sios iSraikos nariai apraso, atitinkamai, elektrony kinetine energija, saveikos energija tarp elektrony ir
visy sistemos branduoliy, saveikos energija tarp skirtingy elektrony tarpusavyje ir saveikos energija
tarp branduoliy (] paskuting dedamaja daZnai neatsiZvelgiama, nebent ji reikalinga skai¢iavimams).
Funkcionalo (13) antrasis narys Exc yra funkcionalas, apibudinantis elektrony pakaitos ir kore-
liacijos efektus (angl. exchange-correlation functional). Jis apraso visus kvantmechaninius efektus,

kurie néra jtraukti j Zinomus (14) iSraiSkos narius [14].

1.3.3 Elektrony tarpusavio sgveikos aprasSymas

Atliekant elektroninés strukturos skai¢iavimus, sudétingiausia yra jvertinti elektrony tarpusavio
saveika. Kadangi elektronai vienas kitg stumia, elektrony sistemos energija galima sumazinti atskiriant
elektronus vienas nuo kito erdvéje, taCiau tada reikia atsizvelgti j kinetinés energijos padidéjima dél
elektrony banginiy funkcijy ,,deformacijos® [22].

Kaip buvo minéta anksciau, elektrony sistemos banginé funkcija turi buti antisimetriné elektrony
sukeitimo atzvilgiu, nes elektronai yra fermionai. Sis antisimetrikumas sukelia elektrony su tais
paciais sukiniais atsiskyrima erdvéje ir dél to sumazéja elektrony sistemos saveikos energija. Pastarasis
energijos sumazéejimas deél elektroninés sistemos banginés funkcijos antisimetriSkumo yra vadinamas
pakaitos energija (angl. exchange energy) [22]. Ji tiksliai jvertinama Hartree—Fock teorijos rémuose.
Visa likusi netriviali tarpelektroninés saveikos energija yra vadinama koreliacijos energija (angl.
correlation energy) [22]. DaZnai §i energija apibréZiama kaip skirtumas tarp energijos, apskaic¢iuotos
remiantis Hartree—Fock aproksimacija, ir tikslios elektroninés sistemos energijos. Bendru atveju
jvertinti koreliacijos energija yra labai sudétingas uzdavinys, taciau anksc¢iau minétos HK teoremos
galioja visai sistemos energijai, t. y. jskaito ir pakaitos, ir koreliacijos energijas.

Kiek veliau Kohn ir Sham formaliai parodé [21], kad visos elektroninés struktiiros banginés
funkcijos ieSkojimo uZdavinj galima pakeisti j lygciy, kuriy kiekviena turi tik vieno elektrono banging

funkcija, sistemos sprendimo uzdavinj. Sios Kohn—Sham lygtys atrodo taip:

2
%Vz +V(r) + Vu(r) + Vxc(r) | ¢i(r) = gpi(r) . (15)

Galima pastebéti, kad Sios lygtys labai panasios } pilngja Schrodinger lygtj (9). Esminis skirtumas tik
tas, kad (15) lygtyje néra sumavimo per visus elektronus, nes ji apra$o pavienj elektrona.

Ka tik pateiktoje (15) lygtyje yra trys skirtingi potencialai: V(r), Vy(r) ir Vxc(r). Pirmasis is §iy
potencialy yra identiSkas (9) ir (14) lygtyse esantiems potencialams. Jis apraso saveika tarp elektrono

ir sistemos atomy branduoliy. Antrasis potencialas, Vi(r), yra vadinamas Hartree potencialu [14]. Jo
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forma yra tokia:

I’Z("’) 3.7

VH(I‘) = 62
[r—r'|

(16)
Sis potencialas apraso saveika tarp elektrono, kurio banginé funkcija ;, ir pilno elektrony tankio.
Kadangi elektrony tankis jskaito visus sistemos elektronus, tai Hartree potencialas jskaito nagrinéjamo
elektrono saveika su savimi (angl. self-interaction). Tokia elektrono saveika neturi fizikinés prasmes,
todel j bendrag Kohn—Sham lygtj (15) yra jvedama korekcija, kuri } tai atsizvelgia. Pastarojo efekto
korekcija (ir dar keletas kity efekty) ir yra aprasomi paskutinio potencialo Vxc(r), kuris dar jvertina ir
anksc¢iau minétas pakaitos ir koreliacijos saveikas. Formaliai Vxc(r) potencialas gali buti apibréZtas
taip [14]:

0Exc([n(r)]

Vxc(r) = )

(17)

Jei bty Zinoma tiksli Exc[n(r)] iSraiSka, buty galima surasti Vxc(r) potenciala, kuris tiksliai jvertinty
pakaitos ir koreliacijos efektus. Exc[n(r)] apytikslés iSraiSkos radimas yra vienas svarbiausiy kvantinés
mechanikos uZdaviniy ir prie Sios problemos iki Siol yra intensyviai dirbama.

Kohn—Sham lygtys sistemg, kurioje tarpusavyje saveikauja daug elektrony, apraSo kaip sistema,
kurioje juda daug tarpusavyje nesaveikaujanciy elektrony, kuriy kiekvienas juda likusiy elektrony
sukurtame efektyviame potenciale [22].

AtidZiai sekant tankio funkcionalo teorijos apraSyma, gali kilti klausimas, kaip apskaiciuoti
elektrony tankj? Juk norint jj rasti butina iSspresti Kohn—Sham lygtis, iS kuriy buty gautos pavieniy
elektrony banginés funkcijos ;(r), bet pastarosioms lygtims iSspresti butina Zinoti Hatree potencialo
Vi (r) iSraika, kuri priklauso nuo elektrony tankio n(r). Siam uZdaram ratui nutraukti yra remiamasi

algoritmu, kuris sudaro suderintinio lauko (angl. self-consistent field, SCF) skai¢iavimy pagrinda [14]:

(1) Pirmiausia apibréZiamas pirmas, bandomasis elektrony tankis n(r).

(2) Remiantis pastaruoju elektrony tankiu, sprendZiamos Kohn—Sham lygtys, kuriy sprendiniai yra

pavieniy elektrony banginés funkcijos y;(r).

(3) IS gauty banginiy funkcijy, remiantis (12) lygtimi, apskai¢iuojamas naujas elektrony tankis

ngs(r).

(4) Palyginami elektrony tankiai n(r) ir ngs(r). Jeigu jie sutampa, tai ngs(r) yra pagrindinés
busenos elektrony tankis, kurj galima panaudoti skai¢iuojant pagrindinés busenos energija. Jei
elektrony tankiai nesutampa, pradinis tankis n(r) tam tikru buidu atnaujinamas ir grjZtama prie

antrojo Zingsnio.

1.3.4 Bloch teorema ir atvirkstiné erdve

SprendZiant Schrodinger lygtj periodinei sistemai, jos sprendinys tenkina Bloch teoremos salyga,

kuri teigia, kad periodinés sistemos elektroninés banginés funkcijos ¥y gali buti iSreikStos tokiu
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pavidalu [5]:
Yr(r) = explikr]ug(r), (18)

Cia r — erdvés vektorius; k — atvirkstinés erdvés vektorius (elektrono kvaziimpulsas). Funkcija uy (r)
yra tokio pat periodiSkumo, kaip ir kristalo erdviné gardelé, t. y. uy (r) = ux (r + nja; + naa, + nzas)
bet kokiems sveikiesiems skai¢iams ny, ny, n3. Vektoriai a1, a;, a3 yra jau anksc¢iau minéti baziniai
vektoriai. Bloch teorema reiSkia, kad elektroning sistema apibudinanciga Schrodinger lygt] galima
iSspresti kiekvienai k vertei nepriklausomai. Vektoriy k erdvé yra vadinama atvirkStine erdve (angl.
reciprocal space). DidZigja dalj DFT skai¢iavimy yra daug patogiau atlikti k vektoriy erdvéje nei r
vektoriy erdvéje [14].

