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DFT (angl. Density Functional Theory) — Tankio funkcionalo teorija.

GGA (angl. Generalized Gradient Approximation) — Apibendrinto gradiento

aproksimacija.
LDA (angl. Local Density Approximation) — Lokalinio tankio aproksimacija.

PBE — J. P. Perdevo (J. P. Perdew), K. Burkés (K. Burke) ir M. Ernzerhofo (M.

Ernzerhof) funkcionalo metodas.

WuC — Vu-Koheno (Wu-Cohen) funkcionalo metodas.

SCF (angl. Self-Consistent Field) — Suderintinio lauko metodo procedira.
APW (angl. Augmented Plane Wave) — Padidintos ploks¢ios bangos.

LAPW (angl. Linearized Augmented Plane Wave) — Tiesinés padidintos

plokscios bangos.

FP-LAPW (angl. Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) — Pilno

potencialo tiesinés padidintos plokscios bangos.
RMT — ,,Muffin-tin“ radiusas.

DOS — (angl. Density of States) — Biiseny tankiai.
P-DOS arba partial-DOS — Daliniai biiseny tankiai.

Ground-state energy — Kvant. mech. Zemiausios energijos biisena.
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IVADAS

AVBY'CY!" (kur AY — As, Sb, Bi; BY' — 0, S, Se, Te; Y —F, CI, Br, I)
junginiai yra puslaidininkiai — feroelektrikai. Zinoma, kad kai kuriuose i$ jy
vyksta faziniai virsmai. Sie junginiai labiausiai pasizymi dideliu pjezomoduliu,
dideliu jautrumu iSoriniam slégiui, komplikuota anizotropine struktira,
fotolaidumu ir didele draustinés juostos priklausomybe nuo temperatiros.
Juose vyksta piroelektriniai, elektromechaniniai, elektrooptiniai ir daugybé kity
netiesinés optikos efekty. TechnologiSkai, Sie junginiai, nesunkiai pritaikomi
zemo slégio davikliuose, mikrobangy, ar pjezoelektriniuose prietaisuose [1-

11], taip pat naudojami kaip atminties elementai [12-14].

Tarp $iy triguby junginiy populiariausias ir geriausiai iStirtas yra SbSI
kristalas. 1962 m. jame atrastas feroelektrinis fazinis virsmas, kurio
temperatira T, ~ 295 K [1-3]. Todél Sis junginys susilauké didelio
eksperimentinés fizikos atstovy démesio. SbSBr Kkristalas taip pat turi
feroelektrinj fazinj virsma, kurio temperatira T, = 22,8 K [1, 2]. D¢l Zemos
fazinio virsmo temperatiiros jis buvo kiek maziau eksperimentiSkai tyrinétas.
Sie junginiai sudomino ir teoretikus. 1968 m. buvo aptiktas trikrizinis taskas
[11]. Atlikta nemazai minkStosios modos prigimties tyrinéjimy. ISnagrinétos
anomalijos feroelektrinio fazinio virsmo srityje. Kristalams auginti iSbandyta
daugybé metody. Paprasciausias jy — tiesiogiai jungiant pirminius elementus.
SbSI galima nesudétingai gauti sulydant Sh,S; ir Sbl; bei véliau atSaldyta
lydinj gryninant skiestoje druskos riigstyje arba kaitinant joda su stibio sulfidu
Sb,S;. Visgi pleciantis Siuolaikinéms technologijoms vis populiaresnés
nanotechnologijos ir nauji gamybiniai buidai, leidZiantys junginius gauti
mazesniy matmeny ir didesniy technologiniy perspektyvy. 1999 m. ShSI
kristalo kvantiniai taSkai gauti organiSkai modifikuotu Na,0-B,0s-SiO,
junginiu naudojantis zolis-gelis technologija [15]. Véliau SbSI nanokristalai
gauti organiskai modifikuotuose TiO, stikluose [16, 17]. Dar véliau SbSI
nanodariniai gauti hidroterminiu [18], frezavimo [19], o taip pat ir ultragarsinio
Svitinimo [20, 21] budais.
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Tarp junginiy su bismuto atomais, pastaruoju metu, atrasta nemazai
gamybiniy perspektyvy elektronikos prietaisy kiirimui [22], energijos taupymo
ir saulés elementy gamybos srityje [23-25], netgi pritaikymo nuoteky valymo
jrenginiuose [26-28]. Greta praktiniy taikymy junginiai yra jdomus
fundamentiniy tyrimy objektas. Dauguma eksperimentiniy matavimy
publikuojama be fizikinio reiSkiniy aiSkinimo. Eksperimentiniy rezultaty
analizavimas ir sprendimy ieSkojimas turi principing teorin¢ reikSme
paaiskinant, nuo ko priklauso S§iy junginiy elektroniné sandara. Kaip Zinia,
fundamentiniy tyrimy nauda aiSkéja gerokai véliau, taciau jy taikymo sritis
biina nepalyginamai platesné, o efektas didesnis. Sie tyrimai lemia visuomenés
pazanga. Tod¢l labai svarbu iStirti ir paaiskinti Siuose junginiuose vykstancius

fizikinius procesus, kurie ir nulemia medziagos savybes.
Mokslinis naujumas ir praktiné nauda

Pasitelkiant Siuolaikines technologijas, pirmg karta, placiame energijy
intervale apskaiciuotos elektroninés struktiiros priklausomybés, optiniai
spektrai, termodinaminés funkcijos ir kt. Atlikti skaiiavimai palyginti su
eksperimentiniais matavimais, 0 taip pat su kity autoriy panasiais
skai¢iavimais. TeoriSkai paaisSkinta optiniy anomalijy prigimtis SbSI ir SbSBr
feroelektriniy faziniy virsmy srityje. Elektroninés struktiiros ir optiniy savybiy
tyrimai padéjo paaiSkinti S§iy junginiy anizotropijos prigimtj, nustatyti
elektrony buseny tankius valentingje juostoje, tarpatominius elektrony kriiviy

pasiskirstymus, plazminio judéjimo daznj ir daugelj kity dalyky.

Darbe pateikiami pirmg kartg atlikti eksperimentiniai spektroskopinés
elipsometrijos matavimai i§ gary fazés uzaugintiems SbSI, SbSe,S;l, BiSI,
BiSel, BiSBr, BiSeBr ir SbSeBr kristalams. Bridzmeno-Stokbergerio
(Bridgman-Stockbarger) metodu iSauginti kristalai buvo tyrinéjami aukstose
temperattirose bei jvairiuose dazniuose matuojant elektring talpg ir varza iSilgai
c(z) kristalografinés aSies. Naujai aptiktas antiferoelektrinis fazinis virsmas

[S2] parodo nepakankamg Siy junginiy tyrimy iSbaigtumg ir vercia i§ naujo
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perzitréti  skelbiamas  charakteristikas. Darbe  atlikti  teoriniai  ir

eksperimentiniai tyrimai leidZia giliau pazvelgti i AYB"'CY" junginiy struktiira.

ISrySkinamos aktualiausios ir maziausiai iStirtos sritys.

Darbo tikslai

Istirti BiSI, BiSCIl, BiSBr, BiSel, BiSeBr, SbhSI, SbSBr ir SbSeBr
puslaidininkiniy — feroelektriniy junginiy elektroning struktiirg ir
optines savybes.

Atlikti BiSBr ir BiSeBr junginiy cheminio rysio tyrima.

Istirtt BiSI, BiSCIl, SbSI ir SbSBr junginiy virpesiy spektrus ir
termodinamines funkcijas.

Istirti 270 — 440 K temperatiiroje vykstancius SbSI ir SbSel junginiy

dielektrinés skvarbos pokycius.

Darbo uzdaviniai

Derinti teorinius skai¢iavimus ieSkant optimaliausiy junginj atitinkanciy
elementariosios gardelés parametry. Atlikti tlrinés optimizacijos
skaiCiavimus, parinkti tinkamg skai€iavimams aproksimacijg.

Atlikti AYBY'CY" tipo junginiy elektroninés struktiiros ir optiniy spektry
skaiCiavimus.

[Smatuoti ir aprasyti SbSI ir ShSel kristaly dielektrinés skvarbos
pokycius antiferoelektrinio fazinio virsmo srityje.

Apskaiciuoti tarpatominio elektrony krtivio tankio pasiskirstymg BiSBr
ir BiSeBr kristaluose. Ivertinti kovalentinj ir joninj faktorius
tarpatominiuose rySiuose.

Teoriskai patikrinti ir patvirtinti  SbSI  kristalo eksperimentiskai
iSmatuotg dvejopa lizj feroelektrinio fazinio virsmo srityje.
Apskaiciuoti AVBY'CY" tipo junginiy fonony biiseny tankius, dispersija
ir termodinamines funkcijas harmoniniame ir kvaziharmoniniame

artiniuose.
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7. Rasti skirtumg tarp termodinaminiy funkcijy harmoniniame ir
kvaziharmoniniame artiniuose SbSI, SbSBr kristaluose feroelektringje ir
paraelektrinéje fazese.

8. Nustatyti nesgveikaujanciy ir sgveikaujanciy fonony jtaka j feroeletrinj

fazinj virsma SbSI ir SbSBr kristaluose.
Ginamieji teiginiai

1. AVBY'CY" tipo kristaly valentiné ir laidumo juostos yra sudarytos is
atskiry atomy s ir p orbitaliy. Elektrony biiseny tankiai ir elektroninés
juostinés sandaros struktiira yra nulemta tarp juostiniy elektroniniy
peréjimy, o taip pat skirtingy kriiviy ir rySiy stipriy tarp atomy
pavirs§iniuose ir tariniuose sluoksniuose.

2. Optiniy funkcijy spektrai AVBY'CY" tipo kristalams pasizymi stipriu
anizotropiSkumu, 0 maksimumai jtakojami tarpjuostiniy optiniy Suoliy.

3. SbSI kristalo dvejopas luzis feroelektringje fazéje priklauso nuo
spontanings poliarizacijos.

4. Elementariosios gardelés parametrai ir tarpfononiné sgveika yra esmingés
priezastys feroelektrinio fazinio virsmo atsiradimui SbSI ir SbSBr
kristaluose.

5. Stipri tarp fononin¢ sgveika ir gardelés parametrai lemia stipry By,
minks$tosios modos anharmonizmg ir sukuria dvisléng elektronine

potencing energija, priklausancig nuo temperatiiros.
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1 LITERATUROS APZVALGA

1.1 ABY'cV" tipo Kkristaly struktura ir jy tyrimuy

chronologija

Siame darbe nagrin¢jami AVBY'CY" tipo kristalai sudaryti i§ grandinéliy
nusitesusiy C(z) aSies kryptimi. Elementariojoje gardeléje yra po keturis
kiekvienos rusies atomus (1 pav. pateikiamas SbSI kristalo elementariosios
gardelés vaizdas paraelektringje faze¢je). Grandinéliy viduje atomai suristi
stipriais kovalentiniais — joniniais rysiais, o tarp kaimyniniy grandinéliy veikia
silpnos Van der Valso (Van der Waals) jégos, todél kristaly augimo greitis
iSilgai grandinéliy yra 50 karty didesnis, nei statmena kryptimi. Auginant 1§
gary fazeés kristalai paprastai uzauga adaty formos, kuriy asis sutampa su
kristalografine asimi c(z). Tokiy kristaly skerspjiivio forma néra grieztai

apibrézta, o plotas nedidelis. Apytikriai kristalo matmenys 2 x 2 x 15 mm°.

1 pav. SbSI elementariosios gardelés vaizdas a(x)-b(y) plokstumoje. Braizymui panaudoti

atominiai radiusai.
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Kristaly gardelés struktiirg 1950 m. aprasé Dongé (Donges) [29]. Tyrimy
tikslumas nebuvo didelis, taciau po to seké daug tyrimy, kuriy déka pavyko
nustatyti tikslius AYBY'CY" kristaly gardelés parametrus ir koordinates.
Didzioji S$iy kristaly dalis kristalizuojasi paraelektrinéje fazéje, 62-0je
ortorombinéje erdvinéje grupéje Pnam (D1%) (1 lentelé). Ekvivalenciy atomy
1$sidéstyma elementariojoje gardeléje galima nustatyti pagal Wyckoff erdvinés

grupés koordinates:

1031 1 1
42 T T Yy

Daugiausiai klausimy sukélé SbSI kristalo koordinadiy nustatymas,
kadangi po atrasto feroelektrinio fazinio virsmo [3] koordinatés buvo
tikslinamos ties fazinio virsmo temperatiira [30]. Feroelektrinio fazinio virsmo
metu I atomo atzvilgiu pasislenka Sb ir S atomai. Sb atomai pasislenka apie
0,02 nm, o S atomai pasislenka apie 0,005 nm iSilgai c(z) aSies. Tuo tarpu,
SbSBr kristale, feroelektrinio fazinio virsmo metu Sb ir S atomai iSilgai c(z)
asies pasislenka atitinkamai 0,0109 nm ir 0,0034 nm atzvilgiu Br. Ilga laika
buvo manoma, kad SbSI kristale egzistuoja dvi fazés: feroelektriné Pna2,
(C3,), kur T < 298 K ir paraelektriné Pnam (D;5), kur T > 298 K. Taciau
véliau i§ Rentgeno (Rontgen) spektroskopijos tyrimy paaiskéjo, kad egzistuoja
antiferoelektriné fazé. Todél SbSI kristalo faziy diagramoje yra trys fazés:
feroelektriné (T < 298 K), antiferoelektriné (298 K < T < 410 K) ir
paraelektriné (T > 410 K) [31-33]. Visgi daugiausiai tyrimy atlickama
temperatiiroje, kuri yra zemiau 410 K. Literatiroje yra paskelbta tik keletas

darby, kurie nagrinéja vyksmus aukstesnése temperatiirose [31-34].

Taciau ne visi AYBY'CY" junginiai kristalizuojasi Pnam (D19) erdvingje
grupéje. 2 lentelgje pateikti BiOCl, BiOBr ir BiOI kristalai, kurie
kristalizuojasi tetragoninéje P4/nmm (DJ,) erdvinéje grupéje. 3 lenteléje
pateikiami heksagoninéje P3m1 (D3;) erdvinéje grupéje susiformave

AVBY'CY" grupes kristalai.
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1 lentelé. Ortorombinéje erdvinéje grupéje susikristalizavusiy AYBY'CY" kristaly gardelés

parametrai ir tankiai.

Junginys a(A) b (&) c(4) dy (g cm™®)
Sbsl 8,52 10,13 4,10 5,33
SbhSBr 8,20 9,70 3,95 4,94
ShSel 8,65 10,38 4,12 5,88
SbhSeBr 8,30 10,20 3,95 5,57
SbTel 9,18 10,80 4,23 5,96
BiSCI 7,70 9,87 4,02 6,04
BiSBr 8,02 9,70 4,01 6,83
BiSI 8,46 10,15 4,14 6,87
BiSeCl 12,37 18,10 4,08 7,05
BiSeBr 8,18 10,47 4,11 6,94
BiSel 8,71 10,54 4,19 7,16

2 lentelé. Tetragoninéje erdvinéje grupéje susikristalizavusiy AVBY'CY" kristaly gardelés

parametrai.

Junginys a(a) ¢ (A) Gardelé stabili Zemiau
BiOCI 3,883 7,347 575°C

BiOBr 3,915 8,076 560 °C

BiOl 3,984 9,128 300 °C

3 lentelé. Heksagoninéje erdvinéje grupéje susikristalizavusiy AVBY'CY" kristaly gardelés

parametrai ir tankiai.

Junginys a(4) c (&) dy (g cm™®)
BiTeBr 4,23 6,48 6,90
BiTel 4,30 6,80 7,01

Verta paminéti, kad tarp AVBY'CY" junginiy yra populiaras ir jy misiniy
tyrimai: SbSe,S;,I, SbSBr,l,, BiSbi,SI, SbO,S, I, As,Sb,_Sl, kadangi

fazinio virsmo temperatiira priklauso nuo miSinio sudéties. PavyzdZziui,
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SbSe,S;4I fazinio virsmo temperatira T, = 0 — 298 K, SbSBr,l, kristalo
fazinio virsmo temperattra T, = 22,8 — 298 K, kuomet x kinta nuo 1 iki 0. Cia
svarby vaidmen; atliecka Bj, simetrijos Zemo daznio moda, kuri sukuria
dvisléne potencing energija. Fazinis virsmas jvyksta pasiekus potencinés
energijos barjero verte. Potencialinio barjero aukStis tarp sléniy priklauso nuo
temperatiiros, slégio ir miSinio sudéties kT~ AV,. Nustatyta, kad B, minkstoji
moda turi dvi komponentes: minkstaja modg mikrobangy srityje [35-37] ir
minkstaja moda infraraudonoje (IR) spektro srityje. By, minkstosios modos
dviejy komponenciy atsiradimo priezastys iSsamiai aprasytos darbuose [38,

39].