Kristale visada galima parinkti tok} elementaryj; narvelj, kuris pasiZymi visomis kristalo simetrijos
savybémis. Toks narvelis yra vadinamas Wigner—Seitz narveliu [10]. Sis narvelis apibiidina erdvés
dalj aplink erdvinés gardelés mazga, kuri artimesné tam mazgui nei bet kuriam kitam. Wigner—Seitz
narvel} galima sukurti ne tik realiai, bet ir atvirksStinei erdvei. Kadangi atvirkStineje erdvéje Sis narvelis
turi daug ypatingy savybiy [14], jis turi atskirg pavadinimg — Brillouin zona (angl. Brillouin zone, BZ).
Si zona yra labai svarbi, nes atliekant medZiagy elektroniniy struktiiry skai¢iavimus, daznai tenka

skaiCiuoti tokio tipo integralus [14]:

5 Veell / k) dk 19
g (2n)? Bzg() : (19)

Esminés $iy integraly savybeés yra tokios, kad jie yra apibréZti atvirkstinéje erdveéje ir kad funkcija g(k)

integruojama tik per tokias k vektoriy vertes, kurios yra Brillouin zonoje. Siy integraly skai¢iavimas
uzima labai daug laiko, tad jy efektyvaus jvertinimo problema buvo iSstudijuota labai kruopsciai.
DazZniausiai naudojamg metodikg 1976 metais sukuré H. J. Monkhorst ir J. D. Pack [23]. Jy pasiulytas
algoritmas apskaiciuoja (19) formos integralus naudojant diskrety k tasky tinklelj. Jei visi atvirkStinés
erdves gardelés vektoriai yra tokio pat ilgio, tai yra jprasta naudoti tg patj k tasky skaiciy visomis
kryptimis. Jei naudojamas M skaicius k tasSky kiekviena kryptimi, tai yra sakoma, kad skai¢iavimai
atliekami naudojant M X M x M k tasky tinklel}, kuris kitaip dar vadinamas Monkhorst—Pack tinklu.

Naudojant didesn] k taSky skaiciy, skaiCiavimai yra tikslesni, taciau per didelis k tasky tinklelis
reikalauja labai daug skai¢iavimo resursy. Atliekant praktinius skaiciavimus, optimalus k tasky skaicius
randamas tiriant sistemos energijos konvergavima [14].

Tiriant sistemas, turincias taSkine simetrija, (19) formos integraly skai¢iavimas gali buti palengvintas
atsizvelgiant  sistemos simetrijos savybes. Dél minéty simetrijy, pastarieji integralai skai¢iuojami ne
visoje BZ, bet mazZesnéje erdves dalyje, kurig galima atkartoti jvairiomis simetrijos operacijomis ir
pilnai padengti visa BZ. Si erdvés dalis yra vadinama neredukuojama Brillouin zona (angl. irreducible
Brillouin zone, IBZ) [14]. Naudojant IBZ, labai simetrinéms sistemoms galima Zenkliai sutrumpinti
skaiciavimo laika.

Grjzkime prie Bloch teoremos matematinés israiSkos (18). Kaip buvo minéta, funkcija uy (r) yra

tokio pat periodiSkumo, kaip ir kristalo erdvin¢ gardelé. Tai reiskia, kad ji gali buti iSskleista tam tikra
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ploksciyjy bangy aibe [22]:

u(r) = Y cg expliGr], (20)
G

¢ia sumuojama per visus atvirkstinés erdves vektorius G = mb| + myby + m3bsz; my, mo, m3 yra

sveikieji skaiciai, 0 b1, by, b3 yra atvirkstinés erdvinés gardelés baziniai vektoriai, apibréZiami taip [5]:

b = ZHM,
ai - (azxas)
asz X ap
b =2n——M, 21
’ ay-(azxay) =
b; = g1 xXa
az - (a; X ay)
IraSius (20) skleidin;j j (18) iSraiSkg, gaunama, kad
vk (r) = ) crsg expli(k +G)r]. (22)

G

Remiantis Sia iSraiSka, norint jvertinti banginés funkcijos verte bet kuriame k erdvés taske, reikeéty
atlikti sumavima per be galo didel; skaiciy galimy G verciy. Gera Zinia ta, kad (22) iSraiSkos sumoje
esancios funkcijos (ploksciosios bangos) turi labai paprasta interpretacija — jos yra Schrodinger lygties

sprendiniai [14], kuriy kinetinés energijos lygios

K2 )
E=—|k+G|*. (23)
2m

Kadangi mus domina pagrindiné sistemos busena, tai naturalu tikétis, kad Zemesnés kinetinés energijos
sprendiniai yra svarbesni nei aukStesnés [14]. Butent dé¢l to (22) iSraiSkoje esanti begaliné suma yra
nutraukiama ir paliekamos tik tos plokSciosios bangos, kuriy kinetinés energijos yra Zemesnés uz tam
tikra pasirinkta verte Ecy:

72

Ecut = _62

2m cut (24)

Si energija vadinama atkirpimo energija (angl. cutoff energy). Verta pabrézti, kad lyginant keliy

skirtingy sistemy DFT skaic¢iavimy rezultatus, turéty buti naudojama ta pati atkirpimo energija [14].

1.3.5 Pseudopotencialas

Norint jskaiciuoti greitai kintancias plokScigsias bangas, reikia naudoti dideles atkirpimo energijos
vertes. Problema ta, kad tokios bangos atitinka Salia branduolio esancius vidinius elektronus. Kadangi
medZiagy savybes pagrinde nulemia iSoriniame sluoksnyje esantys valentiniai elektronai, metodai,
kurie leidZia aproksimuoti valentiniy elektrony jauc¢iama elektrostatinj potenciala arti branduolio
ir atlikti maZiau skai¢iavimy yra labai pageidaujami. Vienas i§ populiariausiy budy Siai problemai
iSspresti yra pseudopotencialy naudojimas [14].

Valentiniam elektronui artéjant prie branduolio, jo kinetiné energija didéja dél saveikos su branduoliu,

o tokj elektrong atitinkantj banginé funkcija tampa labiau osciliuojanti. Pasinaudojus Bloch teorema,
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Sio iSorinio elektrono banging funkcija galima iSreiksSti begaline plokS¢iyjy bangy suma. Didesnés
kinetinés energijos elektronams apraSyti reikia didesnio skaiciaus plokS¢iyjy bangy, nes jos yra
smarkiau osciliuojancios. Tokiy elektrony bangines funkcijas yra sunkiau apskaiciuoti (dél didesnio
skaiciaus reikalingy ploksc¢iyjy bangy), todél labai daznai ar¢iau branduolio esantiems elektronams
apraSyti yra naudojama pseudopotencialo savoka [24].