Literatiroje apraomi jvairiais biaidais modifikuoti AVBY'CY" tipo
junginiai [40-44]. Tuo sickiama istirti priemaisy poveikj kristalams, sustiprinti
kristaluose esancius efektus, pakelti arba pazeminti fazinio virsmo temperatiirg
ir pan. Autoriai [42] nustaté, kad SbSI kristalai su tam tikru, papildomu Sb,S;
medziagos kiekiu pakelia feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg iki 314 K.
Fazinio virsmo temperatiira taip pat keiciasi, jeigu SbSI kristaly auginimo metu
jvedamas tam tikras Cl kiekis [43]. Jvairiai modifikuoti SbSI kristalai taip pat
tyrinéti autoriy [44]. ISmatuotos kompleksinés dielektrinés skvarbos

temperatirinés ir dazninés charakteristikos mikrobangy srityje.

Siekiant iStirti optines savybes kristalai buvo tyriné¢jami grupiy teorijos
metodais [45], nagrinéjama spektro simetrija. Tyrimy pagrindg sudaré erdviniy
simetrijos grupiy modelis, pasitlytas [46] darbe. Toliau tyrinéjimai buvo
tesiami kity autoriy [47]. Jie atliko teoring Sios simetrijos grupiy analiz¢ ir
jvertino kristaly atspindzio spektrus. Kaip Zinoma [48], atspindzio spektruose
stebimos smailés gali atsirasti trimacCiuose kristaluose, kuriuose yra du
energetiskai artimi kritiniai taskai. Taciau tam, kad atspindZzio spektro smailé
atsirasty stipria anizotropija pasizyminciuose kristaluose, kurie gali buti
aproksimuoti vienmaciu arba dvimac¢iu modeliu, pakanka ir vieno ,,balno* tipo
kritinio tasko [49]. Kristaly atspindzio spektry forma visose fazése yra panasi.

Taciau visais atvejais skiriasi Suoliy energijos, kurios visose poliarizacijose
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nulemia atspindzio spektry ypatumus. Naudojant atspindzio [50] bei Ramano
(Raman) [51] matavimus gauti BiSBr ir BiSeBr kristaly ilgabangiy fonony
spektrai. BiSBr Ramano spektro [51] interpretacijai gardelés dinaminiai
skaic¢iavimai k ~ 0 fononams atlikti naudojantis paprastu Borno von Karmano
(Born—von Karman) modeliu, gautas neblogas atitikimas tarp teoriniy ir

eksperimentiniy fonony dazniy.

Pirmi teoriniai elektroninés struktiros skai¢iavimai $io tipo kristalams
buvo atliekami imant vieng grandinélés molekulg arba molekulinj klasteri, kurj
sudaro tam tikras molekuliy skaiCius. Juostiné sandara paprastai biidavo
tyringjama paimant tam tikrg joninj cheminio rySio model] tarp vienos
grandin¢lés atomy ir skaiiuojamas vienmatés Brijueno zonos energijy
spektras, atmetant bet kokias sgveikas tarp atomy, priklausanciy skirtingoms
grandineléms [52]. Véliau buvo siekiama patobulinti skaiiavimy metodika,
kad tikslumas biity pakankamas rimtesniems draustinés juostos tyrimams.
Paplito skai¢iavimai naudojant pseudopotencialo metodg. Atlikti SbSI, SbSBr,
SbSel, SbSeBr, BiSI, BiSBr ir BiSeBr juostinés sandaros, kruviy ir biiseny
tankio skai¢iavimai energijy srityje nuo 2 iki -2 eV [53, 54]. Nustatyta, kad
visy kristaly draustiné juosta yra netiesioginé. Siuolaikiniai kristaly
elektroninés struktiros ir optiniy savybiy skai¢iavimai remiasi kvantine
chemija. ISskiriamos trys kryptys: neempiriniai, pusiau empiriniai ir tankio
funkcionalo metodai. Neempiriniai metodai daznai vadinami ab inito, kas
reiSkia ,,nuo pat pradZios“. Tokiuose skaiiavimuose nenaudojami parametrai,
gauti eksperimento metu. Pusiau empirinio metodo parametrai tiesiogiai
priklauso nuo eksperimentiniy duomeny. Tanko funkcionalo metodas uzima
tarpine padeét], nes naudoja eile parametry, kurie aproksimuoja elektroniniy
dujy savybiy teoriniy skaiCiavimy rezultata. Remiantis Siais metodais pradéta
tyrinéti molekuliy, jy klasteriy ir kristaly elektroniné struktiira. Tyrinéta
elektronfonininé sgveika, Jano Telerio (Jahn-Teller) efektas [55, 56]. Atlikta
eilé skaiCiavimy, kurie sékmingai patvirtina Rentgeno fotoelektroninés

emisijos spektro (XPS) i$ valentinés juostos ir gily lygmeny matavimus [57-
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60]. Elektrony biiseny tankiai ir juostiné sandara AYBY'CY" tipo kristalams
tankio funkcionalo teorijos ir pseudopotencialo metodais plac¢iau nagrinéta [61-
67] darbuose. SkaiCiavimai atlikti paraelektringje ir feroelektringje fazése,
nagrinétas draustinés juostos kitimas jvairiuose Brijueno zonos taskuose,
anizotropija ir kt. Taciau dideli teoriniy rezultaty neatitikimai su
eksperimentiniais matavimais reikalauja tikslesniy skai¢iavimo modeliy
paieskos. Teoriskai gauta kristalo elektroniné sandara labai stipriai priklauso
nuo tankio matricos vertinimo metodo, skaiCiavimo bazés pasirinkimo,

galiausiai nuo pacio skai¢iavimo modelio.
1.2 Tankio funkcionalo teorija

Zinoma, kad kietuosius kinus sudaro sunkios teigiamai jkrautos dalelés
(nukleonai) ir lengvesnés, neigiamai jkrautos dalelés (elektronai). Jeigu
sistemoje turime N nukleony, susiduriame su N+ZN tarpusavyje
elektromagnetiskai sgveikaujan¢iy daleliy problema. Tai vadinama, ,,daugelio
kiiny* problema ir ji yra sprendZiama naudojantis kvantine mechanika. Siai

sistemai yra uzraSomas tikslus ,,daugelio daleliy* hamiltonjanas:

1.1
1 e’z 1 e’ 1 «€ZZ, D

R-R,[

- = - + . +
472'80 i ‘RI —rJ‘ 872'80 i ] ri —rJ‘ 872'50 i ]

Kur M, — nukleono masé, Z, — nukleono kriivis, o R, jo padéties vektorius.

i
Elektrono masé¢ ir jo padéties vektorius yra atitinkamai m, ir ;. Pirmoji $io
hamiltonjano dalis nusako nukleony kinetinés energijos operatoriy. Antroji —
elektrony kinetinés energijos operatoriy. Likusios trys hamiltonjano dalys
nusako Kuloning nukleony ir elektrony tarpusavio sgveika, elektrony
tarpusavio sgveikg su kitais elektronais ir nukleony tarpusavio sgveika su kitais

nukleonais.
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Tiksliai iSspesti §] hamiltonjang yra begalo sudétinga ir beveik
nejmanoma [68]. Tokioms sistemoms spr¢sti papildomai jvedamos jvairios
aproksimacijos. Literatiiroje yra zinomi du pagrindiniai metodai: Hartrio-Foko
(Hartree-Fock) metodas (daugiausiai naudojamas teoriniams skai¢iavimams
chemijoje) ir tankio funkcionalo teorija (angl. Density Functional Theory —
DFT). Pastarasis metodas daugiausiai naudojamas fizikos teoriniuose
skai¢iavimuose [68, 69]. Jis taip pat surado savo kelig j chemijg, kuris buvo
oficialiai pripazintas Nobelio komiteto ir apdovanotas Nobelio premija
chemijoje, Sig premijg 1998 metais gavo Valteris Konas (Walter Kohn) [70]. I$
tiesy tankio funkcionalo teorijai pagrindus padéjo autoriy Hohenbergo
(Hohenberg) ir Kono, 1964 metais, paskelbtos dvi teoremos [71]. Po mety
pasirodé Kono ir Samo (Sham) lygtys [72], kurios tankio funkcionalo teorijai
suteiké praktinj pritaikyma. Galima sakyti Kono-Samo tankio funkcionalo

teorija yra tiksli vienelektroniné teorija.

Daugelio daleliy Sredingerio (Schrodinger) lygtis, naudojant atominius

vienetus, Kur e =1 =e?/4ng, =1 turi tokj pavidala:

O(F) =ED(F). (1.2)

o)+ ZZ

i g

HO(F) = Z——V Z

rr\

Cia ®(F) yra daugelio kiiny funkcija, kuri iSreik§ta per N vienelektroniniy

funkcijy sistema
1, ~ IR "
_EV +V (F) W, (F) =D &, (F). (1.3)
j=1

Cia W;(F) yra vienelektroniné banginé funkcija. Tankio funkcionalo teorija

apima visas elektrony tarpusavio sgveikos dalis (pvz. Hartrio (Hartree)

potencialg):

~ p(r) .
V,(F)= dr, 1.4
\ (F) j|r_r,| (1.4)
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kur p(r)yra zemiausios biisenos elektrony kriivio tankis
— N |2
p(0) =% () (L5)
i=1

Mainy ir koreliacijos efekta jvertina potencialas

F) = Eeclp(N] 16
Xc (r) ap(r) ( )

Jony salygota 1Sorin] potencialg jvertina narys Ve, (7).

Toliau nagrinésime sistemg sudaryta i$ nesgveikaujanéiy elektrony

judanc¢iy iSoriniame potenciale Vg (F), kuris susideda i§ auks$éiau minéty

potencialy:
Veff (F) :Vext (r) +VH (r) +ch (I_;) (17)
Tokiu atveju Kono-Samo lygtys yra sekancios:

P 4o, PEulp(F)]
f T aem)

{—lvz a0+ [

5 JLPi (F) =&Y (r). (1.8)

Funkcionalas E[o(r)] igauna tokig forma:

EpM=Tolp O+ [AD2 dr e+ £, [+ [ oV (DO, (19)

Cia Ts[p(F)] yra tarpusavyje nesaveikaujanciy elektrony, kuriy tankis p(F),

kinetiné energija
_ T
ToLo(M] = =5 2 [ ¥ (V7Y (Nar. (1.10)
i=1

Tokiu atveju Kono-Samo banginés funkcijos privalo biiti normuotos

[, () dr =1 (1.12)
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Daugindami (1.8) i§ ¥; (F), o taip pat naudodami (1.11) ir (1.5) gauname lygtj:

‘%if W (V2 (F)AF + [V, (F)p(F)dF + [ 2200 |(?p (™) drdr

- r'|

: Elo@y,
=2e =o)L,
Lygti (1.12) jstatg 1 (1.9) gauname funkcionalg:
Lo =3 —j”(””fr dardr+ €, Lo - [ o) =L ar. @19

Si lygtis yra pradinis taskas atliekant tankio funkcionalo metodo taikyma

op(r)

praktikoje.

Lygtys (1.3) ir (1.13) turi bati sprendziamos taikant SCF (angl. Self-
Consistent Field) cikla (suderintinio lauko metodo procediira), kadangi dalis
hamiltonjano priklauso nuo elektrony biiseny tankio ir ta dalis gali buti
nustatyta sprendziant Kono-Samo lygtis. Interaktyvus SCF ciklas vyksta

mazdaug pagal tokj scenarijy:

e [§ pradziy naudojame kristale esanc¢iy atomy pozicijy tankumus. To déka
pavyksta suformuoti Kono-Samo Hamiltono (Hamilton) operatoriy.

e Toliau nustatinéjame elektrony tankj kristale spresdami Kohn-Sham lygtis
ir sumuodami elektrony tankius visose uzimtose biisenose.

e Turédami naujg elektrony biiseny tankj galime perskaiciuoti potencialg ir

suformuoti naujg Hamiltono operatoriy.

Ciklas kartojamas tiek, kiek reikalinga, kad patenkintume uZsiduota
konvergavimo kriterijy. Konvergavimo rezultatai yra nepriklausomi nuo

pradinio potencialo ir tuo paciu nuoseklis.

Taigi, E[p(F)] gaunamas minimizuojant (1.13) funkcionalg, kuris
atlickamas keiCiant p(r). Vienelektroniné energija gaunama i§ sistemos N

vienelektroniniy lygciy.
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ELo(P]W, (F) = & ¥, (F). (1.14)

Mainy ir koreliacijos efektg jvertinantis potencialas (1.6) skai¢iuojamas
aproksimuojant mainy ir koreliacijos energija E, . Tai galima atlikti taikant
lokalinio tankio aproksimacijg (angl. Local Density Approximation) arba
apibendrinto  gradiento  aproksimacijg  (angl. Generalized Gradient
Approximation). Kono-Samo lygéiy [72] sprendimui yra i§vystyta daugybé
metody.

1.3 Lokalinio tankio aproksimacija

Lokalinio tankio aproksimacijoje mainy ir Kkoreliacijos energija yra
aproksimuojama remiantis E->* lygtimi (1.15), kur &> yra mainy ir

XC XC

koreliacijos energijos tankis — funkcija homogeninése dujose. Sioje sistemoje

yra tik vienintelis lemiamas veiksnys t. y. elektrony tankis p(r), Kuris

surandamas dalinant medziagg | begalo mazus gabaliukus su pastoviu tankiu,

deél to ir pavadinimas ,,lokalinio tankio aproksimacija‘.

E'Lo(M)]= | p(F)e [o(F)]d (F). (1.15)
Sia lokalinio tankio aproksimacija galima suskaidyti j dvi komponentes:

ELDA — ELDA + ELDA (116)

Pirmoji komponenté E®* yra mainy energija, kuri nusakoma pagal Pauli
] p x Y u al pag

atmetimo principg. Lokalinio tankio aproksimacijoje daroma prielaida, kad bet
kurioje padétyje r pasikeitimo energija realioje sistemoje (nehomogeninés
elektroninés dujos) gali biiti traktuojama kaip energija atitinkanti homogeninés

elektroninés dujy sistemos tankj. Pastarajam tiksli formuluoté yra zinoma [73]:

£ (7] =—§@ [ pFyd (7). (117)
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Antroji komponenté yra vadinama koreliacijos energija E™. Ji jvedama

atsizvelgiant ] elektronus, kurie turi vienodg sukinj ir sgveikauja tarpusavyje.
Abi komponentés E™* ir ES™ gali buti apskai¢iuotos, naudojant kvantinj

Monte Karlo (Monte Carlo) metoda [74].
1.4 Apibendrinto gradiento aproksimacija

Atsizvelgiant ] tai, kad lokalinio tankio aproksimacijoje naudojama
pastoviy elektroniniy dujy tankio pasikeitimo energija, apibendrinto gradiento
aproksimacijoje jvertinama daugiau. Apibendrinto gradiento aproksimacija
jvertina kai kuriuos sistemos nehomogiSkumus jtraukiant elektrony tankio
gradientg ] funkcionalg. Kitais zodziais, tankio gradientas atlieka svarby
vaidmenyj, nes mainy ir koreliacijos energijos skai¢iavimy visuma néra paremta

vien tik lokaliniu tankiu tame tiryje, bet ir priklauso nuo tankio artimame

turyje.
Es [p(M)]= [ £22 [o(F), V(P p(F)d (F). (1.18)
Praktiniams skaiCiavimams jgyvendinti funkcionalas £S** turi biti

parametrizuotas. Siame darbe skaiiavimams panaudota parametrizacija yra

Perdevo (Perdew), Burkés (Burke) ir Ernzerhofo (Ernzerhof) autoriy [75].
1.5 Tiesiniy padidinty plok$¢iy banguy metodas

Remiantis Blocho (Bloch) teorema galima nustatyti atskiry daleliy
banginés funkcijos kraStines sglygas. Bendras sprendimas Sioms banginéms

funkcijoms yra gaunamas per ploks¢ias bangas. Kristalo banginé funkcija
konstruojama i§ ploks¢iy bangy e**, su banginiu vektoriumi k ir funkcija, kuri

yra periodiné kristalo gardeléje:
¥ (F) =e™u(r), (1.19)

u(F +R) = u(r). (1.20)
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Cia R yra gardelés vektorius tikroje erdvéje.