Paprastai tariant, pseudopotencialas pakeicia branduolio kuriamg potencialg taip, kad valentiniy
elektrony banginés funkcijos iki tam tikro atstumo elgtysi taip pat, kaip ir jprastai, iSsaugant jvairias
svarbias branduolio savybes. Tai padaroma diverguojantj elektrostatinj branduolio kuriamg potenciala,
kurj jaucia valentiniai elektronai, pakeiciant nediverguojancia, glotnia funkcija [24]. Abu potencialai
branduolio regione (iki atstumo r,) skiriasi, taciau uZ jo riby sutampa. 6 pav. pateikta tikrojo
potencialo V, pseudopotencialo Vpseudo ir juos atitinkanciy banginiy funkcijy (¥ ir Ppseudo) palyginimo
iliustracija. Sis pakeitimas fiziskai pagrindZiamas tuo, kad valentiniai elektronai jaucia ne tik branduolio
kuriamg elektrostating trauka, bet ir vidiniy elektrony stimimg, dél ko branduolio regiono kuriamas
potencialas yra silpnesnis ir tuo paciu lé¢iau kintantis. Galima jsivaizduoti, kad valentiniai elektronai
jaucia tam tikro efektyvaus branduolio potencialg. PabréZtina, kad pseudopotencialo naudojimas validus

tik i§ valentiniy elektrony perspektyvos.
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>
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6 pav. Potencialy V ir banginiy funkcijy ¥ palyginimas bendru ir pseudopotencialo atvejais
Egzistuoja daug jvairiy pseudopotencialy apibréZimy. Keli populiariausi uz$aldyto branduolio (angl.

frozen core) aproksimacijos pavyzdZiai yra ultraminkstas pseudopotencialas [25, 26] (angl. ultrasoft

pseudopotential, USPP) ir taip vadinamas PAW (angl. projector augmented-wave) metodas [27, 28].
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1.3.6 Supergardelés metodas

Kristalo auginimo metu gardeléje neiSvengiamai sukuriami taSkiniai defektai. Nors defekty
koncentracija medZiagoje jprastai yra labai maza — apie viena defekta milijardui atomy arba maziau —
norint tiksliai jvertinti jy jtaka medZiagos savybéms, pilna sistema turéty turéti tokj atomy skaiciy, su
kuriuo nesusidoroty net ir galingiausi Siuolaikiniai superkompiuteriai.

Idealaus kristalo atveju defektai neegzistuoja. IS esmés visa informacija apie jo kristaling gardele
gali buti gauta analizuojant elementaryjj narvelj su periodinémis kraStinémis salygomis, bet sistemoje
atsiradus defektui $is periodiskumas i¥nyksta. Tada jau neuztenka tiesiog elementaraus narvelio. Cia j
pagalbg ateina supergardelés metodas [29]. Jo esmé — sukuriamas didelis vienetinis (sudétinis) narvelis
su periodinémis kraStinémis salygomis, kurio viduje yra defektas. Tokiu budu gaunama sistema su
periodiSkai atsikartojanciais defektais. Supergardelés modelio su defektu iliustracija pateikta 7 pav.
Jame defektas yra sudarytas iS dviejy daliy komplekso: vakansijos ir didesniu raudonu skrituliu
pazymeéto atomo. Naudojant supergardele iSvengiama didelio atomy skai¢iaus naudojimo norint atlikti
struktury su defektais skaiCiavimus, taciau vienas i§ didZiausiy trukumy yra tai, kad atsiranda saveika
tarp periodiSkai atsikartojanc¢iy defekty, j kurig reikia atsizZvelgti norint gauti realybe atitinkancius
rezultatus [30].

7 pav. Schematiné supergardelés su defektu iliustracija. Defekta sudaro vakansijos ir didesniu raudonu
skrituliu paZyméto atomo kompleksas.

1.4 Geometrijos optimizavimas

Vienas i§ pirmyjy Zingsniy atliekant teorinj atominiy struktiry modeliavima yra duotos sistemos
optimalios geometrijos nustatymas. Tai procesas, kurio metu siekiama rasti tokia erdveéje iSsidésciusiy

atomy konfiguracija, kada kiekviena atoma veikianti suminé jéga yra kiek jmanoma arciau nulinés
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vertés, o gauta konfiguracija kiek jmanoma geriau atitinka potencinés energijos pavirSiaus stacionaryjj
taska (visos pirmosios energijos iSvestinés parametry atZvilgiu lygios nuliui). Geometrijos optimizavimo
kontekste daZniausiai dominantys stacionarus taskai yra lokalis ir globaliis minimumai, atitinkantys
stabilias strukturos busenas.

Medziagos optimali geometrija yra svarbi tuo, kad ji labai daZnai atitinka tokia nagrinéjamos
medZiagos struktirg, kokia galima rasti gamtoje arba susintetinti laboratorijoje. Taip yra dél maZiausios
energijos principo — turint uzdara sistema (su aplinka vyksta tik energijos mainai) ir esant pastoviems
iSoriniams parametrams (pvz., turis) ir entropijai, sistemos pilnutiné energija maZzéja ir arté€ja prie
pusiausvyrosios vertés [31]. Atominés strukturos atveju sistemos pilnuting energija smarkiai nulemia
tarpatominiai atstumai, kuriuos koreguojant taip, kad mazéty kiekvieng atoma veikianti suminé jéga,
galima nustatyti optimalia sistemos geometrija. Gavus Sig konfiguracija, atliekami tolimesni struktiros
tyrimai.

Optimali sistemos geometrija nustatoma skaitmeniniais optimizavimo metodais, kurie skirstomi j

tris dideles kategorijas [32]:

* Optimizavimo algoritmai, kurie baigia skaiiavimus po baigtinio skai¢iaus Zingsniy (pvz.,

kombinatorinis algoritmas, tiesinio programavimo simplekso algoritmas).

* Iteraciniai metodai, kurie, pradedant pirminiu sprendinio sp¢jimu, bendru atveju generuoja

konverguojanciy sprendiniy seka (pvz., grei¢iausio nusileidimo, Newton metodai).

* Euristiniai algoritmai, kurie matematiSkai negarantuoja rasti optimaly sprendinj, bet daznai

taitkomi globaliy ekstremumy paieSkoje (pvz., genetinis algoritmas, atkaitinimo modeliavimas).

Geometrijos optimizavimo uzdaviniui spresti daZniausiai naudojami iteraciniai metodai. Pagal tai,

kokia tikslo funkcijos iSvestiniy informacija naudojama skaiciavimy metu, Sie metodai skirstomi j [32]:

* Nulinés eilés (pvz., interpoliacijos metodas).
* Pirmos eilés (pvz., greiciausio nusileidimo, konjuguoty gradienty, kvazi-Newton’o metodai).

* Antros eilés (pvz., Newton metodas).

Eilés skaiCius nurodo tikslo funkcijos aukSciausios eilés iSvestine, kuria reikia apskaiciuoti ieSkant
optimalaus sprendinio. Geometrijos optimizavimo kontekste tikslo funkcija yra pilnutiné sistemos
energija, o jos pirmos eilés iSvestiné tam tikro kintamojo atzvilgiu yra proporcinga konkrety atoma
veikianciai jégos dedamajai. Kadangi ieSkant optimalios sistemos struktiros siekiama kuo labiau
sumaZzinti kiekvieng atoma veikian¢iag suming jéga, geometrijos optimizavimo metu butina jvertinti
tikslo funkcijos pirmos eilés iSvestines. Dél to optimalios struktiiros paieSkos uzZdaviniui spresti placiai
naudojami pirmos eilés iteraciniai metodai. Vienas 1§ dazniausiai naudojamy yra kvazi-Newton’o
metody klasei priklausantis Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) algoritmas [33], bet pries
aptariant §j algoritma bus trumpai apZvelgiami Newton ir kvazi-Newton’o metodai. Sioje apzvalgoje

buvo remtasi [32] Saltiniu.
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1.4.1 Newton metodas

Newton metodo pagrindiné idéja yra tikslo funkcija aproksimuoti taip, kad pasirinktame taske jos
pirmos ir antros eilés i§vestinés sutapty su kvadratinés aproksimacijos iSvestiniy vertémis. Toliau mini-
mizuojama ne tikslo funkcija, bet apytiksliai gauta kvadratiné funkcija. Apskai¢iuotame aproksimuotos
funkcijos ekstremumo taske i$ naujo iteraciskai kartojama kvadratinés funkcijos sudarymo procediira.