Idealiame kristale, déka simetrijos transliacijos, ,,begalybés* problema
sumazinama iki nedidelio atomy kiekio. Madelungas (Madelung) [76] parodé¢,
kad pamatinis rinkinys (angl. Basis Set), kurj sudaro ploks¢ios bangos yra
labai didelis, nes Salia nukleony yra stiprios fliuktuacijos. 1937 m. Slateris
(Slater) pasiilé didinti ploks¢iy bangy pamatinj rinkinj atominiy sfery srityje
jvedant bazines funkcijas, kurios yra labiau tinkamos apraSyti atomines
bangines funkcijas. Tai padaré didele jtaka ,,padidintam plokséiy bangy“ APW
(angl. Augmented Plane Wave) metodui [77]. Taciau, $is pamatinis rinkinys
veda ] netiesiniy (kurios netenkina superpozicijos principo) tikriniy verciy
problema, kurig sunku iSspresti. 1975 m. Andersenas (Andersen) pasiilé
skleisti energijos priklausomybe spinduliy banginéms funkcijoms atominése
sferose su jy energijos iSvestine, tokiu budu sukurdamas ,.tiesiniy padidinty
ploks¢iy bangy“ LAPW (angl. Linearized Augmented Plane Wave) metoda
[78]. Sis metodas ir yra vienas populiariausiy ir tiksliausiy metody, naudojamy
kristalams tankio funkcionalo teorijoje. Taikant §j metodg elementarioji celé
yra padalijama j nepersiklojancias sritis (2 pav.): atominiy sfery sritis (I), likusi

tario dalis - tarpiné sritis (II).

11

2 pav. Elementariosios celés dalijimas LAPW metode.

Nepersiklojanc¢ios atominés srities radiusas yra vadinamas ,,muffin-tin*

radiusu — RMT. Paprastai stengiamasi jj paimti kuo didesnj, taciau su sglyga,
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kad sferos nepersiklos. Tarpinéje srityje banginé funkcija yra skleidziama j

plokscias bangines funkcijas, kurios turi Blocho forma:
™ 1 ikr
d(n =—— ", (1.21)
(4

k yra banginis vektorius pirmoje Brijueno zonoje, K, —

n

atvirkstinés gardelés vektorius.

Tam, Kkad iSvengti didelio ploks¢iy bangy kiekio apraSant banging
funkcijg ties nukleonais, pamatinis rinkinys yra didinamas. Per atoming sferg t
bangine funkcijg atstovauja tiesinés kombinacijos sandauga tarp apskritiminiy
funkcijy u, =(r,E,) ir nuo kampo priklausancios gardelés harmonikos Y, (f).
Apskritiminés dalys gali biaiti skai¢iuojamos skaitmeniskai integruojant

apskritimine Sredingerio lygt] i3ilgai apskritiminio tinklelio:

dr? r?

{— d’ +M+V(r)—E}ru(r,E)=O. (1.22)

IS lygties (1.22) matome, kad sferinés funkcijos yra energijos funkcijos,
kurios gali buti sprendziamos pakartotinai skaiCiuojant determinantg. Tai
atlickama taikant originaly APW metodg [77]. Naudojant LAPW metoda
apskritiminés funkcijos linearizuojamos, tokiu biidu problema sumaZzinama iki
tiesiniy tikriniy ver¢iy problemos. Naudojamas Teiloro (Taylor) plétinys

pirmos eilés apskritiminéms funkcijoms.
u,(r,E)=u(r,E, Ju(r,E,). (1.23)

Linearizavimo energija yra parenkama artima tikétinai tikrinei vertei.

Todé¢l, atominei sferai galime uzraSyti bangine funkcija sekanciai:

ﬁ(n = %:[Almul (r’ E, )+ Byl (I’, E, )]{Im (f) (1.24)

Koeficientai A, ir B, yra Kk, funkcijos ir yra skai¢iuojamos su

salygomis, kad banginé funkcija bus tgstinés vertés ir polinkis sferos ribose.
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Elektrony kriivio tankis pilno potencialo FP-LAPW (angl. Full Potential
Linearized Augmented Plane Wave) metodu uzraSomas panaSiai kaip ir

funkcijos:

ZpLM () fomYim (f) I srityje

=¢M™ 1.25
A(F) > p(K, e Isrityje (1.25)

Cia f,,, yra konstanta gaunama parenkant simetrija.
Panasiai, kaip krtivio tankis, uzraSomas ir suminis potencialas:

D Vi (DY (F)  Isrityje

_Jim _ 1.26
V) >V, Isrityje (1.26)
K

Tokiu biidu skai¢iuojant elektrony tankj pagal lygt; (1.13) gaunama suminé
sistemos energija elementariojoje gardel¢je. Ji susideda 1§ kinetinés, potencinés
ir mainy-koreliacijos energijy. ApskaicCiuota absoliutiné galutiné suminé
energijos verte neturi tiek daug fizikinés reikSmes, kuri remtysi vien LDA ar
GGA, nes tai yra tik rezultatg tikslinancios aproksimacijos. Visgi suminés

energijos skirtumai gali turéti svarbig jtakg kai kuriuose skai¢iavimuose.
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2 TYRIMU METODIKA

2.1 Eksperimentiniy tyrimy metodika

Eksperimentiskai buvo tyrinéjami SbSI, SbSel, SbSe,S.I, SbSI(Sb,S3)y,
BiSl, BiSel, BiSBr, BiSeBr ir SbSeBr i$ gary fazés ir Bridzmeno-Stokbergerio

metodais i1Sauginti kristalai.
2.1.1 Optiniai eksperimentiniai tyrimai

Tarp optiniy tyrimy metody didele reikSme turi elipsometriniai kristaly
tyrimai, nors taipogi yra naudojami ir Kiti tyrimo metodai. Elipsometrija yra
taikoma atliekant tuoriniy monokristaly, plony sluoksniy optiniy savybiy
tyrimus. Sis metodas yra poliarizacinis-optinis, kuris leidzia stebéjimus vykdyti
esant skirtingoms fizinéms sglygoms, tokioms kaip temperatiira arba slégis.
[vairiems tyrimams atlikti yra naudojami automatiniai fotometriniai
elipsometrai su elektrooptiniais ir magnetooptiniais elementais [79]. IS
tiesiogiai iSmatuoty poliarizacijos elipsés parametry, panaudojus fizikinj

modelj, galima nustatyti medziagos charakteristikas — optines konstantas.

Siame darbe tiriant $viesos elipsés poliarizacija buvo naudojamas
spektrinis elipsometras. Siuo prietaisu galima atlikti matavimus 0,5 - 5,0 eV
energijy srityje. Atliekant eksperimentus buvo naudojamas kompiuterizuotas

darbo stendas, kurio blokiné schema yra pateikta 3 pav.

Darbe yra naudojamas besisukanéio analizatoriaus metodas [80, 81]. Siuo
atveju yra skenuojamas atspindétos Sviesos intensyvumas per pilng
analizatoriaus apsisukimg, t.y. 360° apsisukimas. PaprasCiausiu atveju
krentancios Sviesos elektrinis vektorius su spindulio kritimo plokStuma sudaro
45° kampg. Tuomet atspindétos Sviesos intensyvumo | analitine priklausomybé

nuo analizatoriaus pasukimo kampo « uZzrasoma taip:

| =2
2

(1—cos 2 cos 2 +sin 2% cos Asin 2) (2.1)
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Cia lo — j bandinj krentancios §viesos intensyvumas. Dydziai ¥ ir A vadinami

elipsometriniais parametrais, nusako atspindétos Sviesos poliarizacijos biisena.

(1)—2 3 4 5

9 8
PC

3 pav. Kompiuterizuoto matavimo stendo blokiné schema. | — §viesos Saltinis, 2 — §viesos

Saltinio intensyvumo moduliatorius, 3 — kompiuterio valdomas monochromatorius, 4 —
poliarizatorius, 5 — tiriamasis bandinys, 6 — kompiuterio valdomas analizatorius, 7 — §viesos

intensyvumo detektorius, 8 — kamako sistemos blokai, 9 — personalinis kompiuteris.

ISraiska (2.1) pagal maziausiy kvadraty metodg aprasoma eksperimentine
kreive ir surandami W ir A elipsometriniai parametrai. O apskaiciavus
pastaryjy vertes, galima apskaiciuoti izotropinio kristalo dielektrinés funkcijos

komponentes ¢,, ir ¢,

m

arba anizotropinio kristalo pseudoelektring funkcija

pagal lygtis [82]:

. cos? 2¥ —sin’® 2¥sin?
£, =n? —k? =sing| 1+ tan’® 2.2
(p{ v (1-sin2¥cosA)’ } 22)
¢ = 2nk =sin® ptan’ (Dsm 2'Y cos 2 cos 2y 2.3)

(1—sin 2y cosA)?

Tokiu biidu gauname visus reikiamus duomenis. Sie duomenys pilnai
apraso atspindétos Sviesos poliarizacijos elipse prie matuojamy bangos ilgiy.

Kadangi tirti bandiniai turéjo ploksStumas, kurios sutapo su c Kristalografine
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plokstuma. Todél buvo atlikti matavimai dviem atvejais: kai kristalo
kristalografiné plokStuma ¢ buvo statmena kritimo plokStumai ir kai kristalo

kristalografiné plokStuma c buvo lygiagreti kritimo plokStumai.
2.1.2 Dielektriniai ir elektriniai tyrimai

Siems tyrimams buvo naudojami kristalai uZauginti Bridzmeno-
Stokbergerio metodu. Todél matavimus patogu atlikti iSilgai ¢ aSies. Kristalai
auga iSvakuumuotose ampulése, kuriy ilgis apie 15 cm, o skerspjivio plotas
apie 1 cm? Uzauginti kristalai i§imami i§ ampulés, supjaustomi j mazdaug 4
mm storio tabletes ir nuslifuojami. Dél silpno rySio tarp grandinéliy kristaly

pjaustymui naudojamos staklés su deimantiniu pjovimo disku.

Kristaly dielektriniy ir elektriniy savybiy matavimai buvo atliekami su
tam skirtu jrenginiu ,,GW Instek LCR-819. Prie jvairiy fiksuoty dazniy (nuo
50 Hz iki 100 kHz), keiciant temperatiira buvo matuojama kristaly elektriné
talpa ir varza. Tam specialiai jrengtoje krosneléje patalpinamas bandinys kartu
su termopora temperatirai matuoti. Kristalo kontaktai elektrinés talpos ir
varzos matavimui stipriai prispaudzia bandinj i§ abiejy pusiy apytikriai 1 cm?

plotu.
2.2 Teoriniy skaiciavimy metodika

Siuolaikiniai teoriniai skai¢iavimai fizikoje i§ esmés remiasi
kompiuteriniu modeliavimu ir skai¢iavimais itin spariais kompiuteriais
pasitelkiant kvantinés fizikos zinias. Tokiu blidu yra jmanomi labai sudétingy
dariniy tyrimai, tyrimai placiose energijy srityse ir t.t. Kieto kiino fizikiniuose
skai¢iavimuose pagrindg sudaro skaiCiavimai paremti tankio funkcionalo
teorija su jvairiomis metodikomis. LAPW metodas yra vienas tiksliausiy ir
patikimiausiy metody atliekant kieto kiino skaiCiavimus, tyrin¢jant medziagy
elektroning struktiirg ir pan. [69]. Siuo metu DFT ir LAPW tyrimai yra gana
placiai taikomi jvairiems junginiams. Tam paraSytos jvairios kompiuterinés

programos (WIEN2k, VASP, FHI-AIMS, CASTEP, ABINIT, SIESTA,
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Quantum ESPRESSO, OCTOPUS ir t.t.). Siame darbe naudojama autoriy
Karlheinzo Svarzo (Karlheinz Schwarz), Piterio Blahos (Peter Blaha) ir kt.
kompiuteriné programa Wien2k [69, 83, 84]. Taip pat kristaly gardelés

dinamikos tyrimams naudojama kompiuteriné programa PHONON [85].
2.2.1 Kompiuteriné programa WIEN2k

Sios programos paketas skai¢iavimams naudoja DFT kartu su pilno
potencialo FP-LAPW (angl. Full Potential Linearized Augmented Plane Wave)
metodu. Programa yra paraSyta Fortrano kalba ir pritaikyta naudotis Linux
operacingje sistemoje. Prie§ jdiegiant programg ] kompiuter; ar kompiuteriy
klasterj Fortrano kompiliatorius ir atitinkamos bibliotekos yra reikalingos
sistemoje. Skai¢iavimams naudojome Red Hat Enterprise Linux 6, Intel
Fortran Compiler v11.0. Grafinei vartotojo sgsajai su w2web buvo reikalinga
perl ir internetiné narSykle, vizualizacijai naudota XcrySDen. Taip pat emacs,

ghostscript, gnuplot ir kt.

Programa gali biiti naudojama elektrony btseny tankiams, juostinei
sandarai, tinkama optinéms junginiy savybéms tokioms kaip dielektriné
skvarba, luzio rodiklis ir pan. skaiCiuoti. Programoje paprasciausiems
skai¢iavimams atlikti reikalinga pagrindiné junginj charakterizuojanti
informacija: ekvivalen¢iy atomy padétys elementariojoje gardel¢je, gardelés
parametrai, erdviné grupé ir atomy radiusai (RMT). Turint Siuos duomenis, o
taip pat uzsidavus pakankamo dydzio K-tinklelio dydj galima suskaiciuoti

elektrony biiseny tankj toje medziagoje.

Dielektriniy funkcijy & (@) ir &,(w), luzio rodiklio n(w), sugerties
rodiklio k(w), elektrony energijos nuostoliy funkcijos L(w), sugerties K(w),
atspindzio R(w) koeficienty ir optinio laidumo o(w) spektrai apskaic¢iuojami

pagal Sias lygtis:

&, (o )a)

g(w)=1+= Pj de', (2.4)
VA

6060
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&, (@) = % [ d%ZKRn\p\ En'>r f(kn)- - fkm)b(E, —E. -ne), (25)

kur 7w yra fotono energija, V — tiris, P — pagrindiné integralo suma, p —
momento operatorius, ‘IZn> — kristalo banginé¢ funkcija, E_ — elektrono

energija n-tojoje biisenoje ir f (kn) — Fermi pasiskirstymo funkcija.

N

n(w) =%_\/sf(w)+e§<w) re(@)f, (2.6)

N

k(w) =% (@) + £2(@) - a(@) 2.7)

_ 1 _ &, (w)
He)= 'm(ej (@) + el (0) 29
2w
-1 (n-1)*+k?
R(a))_|ﬁ+1|_(n+1)2+k2 ’ (2.10)
Reo(w) = 4252 (). (2.11)
T

Programa pirmiausiai apskaiciuoja ¢,(w) Ir &,(®). Po to naudojant (2.6)
— (2.11) lygtis apskai¢iuojami n(w), k(w), L(w), K(w), R(w), Reoc(w)ir
Imo(w). Kietojo kiino kompleksiné dielektriné funkcija e(w) turi tokig forma:

g(w)=¢(w)+ig,(w).

Siame darbe mes naudojome AVBY'CY!" kristaly atomy koordinates ir
gardeliy parametrus, kurie yra pateikti disertacijos priede. Ten taip pat pateikti
darbe naudoti atomy radiusai. Elektroninés struktiiros ir optiniy savybiy
tyrimuose naudojome 5000 k tasky tinklelj, o gardelés virpesiy ir
termodinaminiy funkcijy tyrimuose 100 Kk tasky tinklelj Brijueno zonoje.

Tikslinancios aproksimacijos pasirinkimas apraSytas 4.2 skyrelyje, pasirinkta
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apibendrinto gradiento aproksimacija GGA [75]. Banginés funkcijos tarpinéje
celés srityje buvo skleidziama ] plokscias bangas, kurios turi uzkirtimag

k. =7/R"", ¢a R yra maziausios ,muffin-tin“ sferos radiusas.

Skaiciavimy iteracija nutraukta, kai skirtumas tarp konvergencijos kriterijy
tikriniy verciy buvo mazesnis negu 0,0001. Valentiniy ir kamieniniy lygmeny

atskyrimo energija pasirinkta -6,0 Ry.
2.2.2 Gardelés dinamikos tyrimai su PHONON

Kietyjy kiiny temperatiirg beveik visiskai saglygoja fononai. Fononai, savo
ruoztu, apibréziami kaip gardelés atomy virpesiy rinkinys. Mazos atominés
vibraciniy amplitudés veda prie zemos medziagos temperatiiros. Aukstos
amplitudés susijusios su aukSta temperatiira. Kadangi aplinkos temperatiira yra
visada ribota, todél visi pasaulio atomai turi vibruoti pastoviai ir tai lemia, kad
fononai yra visuose kietuosiuose kiinuose. Fononai lemtingg vaidmen;] atlicka
Siluminio plétimosi, faziniy virsmy, dielektriniy konstanty, superlaidumo ir
kituose reiSkiniuose. Fononus apraso gardelés dinamikos teorija. Déka
1Svystyty skaiCiavo metodiky ir galingy kompiuteriy galima apskaiciuoti
jvairias fonony charakteristikas i3 priminiy principy (angl. first-principle). Sios

charakteristikos yra naudingos eksperimentiniams tyrimams.

Kompiuteriné programa PHONON [85] skirta kristaly gardelés dinamikos
tyrimams. Ja galima nustatyti fonony biiseny tankj, dispersija, termodinamines
funkcijas, neutrony isbarstyma, Siluminj plétimasi ir daugelj kity dalyky. Tam
naudojamos jéginés Helmano-Feinmano (Hellmann-Feynman) konstantos,
gaunamos atliekant atomy postimius i§ jy pusiausvyros padéties su viena i$
ank$¢iau minéty komp. programy: Wien2k, VASP, SIESTA ir pan. Tiriamos
medziagos struktiira sudaroma pagal zinomg simetrija, koordinates, atomy
mases ir kt. Jéginés Helmano-Feinmano konstantos leidzia sukonstruoti
dinaming matrica, kuri véliau diagonalizuojama. Tokiu biidu gaunami

fononiniai intensyvumai ir jy sary$iai.
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3 CHEMINIO RYSIO TYRIMAS

3.1 Ivadas

Kaip jau paminéta 1.1 skyriuje, misy tiriami kristalai yra sudaryti i$
grandinéliy, nusitgsusiy €(z) asies kryptimi. Grandinéliy viduje atomai suristi
stipriais kovalentiniais — joniniais ry$iais, o tarp kaimyniniy grandinéliy veikia
silpnos Van der Waals jégos. Siais rysiy skirtumais [86] darbo autoriai aiskina
anizotropijg ir SbSI tipo kristaly augimo greitj. Pirmieji spéjimai buvo, kad
rySys tarp Sb ir S atomy grandinéléje yra kovalentinio pobiidzio, o I jonas turi
joninio pobiidZio ry§j su (SbS)" junginiu SbSI kristale. Tiriant valentiniy
elektrony tankj SbSI kristale [61] darbo autoriai pri¢jo iSvada, kad visi atomai
(Sb, S ir I) dalyvauja valentinés juostos formavime. Stibio elektrony jtaka Siuo
atveju yra maziausia. Sis faktas taip pat patvirtina pirmuosius tarpatominiy
ry$iy tyrimus SbSI kristalui ir i§ ko seka, kad kovalentinis — joninis rySys tarp
Sb ir S turi pagrindg [87]. Visgi tarpatominiy ry$iy prigimtis grandinéliy viduje

yra mazai iStirta.

3.2 BiSBr ir BiSeBr Kkristaly elektronu kravio tankio

tyrimas

Cheminio rySio pobiidj salygoja elektrony kriivio tankio pasiskirstymas
tarpatominiuose rySiuose. Kovalentinio ir joninio faktoriaus jvertinimui
atlikome elektrony kriivio tankio pasiskirstymo skai¢iavimus. Tam buvo
pasirinkti BiSBr ir BiSeBr kristalai. Pirmieji detaliau kokybiskai tarpatominius
rySius BiSeBr kristale tyrinéjo [54] darbo autoriai. Jie naudojosi
pseudopotencialo metodu ir nustaté, kad BiSeBr kristale Bi-Se rySys yra labiau
kovalentinio tipo, negu Bi-Br rysys. Po to, kai Bi atomas atiduoda elektronus
Br jonui, Bi atomas nebegali teikti pakankamai kriivio Se atomui ir suformuoti
joninj rySj. Taigi, Bi ir Se suformuoja kovalentinj rysj. Tokiu biidu §j rysj
vadiname kovalentiniu — joniniu. Labai panaSiais bruozais pasizymi ir kitas

autoriy [54] tiras kristalas — BiSel. Bi-Se ir Bi-l turi kovalentinj — joninj rysj.
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Rysio tarp Se ir | néra. Maksimalus kriivio tankis yra ties Br atomu, nes jis yra
labiau elektronegatyvus negu I atomas. Sie kriiviai yra didziaja dalimi gauti i§
metaliSkumu pasizymincio jono. Galiausiai autoriy teigimy Bi atomas BiSeBr
kristale turi maZziau krivio suformuoti kovalentinj Bi-Se ry$] negu tas pats

atomas BiSel kristale.

Elektrony kriivio tankio pasiskirstymas buvo skaiCiuojamas naudojantis
koordinatémis ir gardelés parametrais paimtais i§ [51] literatiiros Saltinio.
Skaiciavimai atlikti tarpatominiuose rysiuose Bi-S, Bi-Se ir Bi-Br, BiSBr ir
BiSeBr kristaluose. 4-9 pav. atvaizduojamas elektrony kriivio tankio

pasiskirstymas Bi-S, Bi-Se ir Bi-Br rySiuose jvairiais atvejais.

a)

4 pav. Bi(3), S(3), Bi(4) ir S(4) atomy, esanciy ,,baltoje* plokstumoje a) elektrony kriviy

tankiy vaizdas: b) erdvéje ir ) plok§tumoje.
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L o a2 v s oo N ®

5 pav. Bi(3), Se(3), Bi(4) ir Se(4) atomy elektrony kriiviy tankiy vaizdas: a) erdvéje, b)
plokstumoje.

6 pav. Bi(3), S(4), Br(1) molekulés elektrony kriviy tankiy vaizdas: a) erdvéje, b)
plokstumoje.

L o2 nvMow s o0 N ®

7 pav. Bi(3), Se(3), Br(1) molekulés elektrony kriiviy tankiy vaizdas: a) erdvéje, b)

plokstumoje.
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8 pav. BiSBr kristalo elektrony kriivio tankis: a) pazyméti Bi(4) ir S(4) atomai plok§tumoje
z = 1/4, b) pazyméti Bi(3) ir S(3) atomai plokstumoje plokstumoje z = 3/4.

9 pav. BiSeBr kristalo elektrony krivio tankis: a) pazyméti Bi(4) ir Se(4) atomai plokStumoje
z = 1/4, b) pazyméti Bi(3) ir Se(3) atomai plokStumoje plokStumoje z = 3/4.

I§ gauty rezultaty matome, kad Bi-S ir Bi-Se rySiai pasizymi stipresniais
kovalentiniais rySiais negu Bi-Br rySys, kadangi tarp Bi ir S (Bi ir Se) atomy
yra mazesnis atstumas negu tarp Bi ir Br atomy. Atsizvelgiant j dalinj (partial-
DOS) elektrony biiseny tankio pasiskirstymg, elektrony krivio tankio
pasiskirstymg tarp Bi, S ir Br atomy salygoja Bi — 6p, S — 3p, Se — 4p, Br —4p

orbitaliy hibridizacija.
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Tikslesnj kovalentinio rySio stiprj galima jvertinti tiktai apskaiciavus
tarpatominio rySio joniSkumo faktoriy f,. JoniSkumo faktorius f, gali buti
apskai¢iuojamas jvairiais biidais. Vienas i§ jy jvertinant joniSkumo faktoriy f;

naudojantis empirine formule [88]:

f, L 1-cos 18O°E—AS (3.1)
2 Eg

Cia E,, — atstumas, elektronvoltais, tarp dviejy virSutiniy valentiniy juosty.
E,s — Visy valentiniy juosty suminis plotis. E,, ir E, vertes galima nustatyti

i§ dalinio elektrony buiseny tankio pasiskirstymo. BiSBr ir BiSeBr kristaluose
E, =33eV, E, =38eV ir E, =50eV atitinkamai Bi-S, Bi-Se ir Bi-Br
rySiams ( E, =14,8eV). Todél Bi-S rysiui jonisSkumo faktorius f, =0117, Bi-
Se rysiui joniskumo faktorius f, =0,154 ir Bi-Br rysiui jonisSkumo faktorius

f, =0,255.

Skaic¢iuojant joniSkumo faktoriy Paulingo (Pauling) metodu [89],

naudojama tokia lygtis:

(7 1-eg| - Ka Xl @2

Cia X, ir X, —atomy A ir B elektroneigiamumo vertés. Miisy atveju atomy
Bi, S, Se ir Br elektroneigiamumo vertés: Xg =2,0, Xg=25, X, =24 ir
Xg =28[90]. Apskaiciuotos joniskumo faktoriaus verteés f, ir f°, Bi-S, Bi-

Se ir Bi-Br rySiams, suraSytos 4 lenteléje.

4 lentelé. Apskai¢iuotos joniSkumo faktoriaus vertés Bi-S, Bi-Se ir Bi-Br ry$iams.

Rysys f fP

Bi-S 0,117 0,060
Bi-Se 0,154 0,039
Bi-Br 0,255 0,147
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3.3 Treciojo skyriaus iSvados

1. Elektrony kriivio tankio pasiskirstymas vienos BiSBr ir BiSeBr
molekulés ribose patvirtina, kad Bi-S, Bi-Se ir Bi-Br rySiai yra
kovalentinio tipo. Bi-S ir Bi-Se rysiai yra stipriis kovalentiniai su
nedideliu joniSkumo faktoriumi. Bi-Br rySys yra kovalentinio tipo su
didesniu joniskumo faktoriumi ( f, = 0,060, Bi-S; f.° = 0,039, Bi-Se;
f.> = 0,147 Bi-Br).

2. Elektrony kriivio tankio pasiskirstymas vienos kristalinés gardelés
ribose tarp dviejy Bi ir dviejy S atomy BiSBr kristale ir tarp dviejy Bi ir
dviejy Se atomy BiSeBr kristale parodo, kad juos riSa stipriis
kovalentiniai rysiai su nedideliu joniSkumo faktoriumi ( f,* = 0,060, Bi-
S; f,° =0,039, Bi-Se).

3. Elektrony kriivio tankio pasiskirstymas tarp Bi ir S pjiiviuose 1/4 ir 3/4
statmenai ¢ — aSiai patvirtina 2—jo punkto iSvadas: Bi-S ir Bi-Se
tarpatominiai rySiai yra stipris kovalentiniai rySiai su mazu joniSkumo

faktoriumi ( ., = 0,060, Bi-S; f.,°* = 0,039, Bi-Se).

41



4 BiSlI, BISCI, BiSBr, BiSel, BiSeBr, SbSI, SbSel, SbSBr IR
SbSeBr PUSLAIDININKINIU, IR FEROELEKTRINIU
JUNGINIU ELEKTRONINE STRUKTURA

4.1 Jvadas

Elektroninés struktiiros tyrimai kartu su Siuolaikiniais teoriniais
skai¢iavimy metodais leidzia labai tiksliai nusakyti elektroning medziagy
struktiirg ir paaiskinti daugelj vyksmy jose. Pagrindinis elektroninés struktiiros
tyrimy subjektas yra elektrony buseny tankiai, kuriy déka aiSkinamos ne tik
optinés junginiy savybeés, bet ir i§skai¢iuojamos jvairios funkcijos. Literatiiroje
aptinkami  elektroninés struktiros tyrimai AYBY'CY" tipo kristalams
daugiausiai atlikti SbSI, SbSel ir SbSBr kristalams ir jy klasteriams [57-67]. I$
pirminiy principy skaiciuoti elektrony biliseny tankiai, juostiné sandara ir kt.

duoda gerg atspirties taska tolimesniems §ios grupés junginiy tyrin€jimams.

4.2 Tiuriné optimizacija ir tikslinancios aproksimacijos

pasirinkimas

Teoriniams skaiiavimams yra naudojami Rentgeno eksperimentiniais
matavimais nustatyti kristaly gardelés parametrai. DaZniausiai $ie matavimai
yra atlickami kambario temperatiiroje, tod¢l tarp vieny ir kity matavimy
gaunamos nedidelés paklaidos. Tiksliems teoriniams skaifiavimams tai turi
jtakos, todél papildomai atliekama tiriamy kristaly tiiriné optimizacija. Sios
optimizacijos tikslas yra surasti energijos minimumg ir tokiu biidu patikslinti

gardelés parametrus.

10 paveiksle yra pateikta SbSI kristalo gardelés tiirio optimizacijos
kreivé. Turio optimizacija atlikta su gardelés parametrais ir atomy
koordinatémis gautomis esant 285 K temperatiirai [31, 32]. Gauti taskai zymi
gardelés tiirio pokyti -9, -6, -3, 0, +3, +6 ir +9% atitinkamai (i§ deSinés j kaire).
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Toliau vykdomi skaiCiavimai imant patikslintus gardelés parametrus

minimumo taske.

-112015,36

-112015,37 +

-112015,38

-112015,39 +

-112015,40 +

-112015,41 +

Energija (Ry)

-112015,42

-112015,43 +

-112015,44 +

2100 2200 2300 2400 2500 2600

Taris (a.u.s)

10 pav. SbSI gardelés tiirio optimizacijos kreivé.

Elektrony buseny tankis pilno potencialo FP-LAPW metodu
skaiiuojamas kartu su tikslinan¢ia aproksimacija — funkcionalu, kuris yra
pasirenkamas skai¢iavimo eigoje. Dazniausiai tai neturi lemiamos jtakos,
taciau kai kuriais atvejais iSrySkéja vieno ar kito funkcionalo privalumai ir
trikumai [68, 69, 91]. Nors Siame darbe skai¢iavimams atlikti visur naudojome
Perdevo, Burkés ir Ernzerhofo autoriy apibendrinto gradiento aproksimacija
GGA [75], visgi patikrinimui papildomai atlikome keleta skaic¢iavimy su Vu-
Koheno (Wu-Cohen) GGA [92] ir LSDA [72] aproksimacijomis.

11 paveiksle pateiktas BiSCI kristalo suminio elektrony buseny tankio
priklausomybé nuo elektrono energijos su GGA (PBE), LSDA ir GGA (WuC)
aproksimacijomis. Galima matyti, kad skirtumas tarp Siy aproksimacijy yra

labai mazas, todél ir kitos iS elektrony buseny tankio gaunamos
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priklausomybés skirsis minimaliai arba visai nesiskirs. Taigi, aproksimacijos

pasirinkimas AVBY'CY" junginiams neturi didelés reik§més.

20 — . , . ,

18 |- —— GGA (Perdew-Burke-Ernzerhof) e
i sk 2w SDA 1
16F ... GGA (Wu-Cohen) B

=

12 | L -

10 |-

=T

Biseny tankis (bliseny skaicius / eV)

-15 -10 -5 0 5
Energija (eV)

11 pav. BiSCI kristalo suminio elektrony biiseny tankio priklausomybé nuo energijos su
GGA (PBE), LSDA ir GGA (WuC) aproksimacijomis.

4.3 Elektrony biiseny tankiy tyrimas

Kietojo kiino ir kondensuoty medziagy fizikoje elektrony biiseny tankiai
DOS (angl. Density of States) nusako biiseny skai¢iy tam tikrame
energetiniame intervale, kiekvienam laisvam energijos lygmeniui, kurj gali
uzimti elektronas. Biiseny tankis pazymétas nuliu reiskia, kad jokia bilisena
negali buti uzimta tame energijos lygmenyje. Tankio funkcionalo teorijoje
suminis biiseny tankis (total-DOS) yra elektrony biiseny tankis susidedantis i$
biiseny tankiy atominiy sfery srityje ir uz jos riby (likusi tiirio dalis). Dalinis
biiseny tankis (partial-DOS arba P-DOS) apsiriboja tik tam tikros atominés
sferos ribose ir yra skaiCiuojamas projektuojant atskirg banging funkcijg su

specifiniu judesio kiekio momentu aplink tiriamo atomo radiusg. Kartu suminis
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ir daliniai buseny tankiai leidzia nustatyti elektroninius peréjimus, analizuoti
cheminiy rySiy prigimtj ir pan. Biseny tankis gali bati palygintas su Rentgeno
fotoelektroninés emisijos spektro (XPS) iS valentinés juostos ir gily lygmeny
matavimais. Palyginimag atlikome BiSI kristalui naudodami teorinj dalinj
partial-DOS biiseny tankj padaugintg i§ atominio fotoemisijos skerspjtvio

s(i, ), pagal formule:

total - DOS = Z(s- DOS), s(i,s)+Z(p -DOS9), s(i, p) (4.1)

Cia s-DOS ir p-DOS — daliniai s ir p orbitaliy biseny tankiai i-iesiems
atomams (Bi, S, I) valentingje juostoje. Fotoemisijos skerspjuviui s(i, S) ir s(i,
p) surasti i§ [93] naudojome eksperimenting Rentgeno spinduliy fotono
energija 1486,6 eV (Fotoemisijos Rentgeno spinduliy spektras AVBY'CY" tipo
kristalams buvo gautas kambario temperatiiroje naudojant monochromatinj Al

Ka spinduliuotés spektrometra, kurio tikslumas 0,3 eV [57, 60]).
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12 pav. a) BiSI kristalo suminis biiseny tankis total-DOS gautas pagal (4.1) formule, b)
eksperimentinis BiSI kristalo XPS spektras paimtas i§ [60] lit. saltinio.
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I$ BiSI kristalo suminio buiseny tankio total-DOS (pagal 4.1 formule)
palyginimo su XPS matavimais valentinéje juostoje (12 pav.) matyti, kad
rezultatai yra gana panasiis. Skirtumai didzigja dalimi yra sukurti Siluminio

atomy judéjimo.