Realios ir skaliarinés tikslo funkcijos f(x), priklausancios nuo n-macio vektoriaus
x = [x1,x2,..., %], (25)

kvadratine aproksimacija galima gauti ja iSskleidus Taylor eilute pasirinktame taske x® (k Zymi

iteracijos skaiciy) ir atmetant aukStesnius nei antrojo laipsnio narius:

f(x) = f(x(k)) + (x —x(k))Tg(k) + %(x —x(k))TH(x(k)) (x —x(k)) =q(x), (26)

Cia g = VFf (x(k)), 0 H(x(k)) yra Hesse matrica, aprasanti tikslo funkcijos f(x) ir kvadratinés

aproksimacijos ¢ (x) kreivuma tagke x ¥, Ji apibréZiama taip:

#r 01
ax% Ox10xy " Ox10xy
o’ f ’f o’ f
— 0x20x x2 tt o Oxpox
H(f(x)) = H(x) = K ! (27)
d%f d%f ’f
| Oxndx1  Oxp0x2  © oxz |

Funkcijai ¢g(x) pritaikius bitinaja ekstremumo salyga, gaunama, kad

0=Vg(x)=g® + H(x<’<>) (x —x(k)) . 28)

Jei H(x(k)) > 0, t. y. jei matrica H(x(k)) yra teigiamai apibrézta, tai kvadratinés funkcijos ¢(x)
minimumas yra taSke

2D = () H(x(k))_l g™, (29)

Taskas x *1 Jaikomas kitos iteracijos pradiniu tasku, kuriame vél kvadratiskai aproksimuojama tikslo
funkcija f(x). Sis procesas tesiamas iki kol norimu tikslumu priartéjama prie sprendinio.

Newton metodo k-t3ja iteracija galima i§skaidyti j du Zingsnius:

(1) I3spresti n X n tiesiniy lygiy sistema H(x(k)) d® = —g®) vektoriui d® = x kD — x*) (rasti
-1
atvirkStine matricg H(x(k)) ).

(2) Apskaiciuoti x F+D = x(0) 4 g(k),

IS ¢ia pastebima, kad Sis metodas reikalauja daug skaiciavimo resursy, nes k-tojoje iteracijoje reikia
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apskaiiuoti ne tik gradientg ir Hesse matrica taske x(¥), bet ir i§spresti tiesiniy lygiy sistemg. Be
to, Newton metodas negarantuoja minimumo radimo. Taip gali nutikti tuomet, kai taskas x©) yra
plokstumoje arba maksimumo aplinkoje, t. y. kai H(x(k)) < 0. Tokiu atveju sprendinys nesikeic¢ia arba
konverguoja prie maksimumo. Nepaisant pastaryjy neigiamy savybiy, didZiausia §io metodo teigiama

savybeé yra tai, kad jis labai gerai konverguoja, kai pradinis taskas x(?) yra netoli minimumo.

1.4.2 Kbvazi-Newton’o metodai

Kaip buvo minéta, esminis Newton metodo minusas skaiiavimo resursy atzvilgiu yra Hesse

-1
matricos H(x(k)) apskaiciavimas ir jai atvirkStinés matricos H(x(k)) radimas. Siekiant i§vengti

Siy brangiy skaiciavimy, kvazi-Newton’o metodai matricos H(x(k))_1 tiesiogiai neskaiciuoja, bet ja
aproksimuoja. Si aproksimacija atnaujinama kiekvienos iteracijos metu naudojant tikslo funkcijos ir
jos pirmos eilés iSvestiniy vertes.

Newton metodo algoritma apraSanti (29) lygtis nekvadratinei tikslo funkcijai bendru atveju
negarantuoja rasti minimuma, t. y. ji gali netenkinti leidimosi link minimumo salygos k-tajai iteracijai:
f(x(k”)) < f(x(k)). Pastargja lygtj pakoregavus j

D) — () _ akH(ch))'l g® (30)

galima uZtikrinti leidimosi link minimumo salygos iSpildyma k-tojoje iteracijoje parenkant tam

tikra realy koeficienta ay. Sio koeficiento verte galima rasti atliekant funkcijos f (x(k) + ad(k))

-1
minimizavima vektoriaus d') = —H (x(k)) g% kryptimi:

ay = argminf(x(k) + ad(k)) . 31

a>0

-1
Kad buty galima pamatyti, kokiomis savybémis turéty pasiZymeéti matricos H(x(k)) aproksimacija

Dy, reikia paanalizuoti lygtj

x0D = B _ oD g®), (32)

¢ia Dy yra n X n dimensijy reali matrica, o a yra realus teigiamas paieSkos parametras. ISskleidus tikslo
funkcija f(x) Taylor eilute taske x(¥) ir atmetant aukstesnius nei pirmojo laipsnio narius, gaunama

iSraiSka

T T
f(x(k“)) ~ f(xuc)) +g® (x<k+1> _x<k>) :f(x(k)) —ag® D g®. 33)

Jei parametras « yra labai maZas teigiamas dydis (jei taskas x(**!) yra labai arti tasko x %)), tai
f(x<k+1>) verté labai tiksliai aprasoma (33) skleidiniu. Norint uztikrinti, kad tikslo funkcija f(x)
tenkinty leidimosi link minimumo salyga su maZu parametru @ > 0, reikia, kad buty tenkinama
nelygybé g(k)TDk g'®) > 0. Si salyga i¥pildoma, kai matrica D; yra teigiamai apibréZta, o tuo paciu ir
simetriné. Yra dar kelios salygos, kurias turi tenkinti aproksimacija Dy, apie jas placiau [32] Saltinyje.

Apibendrinant, kvazi-Newton’o metody algoritmo k-t3ja iteracija galima iSskaidyti j keturis
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Zingsnius:

(1) Krypties vektoriaus d©) = —D; g(®) apskai¢iavimas (D matrica daZnai prilyginama vienetinei

matricai).

(2) Funkcijos f (x(k) +ad (k)) minimizavimas paieSkos parametro « atZvilgiu (atliekama viendi-

mensiné optimizacija).
(3) Kito tasko x K+ = x (0 4 o, d¥) apskaiciavimas.

(4) Matricos Dy apskai¢iavimas: Dy = Dy + corr (x(k),x(k”), gl g+l Dk).

Korekcijos corr iSraiSky yra jvairiy, nes matrica Dy néra unikaliai apibréZta salygy, kurias ji turi

tenkinti ieSkant minimumo. BFGS algoritmas siulo vieng 1§ galimy D atnaujinimo varianty.