Labiausiai tyrin¢jamo SbSI kristalo elektrony biiseny tankiai valentingje
juostoje sudaro tris juostas, kurios savo ruoztu yra sudarytos i§ hibridizuoty Sb
—5p,Sb-5s,S—-3p,S—3s, | —5sir | -5p orbitaliy (13 pav.). Dvi zemiausios
valentinés juostos sudarytos i§ Sb — 53, S — 3s ir | — 5s, o aukstesné valentiné
juosta yra sudaryta i§ Sb — 5p, S — 3p ir | — 5p hibridizuoty orbitaliy. Laidumo
juosta iki 5 eV yra sudaryta is Sb — 5p, S — 3p ir | — 5p hibridizuoty orbitaliy.
SbSI kristalo biiseny tankiy skaifiavimai yra labai panaSiis i [63, 64] lit.

paskelbtus skai¢iavimus.

DOS ir P-DOS (buseny skaicius / eV)

E (eV)

13 pav. SbSI kristalo suminis ir dalinis buiseny tankiai gauti skaic¢iuojant su optimizuotais

parametrais i$ [31] lit. Saltinio 285 K temperatiiroje.
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Atlikus skaic¢iavimus SbSeBr kristalui (14 pav.) pastebime, kad Sis
junginys turi keturias valentines juostas: virSutiné juosta yra sudaryta i§ Br —
4p, Sb — 5p ir Se — 4p hibridizuoty orbitaliy, Zemesnés trys valentinés juostos
yra sudarytos i§ Sb — 5s, Se — 4s ir Br — 4s hibridizuoty orbitaliy. Laidumo
juosta (nuo 1,4 iki 5 eV) yra sudaryta i$ hibridizuoty Sb — 5p, Se — 4p ir Br —
4p orbitaliy. Palyginus Siuos rezultatus su [67] lit. rezultatais matome, kad
elektrony baseny tankiai pasiskirste labai panaSiai. Taciau pastebime, kad
misy skai¢iavimuose néra tokio aStraus maksimumo ties -12 eV energija
valentinéje juostoje, kurj galime aiSkiai matyti [67] autoriy skaiiavimuose.
Kiti nesutapimai labiau iSry$kéja tyrinéjant juosting sandarg ir nustatant
draustinés juostos vertg.

25

20 |
15

— SbSeBr

DOS ir P-DOS (blseny skaicius / eV)

0 -4.~ 1 £ 3 i ) s, 1
-15 -5 0 5
E (eV)

14 pav. SbSeBr kristalo suminis ir dalinis biiseny tankiai gauti skai¢iuojant su optimizuotais

parametrais i§ [94] lit. Saltinio kambario temperatiiroje.

Po keturias valentinés juostas taip pat turi BiSCl (11 pav.), BiSBr ir
BiSeBr (15 pav.) kristalai. Jy suminiy ir daliniy bliseny tankiy pasiskirstymas
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yra labai panaSus. BiSeBr kristalo virSutiné valentiné juosta sudaryta i§ Bi —
6p, Se — 4p ir Br — 4p hibridizuoty orbitaliy. Zemesnés trys valentinés juostos
sudarytos i§ Bi — 6s, Se — 4s ir Br — 4s hibridizuoty orbitaliy. Laidumo juosta
pagrindinai sudaryta i$ hibridizuoty Bi — 6p, Se — 4p ir Br — 4p orbitaliy. BiSBr
Kristalo virSutiné valentiné juosta sudaryta i§ Bi — 6p, S — 3p ir Br — 4p
hibridizuoty orbitaliy. Zemesnés trys valentinés juostos i§ Bi — 6s, S — 3s ir Br
— 4s hibridizuoty orbitaliy. Laidumo juosta i$ hibridizuoty Bi — 6p, S — 3p ir Br
— 4p orbitaliy. Likusiy AVBY'CY" kristaly biiseny tankiai nedaug skiriasi nuo
Cia apraSyty. Daliniai buseny tankiai iSlaiko labai panaSy s/p orbitaliy

dominavimg tiek valentingje, tiek laidumo juostose.

20

15

DOS (blGseny skaicius / eV)

DOS (blUseny skaicius / eV)

15 pav. BiSBr ir BiSeBr kristaly biiseny tankiai gauti skai¢iuojant su optimizuotais

parametrais i§ [94] lit. Saltinio kambario temperattiroje.

4.4 Juostinés sandaros tyrimas

Elektroniné juostiné sandara buvo skaicCiuota per pagrindinius pirmosios

Brijueno zonos taskus (16 pav.). BiSCI Kristalo juostiné sandara yra pateikta 17
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paveiksle. Cia aiskiai matyti atskiry grupiy juostos. Taip pat matome, kad
BiSCI kristalas turi netiesing drausting juostg. Laidumo juostos minimumas yra
I' taske, o valentinés juostos maksimumas Z — I' zonos taSke. Labiausiai
juostos nutolsta U ir R Brijueno zonos taskuose. Kristalo draustinéje juostoje
vykstantis netiesioginis peréjimas i$ taSko Z — I' j I' yra pavaizduotas rodykle
(17b pav.). Apskaiciuotas draustinés juostos tarpas yra apie 1,5 eV ir jis
atitinka Kity autoriy [67] skai¢iavimus Siam kristalui (1,40 — 1,54 ¢V). Taciau

eksperimentiné verté yra kiek didesné: nuo 1,89 iki 1,93 eV [7].

k,
z B T
A E
U F R
yis A Y ky
A
X D S

ke

16 pav. Pirmoji Brijueno zona ortorombiniams kristalams.

BiSI kristalo juostiné sandara yra pateikta 18a paveiksle. Kristalas turi
netiesing drausting juostg. Laidumo juostos minimumas yra I' taSke, o
valentinés juostos maksimumas Z — I" zonos taske. Kristalo draustinéje juostoje
vyksta netiesioginis per¢jimas i§ taSko Z — I' j I'. Apskaiciuotas netiesioginio
peréjimo draustinés juostos tarpas yra 1,57 eV. Misy rezultatai patvirtina
kambario temperatiiroje eksperimentiSkai nustatyta draustinés juostos vertg,

kuri yra 1,59 eV [95].
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17 pav. BiSClI kristalo juostiné sandara: a) energijy srityje nuo -16 iki 5,5 eV, b) energijy
srityje nuo -2 iki 3 eV.
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18 pav. a) BiSI kristalo juostin¢ sandara, b) SbSeBr kristalo juostiné sandara.

SbSeBr kristalas taip pat turi netiesing drausting juostg (18b pav.).
Laidumo juostos minimumas yra I" taske, o valentinés juostos maksimumas Z

— I' zonos taske. Kristalo draustingje juostoje vyksta netiesioginis peré¢jimas i$
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taSko Z — I' j I'. ApskaiCiuotas netiesioginio peré¢jimo draustinés juostos tarpas
yra 1,4 eV. Suskaiciuotas tiesioginio peréjimo draustinés juostos tarpas i I' j I’
taska yra 1,52 eV. Sie gauti rezultatai yra artimi eksperimentiniams matavimo
rezultatams (kai E|c¢ E; = 1,88 eV, kai E 1 ¢ E; = 1,92 eV), kurie pateikti
[96] lit. Saltinyje. Labai didelj draustinés juostos skai¢iavimy neatitikimg gavo
[67] lit. saltinio autoriai. Jy suskaiCiuotas netiesioginio peréjimo draustinés

juostos tarpas yra 0,23 eV, o tiesioginio — 0,47 eV.
4.5 Ketvirtojo skyriaus iSvados

1. Puslaidininkiniai AVBY'CY" tipo kristalai turi tris arba keturias
valentines juostas pagrindinai sudarytas i§ A¥ atomo s/p, B! atomo s/p
ir CY" atomo s/p hibridizuoty orbitaliy. Zemiausioji laidumo juosta
pagrindinai yra sudaryta i§ AV atomo p orbitaliy.

2. AVBY'CY" tipo kristalams badinga netiesiné draustiné juosta, su
netiesioginiu peré¢jimu i$ tasko Z — I" j I'. Tiesioginis peréjimas vyksta is
taSkoI'j I

3. Teoriniai elektroninés struktiros skaiGiavimai AYBY'CY" tipo
kristalams, remiantis DFT ir FP-LAPW metodu, daugeliu atvejy yra
gana arti eksperimentinés vertés ir patvirtina kity autoriy tyrimy

rezultatus.
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5 BiSl, BiSCI, BiSBr, BiSel, BiSeBr, SbSI, SbSel, SbSBr IR
SbSeBr PUSLAIDININKINIU, IR FEROELEKTRINIU
JUNGINIU OPTINES SAVYBES

5.1 Ivadas

Medziagy optinés savybés apibiidinamos $viesos lazio n ir sugerties k
rodikliais. Sie rodikliai neatsiejami nuo dielektrinés skvarbos funkcijos &. Nuo
jos priklauso elektromagnetiniy bangy sklidimo fazinis greitis aplinkoje ir
sugerties rodiklis, tad ir optinés medziagos savybés. Kaip parodyta 2-ame
skyriuje neatsiejamai susijusios ir medziagy optines savybes apibiidinancios
elektrony energijos nuostoliy funkcijos. Taip pat sugerties, atspindzio
koeficienty ir optinio laidumo spektrai. Todél, Siame skyriuje tyrinésime Siuos

parametrus ir jy ypatumus AVBY'CY" tipo kristalams.

5.2 Optiniy savybiy tyrimas spektroskopinés elipsometrijos

metodais

Elipsiniy parametry tyrimai buvo atlikti kambario temperatiiroje
naudojantis aparatira ir metodika, kuri yra aprasyta 2.1.1 skyriuje.
Elipsometriniai parametrai ¥ ir A iSmatuoti 0,02° tikslumu. Matavimai atlikti
esant krintanc¢ios Sviesos kampui ¢ =70°. Dielektriniy skvarby realios ir
menamos dalys skai¢iuotos pagal izotropini model; (2.2 ir 2.3 lygtys).
Eksperimento rezultatams apdoroti buvo naudojama kompiuteriné derinimo
programa. Dielektriniy funkcijy eksperimentiniai spektrai buvo analizuojami
Lorenco (Lorentz) tipo osciliatoriy (linijy) indéliu i pseudo — dielektring

funkcija

€)= 2 g EAZk— iEr, G5

kur A, E, ir T, yra amplitudé, energija ir k-0sios linijos plotis, atitinkamai.

Maziausiy kvadraty metodu minimizuojant skirtumg tarp eksperimentiniy ir
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apskai¢iuoty dielektriniy funkcijy buvo atrasti parametrai A _, E, ir I, visoms

esamoms Lorenco linijoms. Siy parametry skai¢ius priklauso nuo to, kiek mes
savo fizikiniame modelyje turésime osciliatoriy. Modeliuodami AVBY'CY" tipo
kristaly duomenis laikémés prielaidos, kad atskiram kristalo spektrui jtakg daro
nedaugiau kaip keturi osciliatoriai. Jy jtaka skirtingiems Kkristalams yra
skirtinga. ShSe,S;.4I miSiniy spektrams apraSyti pakanka trijy osciliatoriy [S1].
19 paveiksle parodytas ShSeqsSy sl kristalo dielektrinés funkcijos menamosios
ir realiosios daliy osciliatoriy jnasas a) kai E| ¢, b) kai E L¢, c) kai E||¢ ir
d) kai E L ¢. Tose vietose, kur stebime maksimumus vyksta optiniai $uoliai. I§
5 — 6 lenteliy matome, kad parametrai skiriasi ir dé¢l to jy indélis | bendra
spektrag bus skirtingas. IS §iy rezultaty galime pasakyti kokiUose energijy
intervaluose vyksta optiniai Suoliai ir kokios energijos vertés yra ties spektro

maksimumais.

9
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19 pav. Kristalo SbSeg sS, sI dielektrinés funkcijos menamosios ir realiosios daliy osciliatoriy

jnasas j bendrg spektra: a) E ||, b) E_L¢,c) E||c ird) ELC.
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5 lentelé. Parametry A,, E, ir I', vertés, kai E||C.

SbSel SbSeq5Sesl SbSI
Param. Ere Il tik Ere tik Eim Ere Ir ik Ere tik Eim Ere Ir ik Ere tik Eim
Eim dalis dalis Eim dalis dalis Eim dalis dalis
A 1395  11.99 8.20 5.95 5.68 16.36 2.98 6.32 5.84
A, 30.70 4278  46.38 | 48.05 47.94 4119 | 5871 3735 4566
A; 88.96 6553 200.20 | 141.23 76.55 335.62 | 181.41 37.31  403.57
Ex 2.15 2.15 2.14 2.26 2.25 2.26 2.42 2.42 2.39
E. 2.61 2.61 2.57 2.78 2.77 2.80 2.85 2.85 2.86
E; 3.89 3.84 4.36 4.19 3.99 4.31 4.70 3.89 5.02
I 0.52 0.46 0.41 0.48 0.51 0.76 0.30 0.31 0.37
I, 0.78 0.88 1.01 1.05 1.09 0.99 0.90 0.67 0.83
Iy 3.18 2.24 4.55 3.02 2.38 3.93 2.86 1.27 5.04

Galime pastebéti, kad kristaluose SbSI, SbSel ir SbSepsSosl didéjant
sieros kiekiui, modeliuojamy osciliatoriy energetinés vertés E didéja.
Pagrindiniai maksimumai, kai E L ¢, yra isideste nuo 1,75 iki 3,25 eV
energijy intervale, o kaiE | €, tai yra isidéste nuo 1,5 iki 2,5 eV energijy
intervale. Palyginus gautus rezultatus, galima pasakyti, kad SbhSeqsSgsl
kristalai yra labai panasiis j SbSI ir SbSel kristalus, nes $iy kristaly pagrindiniai
maksimumai yra i8déstyti panaSiy energijy intervale. Placiau Siy kristaly

spektrai aprasyti [S1] darbe.

6 lentelé. Parametry A, E, ir I, vertés, kaiE 1 ¢C .

SbSel SbS€05SO5| SbSl
Param. Ere Ir  tik Ere tik Eim Ere Ir ik Ere tik Eim Ere Ir ik Ere tik Eim
Eim dalis dalis Eim dalis dalis Eim dalis dalis
A 0.38 1.33 0.67 0.39 0.27 0.42 1.93 0.82 1.50
A, 0.11 14.02 0.00 1.71 0.27 67.88 0.76 2.40 0.79
A; 160.49  17.79 24432 | 260.93 91.00 193.82 | 154.75 2396 227.01
E; 2.14 2.15 2.10 2.30 2.29 2.27 241 2.40 2.38
E, 3.75 311 3.97 3.10 2.55 3.14 3.23 2.84 2.83
E; 4.16 3.78 4.44 4.18 3.74 4,52 4.24 371 4.47
r, 0.19 0.49 0.29 0.24 0.21 0.18 0.33 0.21 0.29
I, 0.22 1.42 0.00 0.87 0.29 2.46 0.36 0.50 0.69
Iy 3.66 1.07 458 3.78 2.45 3.07 3.10 1.24 3.97

BiSI, BiSel, BiSBr ir BiSeBr kristaly dielektriniy funkcijy spektrams
analizuoti geriausiai tinka keturi Lorenco osciliatoriai [S4, S6, S12]. 20
paveiksle parodyta, kad BiSel kristalo keturiy Lorenco osciliatoriy suma duoda
puiky sutapimg su eksperimentiniais dielektrinés funkcijos menamosios dalies

rezultatais.
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eksperimentas 3 / eksperimentas
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20 pav. BiSel kristalo dielektrinés funkcijos menamosios dalies osciliatoriy jnasas j bendra

spektra paligintas su eksperimentiniais matavimais (rodyklés zymi Lorenco linijy padétis):

a) kai E ||€ irb) kai E L¢.