1.4.3 Broyden-Fletcher—Goldfarb—Shanno algoritmas

BFGS algoritmas priklauso kvazi-Newton’o metody klasei ir sprendZia netiesinio programa-
vimo uZdavinius [32, 33]. Jj 1970 m. nepriklausomai vienas nuo kito pasiulé keturi mokslininkai:
C. G. Broyden, R. Fletcher, D. Goldfarb ir D. Shanno. Kaip buvo minéta, naudojant kvazi-Newton’o
metodus, informacija apie tikslo funkcijos kreivuma tiesiogiai neskai¢iuojama, bet vertinama apytiksliai

ir kiekvienoje iteracijoje atnaujinama remiantis tikslo funkcijos ir jos pirmos eilés iSvestiniy vertémis.

-1
BFGS algoritmo esmé yra apytiksliai vertinti ne atvirkSting Hesse matrica H (x (k )) , betpacia Hesse

matrica H(x(k)). Pazyméjus By kaip Hesse matricos aproksimacija k-tojoje iteracijoje, reikalaujama,

kad B4 tenkinty salyga
Ag? =By AxD, e {l,... k}, (34
Cia Agl) = g+l — g Ax( = x(*D — ¥ Kaip galima pastebéti, didéjant iteracijos skaiciui k,

matrica By, turi tenkinti vis daugiau lygciy. Siekiant iSlaikyti aproksimacijos By simetriSkumg ir

teigiama apibréZtuma, BFGS algoritmo autoriai pasiulé tokig jos atnaujinimo iSraiska:

AgOAgOT  Bax®Ax B,

By =B + - 35
TR Ag0TAx B Ax (O TB A (33)
Norint gauti atvirkstinés Hesse matricos aproksimacija Dy, reikia apskaiciuoti (B )_1:
Ag®Ag®T B Ax®AxOTR, )
D =Dt = Bia) ™ = [Brt = - — — = ——— | . (36)
Ag®) " Ax (k) Ax (k) "By Ax (k)

Tai galima efektyviai atlikti pasinaudojus Sherman—Morrison formule [34]. Ja pritaikius, gaunama

galutiné BFGS atnaujinimo formulé:

DBFGS

wrl =D+ |1+

T T\ T
Ag(k)TDkAg(k)) Ax(k)Ax(k)T DkAg(k)Ax(k) + (DkAg(k)Ax(k) ) (37)

AgOTAX®) | Ax(0TAgth) Ag T Ax(8)
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2 Tyrimo metodika

2.1 Programiné jranga

Sis darbas yra teorinio pobiidZio, visa reikalinga jranga yra programiniai tankio funkcionalo teorijos

skai¢iavimo paketai. Siame darbe skai¢iavimams ir rezultaty atvaizdavimui atlikti buvo naudojama:

¢ Tankio funkcionalo teorijos skai¢iavimy programinis paketas VASP 5.4.4 [35-38]. Tai licenzijuotas
elektroniniy struktiry skai¢iavimy ir medziagy modeliavimo paketas, atliekantis ab initio

skai¢iavimus plokSciyjy bangy bazéje.

* Pataisy, susijusiy su jkrauty defekty turinése sistemose sukeliamais efektais, skai¢iavimo programa
sxdefectalign [30].

¢ 3D strukturiniy modeliy vizualizavimo programa VESTA [39].

Skaiciavimai buvo atlikti naudojantis darbo vadovo mokslinés grupés superkompiuteriu ir auksto

naSumo superkompiuteriu HPC Saulétekis, esanc¢iu Vilniaus universiteto fizikos fakultete.

2.2 Analizuota sistema

Siame darbe buvo analizuota heksagoniné viurcito (angl. wurtzite) tipo galio nitrido (GaN)
supergardelé (126 atomy) su joje esanciu galio-azoto divakansijos defektu Vg,-VN. Vga Zymi, kad
1S kristalinés gardelés atémus galio (Ga) atomg, jo vietoje suformuojamas vakansijos (V) defektas.
Supergardelé su defektu (9 pav.) buvo sudaryta i§ idealios 128 atomy supergardelés (8 pav.) atémus
pora sudarancius galio ir azoto (N) atomus. 8 ir 9 pav. Ga atomai pavaizduoti kaip didesnés Zalios
sferos, o N atomai — kaip maZesnés meélynos sferos. Divakansijos defekto vieta 9 pav. vaizduoja dvi
juodos sferos, kurios suformuoja z aSimi nukreipta kompleksa Vg,-VN.

8 ir 9 pav. apatiniame kairiame kampe esancios rodyklés a, b, ¢ rodo supergardelés elementaraus

narvelio baziniy vektoriy a1, @, a3 kryptimis. Sie baziniai vektoriai yra apibréZti taip [40]:

1 \/§ 1 \/3
= _— —— = - = 1
a a(z, > ,0), a a(z, > ,0), asz; =¢(0,0,1), (38)

¢ia a ir ¢ yra gardelés konstantos.
Viename GaN elementariajame narvelyje yra keturi atomai — du Ga ir du N. Jy padétys narvelyje

nusakomos tokiais baziniy vektoriy a1, a», a3 tiesiniais dariniais [40]:
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1 2 1 V3
Ga:r1:§a1+§a2 = Ea,?a,O),
G 2 +1 +1 1 V3 1
TPy = — - = =|za,——a, =

a:rp 301 302 2“3 261, 661,20 s
(39)
Nopeo b 2 (1 V3
L r3 = 3a1 3a2 uas = 2a, 6 a,uc|,

N 2 +1 +(1+ ) ! V3 (1+ ) )
rg = —-a+-ap —tujaz=|-d,—— —tu .
3 3 2 2

Idealios (matematine prasme) viurcito kristalinés gardelés atveju atstumai tarp bet kuriy dviejy Salia
esanciy atomy yra identiski. Tokiu atveju vidinis parametras u = 3/8, 0 c/a = \/% [40].

128 atomy ideali supergardelé buvo gauta elementaryjj narvelj atkartojus baziniy vektoriy a;,
a,, as kryptimis atitinkamai keturis, keturis ir du kartus. Daugiau informacijos apie GaN viurcito
kristalinés gardelés savybes pateikta 4 lentel¢je. Joje esancios gardelés konstantos panaudotos sudarant

pradinj elementaryjj narvelj.

o—Q o=
“Q g9 ¢
-Q_aQ 4
Q3%
8 g9 ¢
-Q_Q 4
3 8 9 ¢
i ~0 50

VvV V'V vV vV v v

(a) Vaizdas z aSimi (b) Vaizdas x aSimi

8 pav. GaN supergardelé be defekto (128 atomai). Ga atomai paZymeéti didesnémis Zaliomis sferomis,
o mazesnés melynos sferos Zymi N atomus.

2.3 Skaiciavimy eiga

Siame darbe pateikta analizé atlikta ab initio skai¢iavimy pagrindu tankio funkcionalo teorijos
rémuose. Skai¢iavimuose naudota hibridinio funkcionalo [44] Heyd—Scuseria—Ernzerhof (HSE)
forma [45] su @ = 0,31 ir w = 0,2 AT parametrais, kurie tipiSkai naudojami atliekant defekty
skaic¢iavimus GaN medzZiagoje [13].

HSE funkcionale pakaitos energija susideda i§ ekranuotos Fock pakaitos energijos (dalis a,

ekranavimo konstanta w) ir pusiau lokalios komponentés (dalis 1 — @), apraSomos apibendrinto
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(b) Vaizdas x asSimi

L S ,
(c) Vaizdas divakansijos defekto aplinkoje

g

9 pav. GaN supergardelé su divakansijos defektu (126 atomai). Sferomis paZzyméti defekto aplinkoje
esantys Ga (Zali) ir N (mélyni) atomai. Juodos sferos Zymi divakansijos defekto vietg.

gradiento aproksimacijos (angl. generalized gradient approximation, GGA) funkcionalo Perdew—Burke—
Ernzerhof (PBE) forma [46]. Daugiau Zr. Saltinyje [45]. Valentiniy elektrony ir jony saveikai aprasyti
naudotas PAW metodas, kuris nejtraukia Ga 3d elektrony.