BiSel kristaly optinius elipsometrinius matavimus taip pat lyginome su
DFT skai¢iavimais. Jie palyginti X ir z asiy kryptimis (21-24 pav.). Teoriniy ir
eksperimentiniy dielektriniy funkcijy spektry eigos yra labai panasSios. Teoriniy
ir eksperimentiniy spektry intensyvumai skiriasi, nes teoriniai rezultatai
atspindi ttrines Kristalo savybes, o eksperimentiniai dar priklauso ir nuo
kristalo pavirSiaus savybiy. Turbiit del tos pacios priezasties ir didelio
temperatiiry skirtumo eksperimentiniai spektry maksimumai ir minimumai yra
pasislinke¢ mazdaug per 0,5 eV energijos intervalg. Dielektriniy funkcijy
spektruose (21-22 pav.) taip pat matyti stipri anizotropija nuo 0 iki 5 eV
energijy srityje. Luzio rodiklio (23 pav.) anizotropija yra stipriausia nuo 0 iki 6
eV, o ekstinkcijos koeficiento (24 pav.) anizotropija labiausiai ryski nuo 2 iki 6
eV. Pagrindinis realiosios dalies maksimumas xx kryptimi yra ties 2,5 eV, jo
verté — 18. Pagrindinis realiosios dalies maksimumas zz kryptimi yra ties 2,8
eV ir jo verté — 30. Menamosios dalies pagrindiniai maksimumai: xx kryptimi
ties 3,2 eV — 20, zz kryptimi ties 3,0 eV — 32. Likusiy dielektrinés funkcijos
menamosios dalies maksimumy padétys pateiktos 7 lent. DidZiausias indélis j
E:;, Ey, Es ir E; maksimumus yra sukuriamas dél peréjimy i§ virSutinés
valentinés juostos ] pirmgja laidumo juostg. Pagrindinis dalykas kuriantis Siy

maksimumy intensyvuma yra didelio tiirio Brijueno zona.
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21 pav. BiSel teoriniai ir eksperimentiniai dielektrinés funkcijos menamosios dalies

rezultatai X ir z asiy kryptimis.
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22 pav. BiSel teoriniai ir eksperimentiniai dielektrinés funkcijos realiosios dalies rezultatai x

ir z asiy kryptimis.
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23 pav. BiSel teoriniai ir eksperimentiniai 1Gzio rodiklio rezultatai X ir z asiy kryptimis.
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24 pav. BiSel teoriniai ir eksperimentiniai ekstinkcijos koeficiento rezultatai x ir z asiy

kryptimis.
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7 lentelé. BiSel kristalo dielektrinés funkcijos menamosios dalies maksimumai 0 — 5 eV

energijy srityje.

Maksimumo numeris 1 2 3 4

Fotono energija (€V) zz kryptimi 18 22 3,0 3,8
(Elc)

Fotono energija (eV) xx kryptimi 20 2,6 3,2 4,3
(ELC)

5.3 Sugerties, atspindzio ir elektronuy energijos nuostoliy

funkcijy spektrai

AVBY'CY" tipo kristaly spektrai tarpusavyje yra labai panasiis. Sugerties
koeficiento K priklausomybé nuo fotono energijos, o taip pat atspindzio
koeficiento R priklausomybé nuo fotono energijos visomis trimis x, y ir z asiy
Kryptimis turi du pagrindinius plac¢ius maksimumus, kurie savo ruoztu susideda
i§ smulkesniy maksimumy (25-26 ir 27a pav.). 25 paveiksle pateikiami BiSI ir
BiSel kristaly atspindzio R(E) ir sugerties K(E) spektrai X ir z asiy kryptimis.
Pirmasis pagrindinis atspindzio ir sugerties maksimumas abiems kristalams yra
1 — 6 eV energijy srityje. Antrasis pagrindinis atspindzio ir sugerties

maksimumas abiems kristalams yra apytikriai 6 — 20 eV energijy srityje.

210
180
150
120

180
150 |
120 [

K (10*cm)
K (10*cm)

E (eV) E (eV)

25 pav. Sugerties koeficiento priklausomybé nuo fotono energijos: a) BiSI kristalui, ¢) BiSel
kristalui. Atspindzio koeficiento priklausomybé nuo fotono energijos: b) BiSI kristalui, d)
BiSel kristalui.
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26 pav. Atspindzio koeficiento priklausomybé nuo fotono energijos: a) BiSBr kristalui, b)
BiSeBr kristalui. Sugerties koeficiento priklausomybé nuo fotono energijos: ¢) BiSBr
kristalui, d) BiSeBr kristalui.

Abu pagrindiniai maksimumai yra sukurti tarpjuostiniy elektrony
peréjimy. Sie maksimumai pasikartoja visiems ortorombing struktiira
turintiems AVBY'CY" kristalams. Sugerties krastas, kaip paprastai, yra tarp

valentinés juostos virSaus ir laidumo juostos dugno.

| . ! . V& | : | ; | : ! J ! 5 | s | ¥ ! 5 ! . |

%
0.6 a) By

E (eV)

27 pav. BiSCl kristalo optiniai spektrai: a) atspindzio koeficiento priklausomybé nuo fotono

energijos, b) elektrony energijos nuostoliy funkcijos priklausomybé nuo fotono energijos.
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Plac¢iame energijy intervale suskaiCiuota elektrony energijos nuostoliy L
priklausomybé nuo fotono energijos BiSCI, BiSI, BiSBr, BiSeBr kristalams
pateikta 27b, 28-29 paveiksluose. Matomi du maksimumai i§ kuriy pirmasis
nedidelis maksimumas tarp 6-8 eV yra siejamas su valentiniy elektrony
peréjimais tarp p-s biseny valentinése juostose. Antrasis maksimumas yra gana
platus tarp 12-25 eV. Elektrony energijy nuostoliai yra salygoti atskiry
elektrony ir visy valentiniy elektrony virpesiy (plazmony) suzadinimo.
Nuostoliy funkcijos L(E) didziausias maksimumas yra suriStas su tarino

plazmono energija 7w, . Si energija sutampa su realiosios dalies dielektrinés
funkcijos &, energija E, kurioje $i funkcija, einant nuo aukstesniy dazniy

pusés link Zemesniy, keicia zenkla (pereina per nulj). BiSI kristalui ta vieta yra

ties 18 eV energija (28 pav.). Tode¢l ir plazmono energijos verté 7w, ,=18eV .

Tokig pat plazmono energijos verte turi BiSel ir BiSeBr kristalai. BiSCI
kristalo plazmono energijos vert¢ 7iw,=19eV, 0 BiSBr 7o, = 20eV .
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28 pav. BiSI kristalo elektrony energijos nuostoliy funkcijos priklausomybé nuo fotono

energijos. Jterptas paveikslélis rodo kur dielektrines funkcijos realioji dalis igyja nulio verte
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29 pav. BiSBr ir BiSeBr kristaly elektrony energijos nuostoliy funkcijos priklausomybé nuo
fotono energijos.

Laisviems elektronams plazmono energijos verte gali biiti apskai¢iuojama

pagal $ig formule:
ne’
ho, =h |~ (5.2)
P g,m
0

Cia n — valentiniy elektrony tankis, e — elementarusis krtvis, m — elektrono

mase, &, — elektriné konstanta ir 7 — Planko konstanta.

Plazminio daznio energija dar gali buti patikrinta remiantis sumavimo
taisykle [97]:

coﬁ =|Ime(w)adw (5.3)

N

O 8
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Plazmono energijos skaiCiavimai BiSeBr kristalui parode hw,=17,27eV
verte, BiSBr kristalui 7e,=1813eV verte. Atlikus skaitinj integravimg 0 — 30

eV energijy srityje gavome labai panaSy rezultatg. BiSI, BiSel, BiSCI ir
kitiems ortorombine struktiira turintiems AVB"'CY" kristalams, pagal formules
(5.2) ir (5.3) apskaiciuota, plazmono energijos vert¢ yra apytikriai 1,5 eV

mazesné negu grafiSkai surasta plazmono energijos verté.

-\ O

5.4 Dvejopo lazio tyrimas feroelektrinio fazinio virsmo
srityje

BiSI, BiSCI, BiSBr, BiSel, BiSeBr, SbSl, SbSel, SbSBr ir ShSeBr
junginiy struktiira paraelektrinéje fazéje yra ortorombiné su Pnam (Djf
erdvine simetrija. SbSI ir SbSBr prie tam tikros temperatiiros pereina i
feroelektrine faze, tuomet $iy kristaly atomai issidésto pagal Pna2; (Cj,),
erdving simetrijag. T. InuSima (T. Inushima) ir kt. [98] aukSto daznio
poliarizacijos metodu [99] iSmatavo dvejopo lizio spektra, kaip funkcijg nuo
temperattros, SbSI kristalui paraelektringje ir feroelektrin¢je fazése. DrastiSkas
dvejopo lizio pasikeitimas buvo pastebétas feroelektrinio fazinio virsmo srityje
16-19°C. Visgi placiau Sis reiSkinys nebuvo tyrinétas atlikti tik
eksperimentiniai matavimai. Elektroniniy ir optiniy savybiy modeliavimas i$
pirminiy principy tapo labai naudingas jrankis reiSkiniy supratimui jvairiems
kristalams faziniy virsmy srityje. Pasitelkiant DFT metoda galima atlikti

skai¢iavimus, kurie patvirtina arba paneigia tam tikras prielaidas.

SbSI kristalui dvejopas lizis buvo skaic¢iuotas 100 — 350 K temperatiiros
srityje. Luzio rodikliai ng, Ny ir ng nustatyti x, y ir z asiy kryptimis, atitinkamai.
Temperatirinés lizio rodiklio priklausomybés gali biti tyrin¢jamos, kai fotono
energija E = const. Todél buvo pasirinktos dvi fiksuotos energijy vertés E =
1,078 eV (4 = 1,15 um) ir E = 0 eV (30 pav.). Luzio rodikliai jgauna tiesinj
kitimg prie mazdaug T = 292 K temperatiros paraelektrinéje fazéje.

Temperatiira, kurioje keiciasi liZio rodiklio tiesiné eiga yra vadinama fazinio
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virsmo temperatiira. Feroelektrin¢je btisenoje rodikliai priklauso nuo
spontaninés poliarizacijos Pg ir turi neigiamg temperatiring priklausomybe.
Tiesinis luzio rodiklio prieaugis An; = Ny — N, yra lizio rodiklio padidéjimas
igytas fazinio virsmo déka. An. gaunamas atimant paraclektrinés fazés

ekstrapoliuoto tiesinio kitimo n, verte feroelektrinéje fazéje (30a pav.

punktyrinés linijos) 1§ s toje pacioje temperatiiroje.
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30 pav. SbSI lizio rodikliy hy, Ny ir N, priklausomybé nuo temperatiros: a) kai E = 1,078 eV
irb) kai E~0eV.

Pricaugis apskaiCiuotas esant E = 1,078 eV energijai ir 100 K
temperatiirai (prieaugio soties riba) turi tokias reikSmes: An.s = 0,17 isilgai z
aSies, An,s = 0,12 isilgai y aSies. Sie pricaugiai yra sukurti spontaninés
poliarizacijos Ps (Azg, ir Azg poslinkiy atitinkamai | atomui) ir gardelés ttrio

pokyc€io AV.

Nuo temperatiiros priklausantis Ang Kaip Azg,, Azs ir AV funkcija buvo
tyrin¢jamas skaiCiuojant lazio rodiklio spektrag esant skirtingoms atomy
koordinatéms ir gardelés parametrams. Liizio rodikliy n ir n* spektrai visomis
aSiy kryptimis buvo skaiCiuojami naudojant koordinates, kurios pateiktos 8
lentel¢je. Modifikuotos atomy koordinatés sukurtos i§ zg =z, +Azg, ir

z =25 +Azg, Sb ir S atomams, atininkamai. Spontaninés poliarizacijos Ps

sukurti postiimiai Azgy, = 0,0384 ir Azg = 0,0039 iSilgai z asies buvo nustatyti i$
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atominiy poslinkiy tarp 100 — 285 K temperatiiry. Tokiu biidu modifikuotos
atomy koordinatés z* (8 lentelé¢) yra tokios: z3 =0,3060 ir z;=0,2666.

Abiems skai¢iavimams naudojome tuos pacius gardelés parametrus: a =

8,5276, b = 10,1301 ir c = 4,1098.

0 4 [ T [ T l T I T I T I T I T I T l T l T ]
03f I . il
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E (eV)
31 pav. SbSI lizio rodikliy skirtumy AN g =Nn; —Nn., An;s =n; —n, ir An_g =n; —n,

priklausomybé nuo fotono energijos.

8 lentelé. SbSI kristalo atomy koordinatés X, y ir z kryptimis esant 285 K temperatiirai ir

modifikuotos atomy koordinatés — z*.

Atomas X y z z*
Sb 0,12035 0,12311 0,26760 0,30600
S 0,84486 0,04800 0,26268 0,26660
I 0,50794 0,82873 0,25000 0,25000

Apskai€iuoti 1dZio rodikliy skirtumai An;q=n;-n,, Anjs=n;—n, ir
An;s =n; —n, kaip priklausomybé nuo fotono energijos yra pateikti 31 pav.
Galime matyti, kad didZiausi pokyciai yra ties mazesnémis energijomis. LiZio

rodikliy skirtumai Ang ir ans apskaiciuoti esant E = 1,078 eV energijai (31

64



pav.) ir prieaugis Angs ir An,si§ 30 pav. gerai sutampa. Todél, galime teigti,
jog prieaugiy Angs ir Anps temparatiriné priklausomybé yra sukurta

daugiausiai spontaninés poliarizacijos Ps iSilgai z aSies.

SbSI kristalo dvejopas luzis An = n. — n, gali buti braiZomas prie
pastovios energijos arba prie pastovios temperatiiros (32 pav.). 32a paveiksle
matyti, kaip atrodo dvejopas lizis esant dviems fiksuotoms fotony energijoms
E; =1,078 eV ir E; = 0,0136 eV. Dvejopas lazis kai T; = 100 K ir T, =285 K
yra pateiktas 32b pav. Cia matome, kad teigiamos spektro energijos vertés yra
nuo 0 iki 3 eV ir nuo 7 iki 8 eV. Neigiamos — nuo 3 iki 7,5 ¢V, o nulio verté —
nuo 12 iki 20 eV.
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100 150 200 250 300 350 0 > 3 S Ry I R
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32 pav. SbSI kristalo dvejopo liizio An = n, — n, priklausomybés: a) nuo temperatiiros, kai E;
=1,078 eV ir E; = 0,0136 eV ir b) nuo energijos, kai T; = 100 K ir T, = 285 K.

Dvejopo luzio prieaugis 6(An) buvo skai¢iuojamas i§ 32a pav. duomeny
esant fiksuotai energijai E = 1,078 eV. Teoriniai &(An) ir eksperimentiniai
A(AN)eyp, duomenys palyginti 33 pav. Eksperimentiniai &(An)ey, matavimai nuo
temperatiiros yra atlikti naudojant auksto daznio moduliuotos poliarizacijos

metoda [99] esant tai paciai energijai E = 1,078 eV (4 = 1,15 um) [100].

Teoriniai &(An) ir eksperimentiniai (An)ey, dvejopo liizio prieaugio
rezultatai yra pana$iis: kreivés iSlaiko tg pacig tendencijg ir turi labai panaSy

polinkj.
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33 pav. SbSI kristalo apskaiciuoto teorinio dvejopo liZio prieaugio &An) (linija su
kvadratiniais simboliais) ir eksperimentinés {An)e, kreives (taskai) [100] priklausomybé

nuo temperatiiros. Lazerio fotono energija E = 1,078 eV.

5.5 Penktojo skyriaus iSvados

1. Teoriskai, tankio funkcionalo teorijos metodu, apskaiciuotos

dielektrinés funkcijos ¢, ir ¢, pakankamai gerai sutampa su

re im
eksperimentinémis vertémis, kurios buvo gautos naudojant optinj
elipsometrg spektro srityje 1,5 — 5 eV. Eksperimentiniai rezultatai taip
pat gerai aprasomi pseudo-dielektrinémis funkcijomis su trim — keturiais
Lorenco tipo osciliatoriais. Teoriniai — eksperimentiniai rezultatai Siek
tiek skiriasi, kadangi eksperimentas priklauso nuo bandinio pavirSiaus,
kristalo  kokybés ir  temperatiiros. @ Temperatiiros  salygota

elektronfonininé sgveika kei¢ia elektrony tankj ir optiniy maksimumy

plot;.
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2. Optiniy funkcijy n(E), k(E),L(E), K(E) ir R(E) spektruose issiskiria
du intensyvis, platis maksimumai, kurie sudaryti i§ smulkesniy smailiy.
Sie maksimumai salygojami p ir s orbitaliy optiniy $uoliy tarp valentiniy
juosty ir laidumo juostos.

3. Plazmono energijos skaifiavimai parodé, kad ortorombing struktiirg
turintiems AVBY'CY" kristalams plazmono energijos verté gali svyruoti
nuo 16 iki 20 eV.

4. Teorinis SbSI kristalo 1uZio rodikliy ir dvejopo liZio tyrimas parode,
kad luzio rodikliy prieaugiai An.s; Any s ir dvejopo lizio prieaugis &(An)
feroelektringje fazéje priklauso nuo spontaninés poliarizacijos Ps.
Teoriniai &(An) ir eksperimentiniai 6{An)ey, dvejopo liiZio prieaugio

rezultatai yra panasus.
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6 BiSI, SbSI IR SbSBr KRISTALU GARDELES
DINAMIKA

6.1 Ivadas

Gardelés dinamika apraSo atomy vibracijas kristale, kurios kvantuotos yra
vadinamos fononais. Fononai nusako sistemos temperatiirg, apraSo
spektroskopines savybes, daugybe makroskopiniy dydziy, tokiy kaip elastinés
konstantos, vidutiniai kvadratiniai nuokrypiai, Siluminé talpa, Siluminis
laidumas, superlaidumas, difuzija, vaidina svarby vaidmenj faziniuose
virsmuose, cheminése reakcijose ir kt. Fononus galima iSmatuoti ir lyginti su
eksperimentiniais skaiCiavimais. Jie matuojami pasitelkiant neutrony sklaidos,
koherenting Rentgeno spinduliy sklaidos, branduoling netampriosios sklaidos,
infraraudonyjy spinduliy absorbcijos ir Ramano sklaidos technikg. Geras
fonony supratimas yra ypa¢ svarbus sistemose, kurios pasizymi stipria

elektronfononine arba magnetofononine saveika.