Elementaraus narvelio skai¢iavimams buvo naudotas tankus, I" taSke centruotas 9 X 9 x 9 k tasky
tinklelis, kuris turéty uZtikrinti sistemos pilnutinés energijos konvergavima 0,01 eV tikslumu. Super-
gardelés skai¢iavimuose buvo naudotas I" taSkas (1 x 1 X 1 k tasky tinklelis). Abiem atvejais naudota
atkirpimo energija E¢, = 600 €V yra gerokai didesné nei minima [47, 48] Saltinuose (Eqy; = 400€V).
Be to, VASP programinio paketo kuréjai suteikia kruopsciai iStirtus cheminiy elementy atomy PAW
pseudopotencialus, kuriuose nurodyta, kokios Ey vertés pakanka atliekant skai¢iavimus. Sios energijos
Ga (be 3d elektrony) ir N atomams yra atitinkamai 135 eV ir 400 eV. Atliekant medZiagos, sudarytos i§
keliy cheminiy elementy, skai¢iavimus, reikia naudoti didZiausia rekomenduojama atkirpimo energijos
verte. Siame darbe naudota E.y verté didesné uZ abi rekomenduojamas vertes, kas uZtikrina geresnj

skai¢iavimy rezultaty konvergavima.
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4 lentelé. GaN viurcito kristalinés gardelés duomenys

Kristalografiné sistema (singonija) Heksagonine [40]
Kristalografiné klasé (taskiné grupé) 6mm [40]
Erdviné grupé P63mc [40]
. a =3,189 [41]
Gardelés konstantos, A (T = 300 K)
¢ = 5,186 [42]
Draustinés juostos plotis Eg, €V 3,40 [43]

Siame darbe atlikty skai¢iavimy eiga buvo tokia:

(1) PradZzioje buvo atliktas GaN elementaraus narvelio geometrijos optimizavimas leidZiant kisti
visiems narvelio laisvés laipsniams. Siy skai¢iavimy metu gautos optimalios gardelés konstanty

(a ir ¢) ir draustinés juostos plocio (angl. band gap) vertés.

(2) Apskaiciuotos optimalios gardelés konstanty vertés panaudotos konstruojant idealia 128 atomy

supergardele ir 126 atomy supergardele su divakansijos defektu Vg,-V.

(3) Atlikti skirtingai jkrauty supergardeliy su divakansija ir idealios supergardelés sukinio poliar-
izuoti (angl. spin-polarized) geometrijos optimizavimo skaic¢iavimai iSlaikant fiksuotas gardelés

konstantas (i§laikant 3m (C3,) simetrijg).

(4) Ikrautoms sistemoms jvertintos pataisos, susijusios su periodiskai atsikartojanciu jkrauto defekto

atvaizdu supergardelés modelyje.
(5) Apskaiciuotos skirtingai jkrauty divakansijos defekty formavimosi energijos.
(6) SuskaicCiuota sistemos su neutralia (¢ = 0) divakansija energijos lygmeny diagrama.

(7) Apytiksliai jvertinta supergardelés su neutraliu divakansijos defektu vidinio suZadinimo energija.
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3 Rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Elementaraus narvelio analizé

PradZioje buvo atliktas GaN elementaraus narvelio geometrijos optimizavimas — buvo leista kisti
narvelio turiui, formai ir jame esanciy atomy branduoliy pozicijoms. Tam buvo pritaikytas konjuguoty
gradienty algoritmas [32]. Naudojant atkirpimo energija Eq, = 600eV ir 9 X 9 X 9 k tasky tinklelj,
teoriSkai apskaiciuotos optimalios gardelés konstanty a ir ¢ vertés, kurios su jau 4 lenteléje rodytomis
eksperimentinémis vertémis pateiktos 5 lenteléje. Eksperimentinés vertés buvo naudotos konstruojant
pradinj, neoptimizuotg elementaryjj narvelj. Apskaiciuotos teorinés gardelés konstanty vertés nuo

eksperimentiniy verciy skiriasi labai mazai — santykinés paklaidos yra 0,1 % eilés.

5 lentele. Elementaraus narvelio teoriSkai apskaiciuotos ir eksperimentinés gardelés konstanty vertés

Teorija Eksperimentas
Gardelés konstanta a, A 3,193 3,189 [41]
Gardelés konstanta ¢, A 5,182 5,186 [42]

Teoriskai apskaiciuotas draustinés juostos plotis I taSke lygus 3,57 eV. Lyginant su 4 lenteléje
pateikta eksperimentine verte (3,40 eV), santykiné paklaida yra maZesné nei 5 %. Kaip buvo minéta,
Siuose skai¢iavimuose buvo naudota hibridinio funkcionalo HSE forma, kuri uztikrino pakankamai
auksto tikslumo atitikimg tarp teorisSkai apskaiciuotos ir eksperimentinés verciy. DFT skai¢iavimuose
naudojant GGA-PBE funkcionalus yra gerai Zinoma, kad draustinés juostos plotis apskai¢iuojamas
netiksliai [13] — santykiné paklaida gali siekti apie 40 % ar daugiau, priklausomai nuo analizuojamos

medZiagos.

3.2 Supergardelés su divakansijos defektu analizé

Apskaiciuotos GaN elementaraus narvelio optimalios gardelés konstanty vertés panaudotos kons-
truojant 126 atomy supergardele su divakansijos defektu Vg,-VN. Puslaidininkiuose ir dielektrikuose
del defekty jtakos draustinés juostos tarpe gali atsirasti papildomy lokalizuoty buseny, kurios gali
buti jvairiai jkrautos [13]. GaN draustinés juostos plotis yra apie 3,40eV (4 lentele), todél tai yra
placiatarpis puslaidininkis, kurio draustinés juostos tarpe gali atsirasti defekto sukurty lokalizuoty
biiseny. Siame darbe buvo tiriamos jvairios Vg,-Vx komplekso kriivio biisenos. Buvo nustatyta, kad i§
ju stabilios yra keturios: ¢ = +1;0; —1; -2

PradZioje kiekvienai i§ jkrauty supergardeliy buvo atliktas sukinio poliarizuotas geometrijos
optimizavimas naudojant konjuguoty gradienty algoritmg, kurio metu buvo leista kisti tik supergardeléje
esanciy atomy branduoliy padétims. Geometrijos optimizavimo procediira privaloma kiekvienai kravio
busenai atskirai, nes, keiciantis elektrony skaiciui sistemoje, keiciasi elektrony kuriamas potencialas,
kurj jaucia sistemos atomy branduoliai. Siy skai¢iavimy metu gautos supergardeliy su skirtingai

tkrautais divakansijos defektais pilnutinés energijos. Jos véliau panaudotos Siy defekty formavimosi
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energijoms apskaiciuoti. Béda ta, kad Sitaip apskaic¢iuotos formavimosi energijos néra visiskai tikslios —
néra atsizvelgta j saveikas tarp jkrauto defekto ir jo periodiniy atvaizdy, gaunamy del skai¢iavimuose
naudojamo supergardelés modelio periodiniy krastiniy salygy. Yra nemaZzai budy, skirty jvertinti $ios
saveikos tarp defekty pataisoms. Siame darbe pasinaudota C. Freysoldt pasiiilyta metodologija [30],

gauti rezultatai pateikti 6 lenteléje. Pataisoms apskaiciuoti buvo naudota sxdefectalign programa [30].