Pasaulingje literatiiroje gardelés dinamika AVBY'CY" kristalams tyrinéta
minimaliai. Beveik visi teoriniai ir eksperimentiniai tyrimai atlikti su fazinius
virsmus turin¢iais SbSI ir SbSBr kristalais. Taciau, $iy tyrimy efektyvumas yra
mazas, kadangi jie atlikti tik Brijueno zonos centre. Tankio funkcionalo
teorijos metodai leidzia iSskaiCiuoti jégines konstantas, kuriy déka fonony
dispersines kreives yra jmanoma tyrinéti harmoniniame ir kvaziharmoniniame
artiniuose per visus Brijueno zonos taSkus. Taip pat suskaiCiuoti fonony
buseny tankius pla¢iame daznio intervale i§ kuriy véliau nustatomos kitos

reikSmingos funkcijos.
6.2 Fonony biiseny tankiy tyrimas

Fonony dazniai buvo nustatyti i§ jéginiy Helmano-Feinmano konstanty,
pastarosios gautos atlikus neakvivalenc¢ius atominius postimius super celéje.
Kiekvienas atomas i§ savo pusiausvyros padéties buvo paslinktas per 0,03 A

Dekarto (Cartesian) kryptimi. Tam, kad sisteminés paklaidos bity kuo
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mazesnés naudojome teigiamus ir neigiamus postimius. Tokiu atveju,
gauname 18 poslinkiy, o tai reiskia ir 18 nepriklausomy skaiciavimy turésime
atlikti, kad sudarytume bendrg sistemos jéginiy konstanty dinaming matrica.
Sia matrica véliau diagonalizuojant bus gaunami fonony daZniai ir juos
atitinkantys tikriniai vektoriai. Kai super celés parametrai yra 1x1x1 (X, y ir z —
atitinkamai) skai¢iavimai trunka neilgai, kadangi tokia super celé turi 12
atomy. Padidinus super cele iki 1x1x2 skai¢iavime trésime 24 atomus, 1x2x2
super celéje bus 48 atomai ir t.t. Didesnés super celés jvertina labiau nutolusiy
atominiy pory tarpusavio sgveika, todél gaunami tikslesni fononiniai dazniai
tam tikra kryptimi. Tokiu biidu didinant super cel¢ didéja tikslumas, taciau
did¢ja ir skai¢iavimams naudojamy resursy poreikis. Smulkiau skai¢iavimy

metodika apraSyta 2.2.1 ir 2.2.2 skyreliuose.

Suminiai BiSI ir SbSI kristaly fonony biiseny tankiai pateikti 34 pav.
SbSI kristalui skaic¢iavimams naudotos koordinatés ir gardelés parametrai esant
465 K temperatirai (zr. priedg). Suminiai SbSBr kristalo biiseny tankiai
pateikti 35 pav. Visais atvejais suminiy fonony biiseny tankiy amplitudé
nevirija 0,65 T". Kadangi SbSBr kristalas turi fazinj virsma (T, = 22,8 K),

fonony biiseny tankiai paraelektringje ir feroelektrinéje fazése turi skirtumy.

061 4 4 0sf i

- — Bisl i - SbSl

05 | = 05k 1 g

04 i - 04+ -

03} . o . 03| I8! 1 .

02} A i 02} : R L .

Fonony biaseny tankis (1/THz)
Fonony biseny tankis (1/THz)

01k P | ‘ . i

0,0 | ) Bl S 00 b Nl L Sesmisnand ool

Daznis (THz) Daznis (THz)
34 pav. Suminiai fonony biiseny tankiai paraelektrinéje fazéje: a) BiSI kristalui ir b) SbSI

kristalui.
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35 pav. Suminiai SbSBr kristalo fonony biiseny tankiai: a) paraelektringje (30 K) ir b)
feroelektringje (11 K) fazése.

36 paveiksle pavaizduoti daliniai Sb, S ir Br fonony biiseny tankiai z aSies
kryptimi, kai temperatiira 30 K ir 11 K. Déka to, kad Sb ir Br atomai yra
gerokai sunkesni uz S atoma, daliniuose fonony biiseny tankiuose, visose

fazése, ties S turime auksStesnius daznius.
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36 pav. Daliniai SbSBr kristalo fonony biiseny tankiai apskaiciuoti atskirai Sb, S ir Br
atomams z asies kryptimi: a), b), c) paraelektrinéje fazéje (30 K) ir d), e), f) feroelektrinéje
fazgje (11 K).
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Palyginus 35, 36 pav. ir dalinius Sb, S ir Br fonony buseny tankius
likusiomis X ir y aSies kryptimis iStyréme suminj SbSBr fonony biiseny tankj:
1) Suminis fonony biiseny tankio spektras Sb ir Br atomams yra pasiskirstes
zemiau 5 THz ir turi SeSis plac¢ius maksimumus, 2) Suminis fonony biiseny
tankio spektras S atomams daugiausiai yra vir§ 6 THz ir taip pat turi Sesis
plac¢ius maksimumus. Dalinio fonony biiseny tankio atomy indélis j suminj
fonony biiseny tankj SbSBr kristalui feroelektringje ir paraelektrinéje fazése

yra pateiktas 9 lenteléje.

9 lentelé. Dalinio fonony baiseny tankio atomy indélis j suminj fonony biiseny tankj SbSBr

kristalui fero ir para fazése.

Suminio fonony buseny  gyminio fonony biiseny tankio

tgri];plgzrgggg '(T-llf'r?)u maksimumus kuriantys atomai AIes Loy
0-3 Sh, Br a(x), b(y), c(2)
35-5 Sh, Br b(y)
6_75 S )
75-85 S (90%), Sb (10%) b(y)
10-105 S (90%), Sb (10%) a(x)

6.3 Virpesiu dispersijos tyrimas

Virpesiy dispersinés kreivés buvo skai¢iuojamos per pagrindinius
pirmosios Brijueno zonos taskus (16 pav.), panasiai kaip elektroninés juostinés
sandaros tyrimuose. DidZiausias skai¢iavimy tikslumas gaunamas Brijueno
zonos centre. Jeigu skaic¢iavimai netikslis dispersinése kreivése yra menamuyjy
daliy (t.y. gaunamas neigiamas daznis), tai jos dazniausiai biina I" taske arba
netoli jo. Menamosios dalys gali bti dél dviejy priezaséiy: 1) atlikti netiksliis
skaiCiavimai arba 2) tiriamas junginys turi nestabilumy. Nestabilumus sukuria
minkstos modos ir todél junginiuose vyksta struktiiriniai faziniai virsmai [101,
102]. Tokie nestabilumai junginiuose taip pat gali buti sukurti dél auksto slégio
[103]. Taciau, nors junginys turi fazinj virsmg, nebitinai bus gaunamos
menamosios dalys. Taip yra, todél, kad Sie fononiniai skai¢iavimai jvertina tik

elektronfononing sgveika, taCiau nejvertina saveikos fononas su fononu. Fazinj
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virsmg turin¢iam kristalui menamosios dalys bus, jeigu virsmas yra sukurtas

elektronfononinés sgveikos.

Ortorombine struktira turintiems AVBY'CY" kristalams dispersinés
kreivées su 1x1x1 super cele gaunamos netikslios. Vieniems kristalams
gaunamos didesnés, kitiems mazesnés menamosios dalys. 37 paveiksle pateikti
BiSI kristalo skaiCiavimai su 1x1x1 super cele. Matome, kad I' taSke yra
nestabili moda, ta¢iau Zinome, kad BiSI kristalas fazinio virsmo neturi [37].
Nors kristalas turi gana auksta jonine dielektring skvarbg, kuri didéja mazinant
temperatiirg [60] Bi atomai yra per dideli, o anharmonizmas yra per mazas, kad
indukuoty feroelektrinj fazinj virsma taip kaip yra SbSI kristalo atveju [37].
Taigi Sie nestabilumai yra sukurti skai¢iavimy netikslumy. Todél, tikslesniems

skai¢iavimams reikia didinti super celés parametrus.
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37 pav. BiSI kristalo dispersinés kreivés paraelektrinéje fazéje su 1x1x1 super cele.
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38 pav. SbSBr kristalo dispersinés kreivés paraelektrinéje fazéje (30 K) su 1x1x1 super cele.

SkaiCiuojant SbSBr kristalo dispersines kreives 1x1x1 super celei
gaunami nedideli netikslumai I" taske (38 pav.). Skai¢iavimai buvo atlikti su
koordinatémis ir gardelés parametrais paraelektringje fazéje esant 30 K
temperatirai (Zr. prieda). Labai panaSiai skaiiavimai atrodo feroelektrinéje
fazéje — 11 K temperatiroje. Stebimos 36 modos, dalis kuriy persikloja viena
ant kitos. Gautas neigiamas daznis néra didelis, paklaidy ribose, tai reiskia
skaiCiavimams pasirinkta per maza super celé. Tod¢l, atlikome daugiau
skai¢iavimy didindami super celés matmenis. 39 paveiksle matome, kad
padidinus super celés parametrus X arba y asiy kryptimis pageréja rezultatas ir
beveik visiskai nebelicka menamyjy daliy. Super celés didinimas z asSies
kryptimi neduoda gery rezultaty, gaunamos dar didesnés menamosios dalys
(40a pav.). Taciau atlikus skaiCiavimus su 2x2x1 super cele gaunami
rezultatai, kuriuose visiskai nebelicka menamyjy daliy (40b pav.). Skai¢iavimy

rezultatai yra patikimi. IS jy galime spresti, kad tikslesniems SbSBr kristaly
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skaiiavimams paraelektrin¢je fazéje pakanka super cele padidinti iki 2x2x1

dydzio.

SbSBr kristalas turi feroelektrinj fazinj virsmg (T, = 22,8 K), kuris yra
tarpinis tarp poslinkio ir tvarka-betvarké tipy [104] (didzigja dalimi poslinkio
tipo [105]). Prie Sio fazinio virsmo prisideda elektronfononiné sgveika ir Jano
Telerio (Jahn-Teller) efektai, ta¢iau lemtingg vaidmen;j atlieka tarpfononiné
sgveika [104-106]. Todél dispersinése SbSBr kreivése negaunami neigiami

fononiniai dazniai.
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39 pav. SbSBr kristalo dispersinés kreivés paraelektringje fazéje (30 K): a) super celé 2x1x1
ir b) super celé 1x2x1.
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40 pav. SbSBr kristalo dispersinés kreivés paraelektrinéje fazéje (30 K): a) super celé 1x1x2

ir b) super celé 2x2x1.
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6.4 Sestojo skyriaus i§vados

1. Fonony biiseny tankiai BiSI, SbSI ir SbSBr kristalams yra pasiskirste
daznio ribose nuo 0 iki 10,5 THz. SbSBr kristalo daliniy fonony biiseny
tankio spektras Sb ir Br atomams yra pasiskirstgs Zemiau 5 THz ir turi
Sesis placius maksimumus. Suminis fonony buseny tankio spektras S
atomams daugiausiai yra virS 6 THz ir taip pat turi SeSis placius
maksimumus.

2. Virpesiy dispersijos tyrimas patvirtina, kad elektronfononiné sgveika

turi mazai jtakos i SbSBr kristalo feroelektrinj fazinj virsma.
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7  SbSl IR  SbSBr KRISTALU  VIRPESIU
TERMODINAMINES FUNKCIJOS PARAELEKTRINEJE
IR FEROELEKTRINEJE FAZESE

7.1 Ivadas

SbSI kristaly Seimoje tik SbSBryl;.x miSiniai yra feroelektriniai per visa
junginiy diapazong [2]. Feroelektrinio fazinio virsmo temperatiira T, Siam
miSiniui kinta ribose nuo 22,8 iki 298 K, kuomet x kinta nuo 1 iki 0. Vykstant
faziniam virsmui, o taip pat temperatiirai artéjant prie jo keifiasi virpesiy
termodinaminés  funkcijos. Todeél, svarbu tyrinéti tokias  virpesiy
termodinamines funkcijas kaip Helmholtzo laisvoji energija F, vidiné energija

U ir entropija S.

7.2 Fonony laisvoji energija ir atomy vidutiniai kvadratiniai

poslinkiai harmoniniame ir kvaziharmoniniame artiniuose

Elementariosios gardelés laisvoji energija F,, (V,T) yra skai¢iuojama 18

turimo suminio fonony biiseny tankio pagal zemiau pateiktg formule [85]:

Fvib(V,T)=rkBTIg(a)) In{Zsinh(zin ﬂda) (7.1)

B

¢ia r yra laisves laipsniy skaicius elementariojoje gardel¢je, T — temperatiira, V
— elemantariosios gardelés tiiris, w=w(V) Zzymi nuo tirio priklausancius
fonony daznius, g(w) — suminis fonony biiseny tankis, # — Planko konstanta ir

ks — Bolcmano konstanta.

Lygtis (7.1) yra Siek tiek ,,anharmoniska®, kadangi fonony dazniai yra
gaunami esant vis kitam elementariosios gardelés turiui V. Kiekvieno atomo u

ir laisvés laipsnio i jnadas j elementariosios gardelés laisvajg energija yra F, .
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° . ha .
F,= rkBT£ 9;,(®) In{Zsmh[mﬂda) ir F, = Z FW, (7.2)

¢ia g, , yra dalinis fonony biiseny tankis, kuris nusako ind¢lj j suminj fonony

biiseny tank] konkreciam Dekarto koordinatés kryptimi svyruojan€iam atomui.

Zinant gardelés dinamika, suminj g(w) fonony biseny tankj ir dalinius
fonony buseny tankius g, ,(w) galima apskaiciuoti SbSI ar SbSBr
elementariosios gardelés laisvajg energijg ir atskiry atomy jnasSg F;, i laisvgjg

energija norimoje fazéje pasirinkta kryptimi.

SbSBr kristalo laisvoji energija F,,, 0 taip pat Sb, S ir Br atomy jnasas j
laisvaja energijag F, iSilgai z aSies kvaziharmoniniame ir harmoniniame

artiniuose yra pavaizduotas 41 pav.

Kaip matome 1§ 41 pav., temperattrinés F

i I F;, priklausomybés gana
stipriai kei¢ia savo polink;j srityje 10 — 60 K. Viena i§ prieZas¢iy yra fonony
biiseny tankio kitimas tose temperatiirose. Suminis ir daliniai fonony biiseny
tankiai turi stiprig jtaka, nes elementariosios gardelés turis labai priklauso nuo
temperatiiros, o pereinant 1§ paraelektrinés j feroelektring fazg stibio ir sieros
atomai pasislenka. Didéjant temperatiirai nuo 60 K iki 295 K laisvoji energija
kvaziharmoniniame ir harmoniniame artiniuose nukrypsta mazdaug nuo 5% iki
15% pradinés savo padéties. Nuokrypio priezastis yra g(w) ir g;, ()
vykstantys pasikeitimai tose temperatirose. Skaifiavimai harmoniniame
artinyje (naudojant atomy koordinates kai T = 30 K) islaiko tg pacig kreiviy

eiga ir mazai skiriasi nuo skai¢iavimy kvaziharmoniniame artinyje.

SbSBr anharmonizmui tirti X, y ir z asiy kryptimis yra naudinga

apskaiciuoti vidutinius kvadratinius Sb, S ir Br atomy poslinkius. Debajaus
(Debye) ir Valerio (Waller) faktorius, $iuo atveju, yra apibréztas exp[-W(k)],

kur Wu(k) =1/ 2[27K - B(1) - (27k)], 0 B(x) yra antros eilés simetrinis tenzorius
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ir reiSkia vidutinj kvadratinj x atomo poslinkj. Jis iSreiSkiamas per diagonalius

ir nediagonalius dalinius fonony buiseny tankius g, ,(w) [85, 107]:

.
2Mu

BiL,y (1) =

R o hao
! g, (®)- @ coth(szT jda), (7.3)

kur M, yra atomo x masé ir r yra laisvés laipsniy skaiCius elementariojoje

gardeléje.
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41 pav. SbSBr kristalo laisvosios energijos priklausomybé nuo temperatiiros: a) suminé
SbSBr kristalo laisvoji energija, b) atskiry atomy jnasas j laisvaja energija z aSies kryptimi.

Punkt. linija Zymi jnasus harm. artinyje, apskaic¢iuotus su atomy koordinatémis, kai T = 30 K.