6 lentele. Freysoldt pataisos skirtingai jkrauty Vg,-Vn defekty formavimosi energijoms

q +1 0 -1 -2

Ecorr, €V +0,12 0 +0,25 +0,85

3.2.1 Divakansijos defekto formavimosi energija

Ivertinus Freysoldt pataisas, buvo apskai¢iuotos skirtingai jkrauty divakansijy formavimosi energijos
(Zr. (5) i1SraiSka). Joms apskaiciuoti taip pat reikéjo atlikti sukinio poliarizuotus geometrijos optimizavimo
skaiCiavimus idealiai 128 atomy supergardelei, kad buty gauta jos pilnutiné energija. Kaip jau
buvo minéta, nustatyta, kad Vg,-VN defektas pasizymi keturiomis stabiliomis kriivio busenomis:
q = +1;0; —1; —2. Gauti rezultatai pateikti 10 pav., kuriame keturios tiesés vaizduoja kruviu ¢ jkrauto
divakansijos defekto formavimosi energijos priklausomybe nuo Fermi energijos, o juoda lauZtiné
linija parodo energetiSkai stabiliausia defekto buseng kiekvienai Fermi energijos vertei. Nuliné Fermi
energijos verte lygi valentinés juostos maksimumui (angl. valence band maximum, VBM), o maksimali
— laidumo juostos minimumui (angl. conduction band minimum, CBM). Sios vertés gautos i§ GaN
elementaraus narvelio skai¢iavimy. Vertikalios bruksninés linijos Zymi kruvio peréjimo busenas & (angl.
charge-state transition levels), kurios yra susijusios su jonizacijos potencialais (iS jy galima paskaiciuoti
suzadinimo energijas). Siame darbe gautos & vertés lygios £(+/0) = 1,05¢eV, £(0/-) = 1,64V ir
e(—/2-) =2,20eV.

Jdomu tai, kad j 10 pav. pateikta grafika kokybiSkai labai panasi formavimosi energijy priklausomybé
nuo Fermi energijos pastebima [48] Saltinio autoriy darbe (11 pav.), kuriame analizuojamas GaN
medZiagoje esantis Vg,-On defektas (vietoje kristalinés gardelés N atomo jterptas deguonies (O)
atomas). 11 pav. pavaizduoty meélyny iStisiniy linijy susikirtimai formuoja tokias kriivio peréjimo
bisenas: £(+/0) = 1,08¢eV, £(0/-) = 1,78¢eV, (—/2-) = 2,17 eV. Absoliutinés paklaidos tarp Siame
ir [48] Saltinio autoriy darbe apskaiciuoty & verciy yra, atitinkamai, 0,03 eV, 0,12¢V, 0,03 eV. Tai yra
svarbu, nes [48] darbe buvo parodyta, kad Vg,-On defektas (tipiné tokiy defekty koncentracija yra apie
10'6 cm™3) néra efektyvus nespindulinés rekombinacijos centras GaN medZiagoje, bet yra efektyvus

centras InGaN dariniuose su draustinés juostos tarpu, maZesniu uz 2,8 eV.

3.2.2 Neutralaus divakansijos defekto energijos lygmeny diagrama

Remiantis elektroniniy struktiiry skai¢iavimais, buvo suformuota supergardelés su neutraliu (g = 0)
VGa-V N defektu energijos lygmeny diagrama, kuri pateikta 12 pav. Raudonai paZymétos linijos Zymi

defekto sukurtus energijos lygmenis — defekto biisenas. Salia Siy biliseny esantys simboliai (a;, e)
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10 pav. Skirtingai jkrauty Vg,-Vn defekty formavimosi energijy priklausomybés nuo Fermi energijos.
Vertikaliomis briik§ninémis linijjomis pazymétos kriivio peréjimo busenos &: £(+/0) = 1,05eV,
e(0/-)=1,64eV, e(—/2-) =2,20eV.

nusako tos busenos banginés funkcijos simetrijos savybes. Kadangi buvo atlikti sukinio poliarizuoti
skai¢iavimai, dél magnetinés pakaitinés saveikos skirtinguose sukinio kanaluose esantys energijos
lygmenys atsiskyré. Kaip matyti, defekto biisenose yra keturi sistemos elektronai. Siy elektrony bendrai
formuojama elektroning busena galima pazymeéti |‘Pg> = |a1e2d 1), kuri nusako sistemos pagrinding
(nesuzadintg) buseng. Simboliu a; Zymima defekto busena, esanti kanale su sukiniu j apaciag. Kaip
matyti, busena |‘}’g> yra tripletin€, nes yra du nesuporuoti elektronai (busenos sukinys S = 1). Remiantis
grupiy teorija, galima parodyti, kad tokios bilisenos simetrija yra Ay, todél ji Zymima 3A,.

Norint jsitikinti, kad 12 pav. raudonai pazymétos linijos Zymi defekto kuriamus lygmenis, vienas
1S budy tai padaryti yra suskaiciuoti sistemos daliniy buseny tankio funkcija (angl. partial density
of states, PDOS), kuri apibudina pasirinkto sistemos atomo konkrecios orbitalés jtaka visai buseny
tankio funkcijai, t. y. kiek elektroniniy buiseny tenka energijos intervalui (E, E + dE). Atliekant
sukinio poliarizuotus skaic¢iavimus, galima sudaryti dalinius buseny tankius kiekvienam sukinio kanalui
atskirai.

Kitas budas, kuris buvo naudotas Siame darbe, yra atvaizduoti analizuojamy buseny bangines
funkcijas arba jy jtaka pilnutiniam sistemos kruvio tankiui (angl. charge density), t. y. paziuréti }
buseny kuriamus dalinius kruvio tankius (angl. partial charge density). Kaip pavyzdys, 13 ir 14 pav.
pateikti trijy draustinés juostos tarpe esanciy buseny (ay, e ir e) daliniai kruvio tankiai. Visais trimis
atvejais akivaizdu, kad Sios busenos smarkiai lokalizuotos defekto aplinkoje, o konkreciau — prie
defekto aplinkoje esanc¢iy N atomy, kurie vaizduojami mazesnémis mélynomis sferomis. Tai reiskia,

kad trys azoto ,.kabancios‘ jungtys, susidariusios dél sistemoje sukurto Vg,-Vn komplekso, formuoja
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11 pav. Skirtingai jkrauty Vg,-On defekty formavimosi energijy priklausomybés nuo Fermi energi-
jos [48]

defekto lygmenis draustinéje juostoje. Tokia pacia kruvio tankiy analize atlikus vir§ CBM esanc¢ioms
e busenoms (12 pav.), buvo pastebéta, kad jos yra kuriamos defekto aplinkoje esanciy Ga atomy

(vaizduojami didesnémis Zaliomis sferomis).

3.2.3 Neutralaus divakansijos defekto apytikslé suzadinimo energija

Tiriant nespindulinés rekombinacijos procesus, skai¢iuojamos suZadinimy tarp buseny energijos.
Nors DFT formalizmas dinaminiy procesy analizéje i§ principo netinka, yra budy, kaip galima apytiksliai
jvertinti suzadinimo energijas. Siame darbe buvo pabandyta apytiksliai jvertinti vidinio suzadinimo,
pavaizduoto 12 pav. Zalia rodykle, energija neutralaus Vg,-Vn defekto atveju. Naudojant teoremgq,
analogiska Koopmans teoremai Hartree—Fock teorijoje [19], suzadinimo energija galima apytiksliai
jvertinti naudojant tokia iSraiska [48]:

AE (Y5 = ) = (g = +1) = 2EL5) — £, (4 = 0), (40)
Cia g,(g = +1) — draustinés juostos tarpe esancios e biisenos energija kriivio biisenoje g = +1; Eg;;l -
Freysoldt pataisa kriivio buisenai ¢ = +1 (6 lenteleé); €4, (¢ = 0) — draustinés juostos tarpe esancios a;
biisenos energija kriivio biisenoje ¢ = 0. Simboliu °E paZyméta daugiaelektroné bisena |¥;) = |aleze' >,
aprasanti keturiy elektrony buiseng po suZadinimo (sukinio j apacia kanale elektronas i§ a; busenos
peréjo j e busena).

Kruvio peréjimo buseny ir suzadinimy tarp vidiniy defekto lygmeny jvertinimas yra svarbus
nespindulinés rekombinacijos procesy analizés klausimas, nes pagal jy dydj galima nustatyti, kokia sparta
vyksta (kiek tikétini yra) Sie procesai. Yra pastebéta, kad bendru atveju nespindulinés rekombinacijos

procesa apibudinantys pagavos koeficientai (angl. capture coefficients) eksponentiSkai mazéja didéjant
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12 pav. Neutralaus divakansijos defekto energijos lygmeny diagrama. Zalia rodyklé Zymi ‘A, — 3E
suZadinimo procesa.

suzadinimo energijos vertei [49]. IS to buty galima daryti i§vada, kad defekty jtakota nespinduliné
rekombinacija tampa nesvarbi plaCiatarpése medZiagose, nes jose taip pat didéja ir suzadinimo energijy
vertés. Taciau, kaip buvo parodyta [48] Saltinio autoriy darbe, InGaN dariniuose, kuriy draustinés
juostos tarpas nevirSija 2,8 €V, Vg,-On defektas elgiasi kaip efektyvus nespindulinés rekombinacijos
centras, mazinantis Sios medZiagos pagrindu kuriamy jrenginiy optinj efektyvuma.

Kaip yra Zinoma, suZadinimo procesas vyksta dideliu grei¢iu — elektronui pereinant tarp buseny,
sistemos atomy branduoliai nespéja reaguoti j kruvininky persiskirstyma ir nepajuda, todel apskai-
¢iuojant &,(g = +1) energija buvo naudota supergardelés su neutraliu Vg,-VN defektu geometrija,
t. y. buvo atlikti teigiamai jkrautos supergardeles, turin€ios neutralios sistemos geometrija, SCF
skai¢iavimai (pritaikytas taip vadinamas klasikinis Franck—Condon artinys [50]). Remiantis (40)
iSraiSka, apskaiciuota suzadinimo energija AE (3A2 —E ) yra apytiksliai lygi 1,22 eV. Straipsnyje [48]
buvo nustatyta, kad Vg,-Onx komplekso atveju Sio suzadinimo energija yra apie 1,25eV. Kaip ir
defekto formavimosi energijy atveju, pastaryjy suzadinimo energijy ver¢iy panaSumas yra dar vienas
jrodymas, kad Siame darbe analizuota divakansija pasiZymi panaSiomis savybémis, kaip ir Vg,-On
defektas. Tai dar labiau leidZia jsitikinti, kad Vg,-Vn defektas GaN medZiagoje nebus efektyvus
nespindulinés rekombinacijos centras, kas paneigia [3] darbe iSkelta hipoteze dél divakanijos defekto

buvimo efektyviu nespindulinés rekombinacijos centru.
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(a) Vaizdas z aSimi (b) Vaizdas defekto aplinkoje

13 pav. Neutraliai jkrauto Vg,-VnN defekto draustinés juostos tarpe sukurtos a; busenos kruvio tankio
izopavirSius (pazymétas geltonai). Ga atomai — didesnés Zalios sferos, N atomai — mazesnés mélynos
sferos.

(a) Vaizdai z aSimi (b) Vaizdai defekto aplinkoje

14 pav. Neutraliai jkrauto Vg,-Vn defekto draustinés juostos tarpe sukurty e buseny kruvio tankiy
izopavirSiai (paZyméti geltonai). Ga atomai — didesnés Zalios sferos, N atomai — mazZesnés mélynos
sferos.
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Isvados

(1) Atlikus GaN elementaraus narvelio skai¢iavimus su hibridiniu HSE funkcionalu, nustatyta, kad
gautos gardelés konstanty vertés ir draustinés juostos plotis tiksliai atitinka eksperimentines Siy

parametry vertes.
(2) TeoriSkai nustatytos keturios stabilios Vg,-Vn defekto kriivio busenos: g = +1;0; —1; -2.

(3) Apskaiciuota skirtingai jkrauty Vg,-Vn defekty formavimosi energijy priklausomybé nuo Fermi
energijos kokybiSkai gerai sutampa su [48] darbe analizuojamy ir taip pat jkrauty Vg,-On defekty

formavimosi energijomis.

(4) Atlikus elektroninés struktiiros skaic¢iavimus, suformuota sistemos su neutraliu (g = 0) Vga-Vn
defektu energijos lygmeny diagrama ir apytiksliai jvertinta suZadinimo energija tarp draustinéje
juostoje esanciy defekto lygmeny. Ji beveik identi$ka sistemos su neutraliu Vg,-On defektu [48]

vidinio suZadinimo energijai.

(5) Atsizvelgiant j (3) ir (4) punktuose esancius pastebéjimus, padaryta iSvada, kad Vg,-VN defektas
nespindulinés rekombinacijos atZvilgiu elgsis lygiai taip pat, kaip ir Vg,-On defektas — jis nebus

efektyvus nespindulinés rekombinacijos centras GaN medziagoje.
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Summary

Properties of materials are strongly influenced by the presence of defects and impurities. This effect
is particularly strong in the case of semiconductor materials. As these materials are widely used in the
production of various electronic devices (lasers, light-emitting diodes), their theoretical analysis is of
utmost importance. Gallium nitride (GaN) is a particularly important semiconductor that enabled the
creation of high-brightness LEDs in the blue-UV region of the spectrum. Recently, using experimental
evidence, a hypothesis was put forward which states that nitrogen vacancies and gallium-nitrogen
divacancies present in GaN act as non-radiative recombination centers [3], limiting the efficiency of
radiative processes in optoelectronic devices. However, currently there is no consensus regarding the
defects that cause non-radiative recombination in GaN. The main goal of this work was to analyse the
electronic structure of hexagonal wurtzite crystal structure GaN having a gallium-nitrogen divacancy
and either confirm or deny the hypothesis that this divacancy can act as an efficient recombination center.
Density functional theory was used to perform calculations from first principles on a supercell of 126
atoms. This was done using VASP software suite [35-38]. Spin-polarized calculations were performed
using the HSE form of the hybrid functional. The main results of this work involve a formation energy
diagram of the divacancy complex in different charge states (¢ = +1;0; —1; —2) and an energy level
diagram of a supercell with a neutral (¢ = 0) divacancy, for which an approximate excitation energy
between two defect levels inside the band gap was calculated. The results indicate that the divacancy
defect has similar properties to the Vg,-On complex, which was already shown [48] to behave as an

inefficient non-radiative recombination center in GaN.
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