78



e - —"—Xxl | | | | | | ' ;/'ll =
0,015 |- - -/ ]
- —._
- zz / s -
0,005 |- n S .
Y L F‘.’.‘.—H/./ &) -
~ 0,000 B L L ! . ! . 1 . L . 1
=
— 0,012 [ ' T T , . : . | . | —
i [ —E—XX AT
x ] / —
S| TR e ]
goosk _, o g __
= @ 4 . »/
— 0,003 | p=p—48 =
g U;B00 : ' I . ! L 1 ; 1 ) 1 \ .
E
= gouf ‘ 1 ; — : : . ‘ _
0 L —m—xx | ]
0,018 |- ]
i | Sb
0,012 |- i N I
L . -/
e 1 k /=//;./. .C) 7
0,000 L = T | i L i L i Y
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

42 pav. Vidutiniy kvadratiniy amplitudziy temperatiirinés priklausomybés B; , X, Y ir z aSiy

kryptimis: a) bromo, b) sieros ir ¢) stibio atomams.

Apskaiciuotos dalinés vidutiniy kvadratiniy amplitudZiy (Siluminiy
poslinkiy) temperatiirinés priklausomybés B; , stibio, sieros ir bromo atomams
X, ¥ Ir z asiy kryptimis yra pateiktos 42 pav. Literatiiroje [108 (6 pav.)]
izotropinés vidutinés kvadratinés amplitudés B stibio, sieros ir bromo
atomams harmoniniame artinyje islaiko proporcinga, tiesinj kitima temperatiiry
srityje 100 — 294 K. Misy atveju, dalinés vidutiniy kvadratiniy amplitudziy
temperattrinés priklausomybés B, , stibio bei sieros atomams x ir y aSiy
Kryptimis, aukstesnése temperatiirose, iSlaiko tiesinj kitimg. Taciau, z aSies
kryptimi yra didelis nukrypimas. Tai rodo, kad stibio ir sieros atomai svyruoja
harmoniskai X ir y aSiy kryptimis temperatiiry srityje 100 — 294 K. I$ kitos
pusés, B, (Sb) ir B, (S) vertés temperatiry srityje 100 — 294 K yra
iSsidésCiusios tiesiSkai. Vidutiniy kvadratiniy amplitudziy temperatiriniy

priklausomybiy B, (Sb), B, (S) ir B, (Br) polinkiai feroelektringje fazéje 11 —
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22,8 K ir paraelektringje fazeje 22,8 — 60 K skiriasi. Viena i§ galimy B

2.
polinkiy skirtumo priezas¢iy fazinio virsmo srityje ir 100 — 294 K srityje yra
stibio ir sieros atomy potencinés energijos anharmonizmas Z aSies kryptimi
[104]. Si aplinkybé rodo, kad gauti vidutiniy kvadratiniy amplitudZiy
nukrypimai nuo tiesinés eigos yra dél mody suminkstéjimo efekto z aSies
kryptimi. 42¢ pav. matome, kad minkstosios modos poliarizuojasi isilgai z
aSies ir yra pastebimos placiame temperatiiry srityje, ypatingai fazinio virsmo
srityje. O modos, kurios poliarizuojasi x ir y aSiy kryptimis neparodo
sumink$t¢jimo 100 — 294 K temperatiiry srityje. SuminkStéjimo efekto

atsiradimas z aSies kryptimi yra sukurtas g; ,(®) pokyc¢iy, kurie savo ruoztu
atsiranda dél gardelés parametro c¢ temperatiirinés priklausomybes
paraelektrinéje fazéje ir dél stibio ir sieros atomy poslinkiy iSilgai z aSies

feroelektringje fazéje.

7.3 Helmholtzo laisvosios energijos, vidinés energijos ir

entropijos tyrimas feroelektrinio fazinio virsmo srityje

Virpesiy laisvosios energijos jnasas F, (V,T) gali biti iSreiktas taip:
F.,V,T)=UV,T)-TS(V,T), kur UV, T) apraso gardelés viding energija
jskaitant svyravimus nulio laipsniy temperatiiroje, 0 paskutinis lygties narys
parodo entropinj jnasa. Harmoniniame artinyje viso kristalo vidiné energija
susideda 1§ tame kristale esanciy atskiry elementariyjy gardeliy vidiniy
energijy sumos (taip pat yra su laisvgja energija ir entropija). Elementariosios
gardelés vidiné energija U(V,T) ir entropija S(V,T) apskaiciuojami taip [85,
109]:

UV,T) =%rTg(w)(ha))coth hao Jda), (7.4)

S(V,T) = rkBTg(a)){zin coth(ziw_rj—l} - In{l—exp(— f“T’ ﬂ}da) (7.5)
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SbSBr kristalo vidiné energija, laisvoji energija ir entropinis jnasas

kvaziharmoniniame artinyje yra pavaizduotas 43 pav.
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43 pav. SbSBr kristalo virpesiy termodinaminés funkcijos.

Helmholtzo laisvoji energija F, yra gardelés virpesiy laisvosios energijos

F,, Ir Zemiausios blsenos energijos E (angl. ground state energy) suma:
F=E+F,,. Gardelés virpesiy laisvosios energijos skirtumas AF, Yyra
paskaiCiuojamas taip: AF,, =AU —TAS arba AE+AF,, =(AE+AU)-TAS,

arba AF = (AE + AU)—-TAS [109].

Lyginant nuo temperatiiros priklausanéig laisvaja energija f
(feroelektringje) ir p (paraelektrinéje) fazése galima gauti fazinio virsmo
temperatirg. Tam reikalinga apskaiCiuoti zemiausios biisenos energijas
abiejose fazése. Jas galima surasti i§ suminés energijos skaiiavimy esant
skirtingiems elementariosios gardelés turiams V. Skirtumas tarp sumings
energijos minimumy esant 11 K (feroelektringje fazgje) ir 294 K

(paraelektringje fazéje) duoda Zemiausios biisenos energija AE; =2meV
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elementariai gardelei. Helmholtzo laisvosios energijos skirtumo (AF,_ ),
vidinés energijos skirtumo (AE, j+AU, ) ir entropinio nario skirtumo

(TAS,_,) tarp f ir p faziy priklausomybé nuo temperatiiros yra parodyta 44

paveiksle.
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44 pav. SbSBr kristalo Helmholtzo laisvosios energijos skirtumo, vidinés energijos skirtumo

ir entropinio nario skirtumo tarp f ir p faziy priklausomybés nuo temperatiros.

Helmholtzo laisvosios energijos skirtumas didéjant temperatiirai mazéja,
tai rodo, kad paraelektriné faz¢ yra labiau stabili negu feroelektriné faze. Tuo
tarpu vidinés energijos skirtumas ir entropijos skirtumas kinta visiSkai
prieSingai. Toje vietoje, kur Helmholtzo laisvosios energijos skirtumas kerta
nulio a§j ir vidinés energijos skirtumo kreivé susikerta su entropijos skirtumo
kreive gaunama feroelektrinio fazinio virsmo temperatiira. Misy atveju
susikirtimas gaunamas gana arti eksperimentiS$kai nustatytos feroelektrinio

fazinio virsmo temperatiiros T, = 22,8 K (44 pav.). Sio susikirtimo vieta labai
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stipriai priklauso Zemiausios biisenos energijos skirtumo AE,_. Sia verte
sumazinus iki AE,  =1meV elementariai gardelei gautume visiska teorijos ir

eksperimento sutapimg. Visgi, manome, kad visiskas teorijos ir eksperimento
sutapimas nesigauna, todé¢l, kad kristalo dinamika yra charakterizuojama

remiantis nesgveikaujanc¢iy harmoniniy osciliatoriy baze (7.1) — (7.5).

7.4 Anharmonizmo jtaka SbSI ir SbSBr virpesiy

termodinaminéms funkcijoms

SbSI ir SbSBr kristalai paraelektrinéje fazéje turi minksStgja moda By,
(Ay). Jos daznis kinta pagal formule @’ =w’=AT -T.)", kur y'=1 yra
vadinamas vidutings srities kritinis rodiklis. By, moda duoda pagrindinj indélj 1
stating dielektring skvarbg £(0) = A¢ + ¢, netoli T, temperatiiros [2]. Kaip jau
pamingta literatiros apzvalgoje, §1 minkStoji moda turi dvi komponentes:
minkstaja moda mikrobangy srityje [35-37] ir minkstaja moda infraraudonoje
(IR) spektro srityje. Abi komponentés atsiranda dél atominio judéjimo
dvisléniame potenciniame lauke V(z) ir i$silaiko tol, kol egzistuoja sgveika tarp
grandin¢liy. Jeigu sgveika tarp grandinéliy iSnyksta, nebelieka ir minkstosios
modos komponentés mikrobangy srityje [38, 39]. Misy atveju minkstoji moda
i$silaiko ir ji gali biti apraSyta anharmoniniu osciliatoriumi virpanciu

dvislénéje potencialingje duobéje [104, 105, 110]:
V =bz® +cz*, (7.6)

kur, z yra atomy poslinkiai i§ jy pusiausvyros padéties By, simetrijos
normalioje modoje, 0 b ir ¢ minkstosios modos parametrai (b < 0, ¢ > 0).
Faktorius AV =b?/4c charakterizuoja barjerg tarp dviejy minimumy
dvislénéje potencialinéje duobégje. Lygties (7.6) narys cz* priklauso nuo
sgveikos tarp anharmoninio osciliatoriaus B;, modos simetrijoje su Kitais
osciliatoriais toje pacioje simetrijoje. Kadangi, SbSI ir SbSBr feroelektrinis
fazinis virsmas yra tarpinis tarp poslinkio ir tvarka-betvarké tipy, feroelektrinio

fazinio virsmo temperattirg galima surasti i§ k,T2"" ~ AV, lygties. Literatiiroje
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[104, 105, 110] jrodyta, kad SbSBr kristalui T "™ apytiksliai atitinka
eksperimenting verte¢ T, =228K. Todé¢l, galime daryti prielaida, kad
nesgveikaujantys fononai duoda feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg
T>™ ~30K, o sgveikaujantys anharmoniniai osciliatoriai duoda Zemesng

feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg atitinkancig eksperimenting verte

T, =228K.

7.5 Septintojo skyriaus iSvados

1. Feroelektringje fazéje T < T, = 22,8 K temperatiirinés priklausomybés
Fi Ir F, turi skirtingg polinkj atitinkamai polinkiui paraelektrinéje
fazéje ties 60 K. Skirtumai tarp polinkiy feroelektrinéje fazéje (T < T, =
22,8 K) ir paraelektrinéje fazéje nuo T, iki 60 K yra sukurti stiprios
temperattros priklausomybés nuo gardelés tiirio paraelektringje fazéje ir
del Sb ir S atomy poslinkiy iSilgai z aSies feroelektringje fazeje.

2. I8 vidutiniy kvadratiniy poslinkiy tyrimo Sb, S ir Br atomams X, y ir z
aSiy kryptimis kvaziharmoniniame artinyje gavome, kad Sb ir S atomai
svyruoja harmoni$kai X ir y asiy kryptimis temperatiiry srityje 100 — 294
K. Taciau, toje pacioje temperatiiry srityje bei 11 — 60 K srityje Sb ir S
atomy svyravimai Z aSies kryptimi yra anharmoniniai. Taip yra dél
mody suminkStéjimo efekto z aSies kryptimi. Suminkstéjimo efekto
atsiradimas z asies kryptimi yra sukurtas fonony biiseny tankio poky¢iy,
kurie savo ruoztu atsiranda dé¢l gardelés parametro c temperatiirinés
priklausomybés paraclektrinéje fazéje ir dél Sb ir S atomy poslinkiy
iSilgai z aSies feroelektringje fazéje.

3. Nustatyta, kad entropija daro didesn¢ jtaka SbSBr struktiiros stabilumui
negu vidin¢ energija. Tokiu biidu gaunama stabilesn¢ SbSBr
paraelektriné faze¢, nes Helmholtzo laisvosios energijos skirtumas joje

yra daug mazesnis negu zemesnése temperatiirose.
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4. Gauta teoriné feroelektrinio fazinio virsmo temperatira T, SbSBr
kristalui gerai atitinka eksperimenting feroelektrinio fazinio virsmo

temperatira T, =22,8K. Nedidelis fazinio virsmo temperatiiry

neatitikimas yra salygotas anharmonizmo.
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8 DIELEKTRINIU POKYCIU TYRIMAS

8.1 Ivadas

Gerai inoma, kad AVBY'CY" junginiai pasiZymi unikaliomis fizikinémis
savybémis, kuriy vis atrandama ir bandoma jas paaiskinti. Nors beveik visi
didziausi efektai yra susije su SbSI, SbSBr kristaly feroelektriniu faziniu
virsmu (pvz. piroelektriniai reiSkiniai [10, 113], ultragarso sklidimo greicio
pasikeitimas [114] ir t.t.) yra pakankamai aptikta ir kitokio pobtidzio savybiy ir
efekty (pvz. fononais stimuliuotas el. laidumas [S14, S15], tolygi el. laukui
elektros srové SbSI kristale [115] ir t.t.).

R. Ganesa (R. Ganesha) ir kt. darbe [34] apraso BiOIl, BiOCI ir BiSel
kristaly auginimg ir jy tyrimus. Jie patvirtina, kad S$ie kristalai yra
puslaidininkiai ir pasizymi stipria anizotropija dél savo sluoksniuotos
struktliros. Apraso kitas svarbias fizikines savybes, o taip pat jie pirmieji
pastebéjo, kad BiSel kristalo dielektrinése — temperattrinése funkcijose yra
gana nemazas maksimumas 410 K temperatiiroje. Dielektrinés skvarbos ir
kintamosios srovés laidumo matavimai skirtinguose dazniuose parodé, kad Sis
maksimumas labiausiai iSrySkéja esant 1 kHz dazniui. MaZéjant dazniui —
didéja maksimumo aukstis. Iki tol manyta, kad toje temperatiiros srityje jokiy
dielektrinés skvarbos poky¢iy néra. K. Lukasevi¢ius (K. Lukaszewicz) ir kt.
[31, 32] matuodami atomy koordinates tiksliais Rentgeno spektroskopijos
metodais uzfiksavo SbSI gardeléje vykstanCius pokycius, taciau placiau Sio
reiSkinio netyringjo. O [33] darbo autoriy dielektrinés skvarbos matavimai 30

GHz daznyje neparodé¢ jokiy poky¢€iy toje temperatiiry srityje.

8.2 SbSI ir SbSel kristaly dielektriniai poky¢iai 270 — 440 K

temperatiiros srityje

Remiantis [34] darbu, buvo tyrinéjami Bridzmeno-Stokbergerio metodu
1Sauginti SbSI ir SbSel kristalai. Buvo matuojama elektring kristaly talpa 270 —

440 K temperatiiros srityje, Z asies kryptimi, esant 1 kHz dazniui. Matavimy
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detalés pateiktos 2.1.2 skyrelyje. SI sistemoje elektrinés talpos C kitimag

salygoja dielektrinés skvarbos ¢ kitimas, remiantis lygtimi:
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45 pav. SbSI kristalo elektrinés talpos, z aSies kryptimi, priklausomybé nuo temperatiiros

esant 1 kHz dazniui. Jterptas brézinys rodo SbSI feroelektrinio fazinio virsmo maksimuma.

SbSI kristalo elektrinés talpos, z asies kryptimi, matavimy rezultatai yra
pateikti 45 pav. Kreivés gautos matuojant talpg 1 kHz daznyje, kai bandinys
yra kaitinamas nedideliu greic¢iu (~ 2 °C/min.). Bandinio storis apie 4 mm, o
kontakto plotas S =1 cm?. I§ §io brézinio matome, kad SbSI kristalas, kaip ir
BiSel [34], turi gana aStry maksimuma auksStesnése temperatiirose. Pasak [31,
32] autoriy, SbSI kristalas tik vir§ 410 K temperatiiros tampa stabilios
centrosimetrinés fazés — paraelektrinés fazés. Tokiu biidu SbSI kristalas faziy

diagramoje turi tris fazes: feroelektring (T < 298 K), antiferoelektring (298 K <
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T <410 K) ir paraelektring (T > 410 K). Tai atsispindi ir SbSI elektrinés talpos
matavimuose (45 ir 47 pav.).

10 | .

08 |-
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06 L - - - -Saldant

04 L
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0,0

46 pav. SbSel kristalo elektrinés talpos, z asies kryptimi, priklausomybé nuo temperattiros

esant 1 kHz dazniui. S=1 cm?, d =4 mm.

46 paveiksle pateiktos SbSel kristalo elektrinés talpos, z asies kryptimi,
priklausomybés nuo temperatiiros. Matome, kad kaitinant SbSel kristalas taip
pat turi astry elektrinés talpos C maksimuma panasioje temperatiiroje (430 K).
Tokiu biidu palyginus trijy kristaly: BiSel, SbSI, SbSel rezultatus galima teigti,
kad jie yra antiferoelektringje fazéje, kai T < 410 K bei paraelektrinéje fazeje,
kai T > 410 K. Neatmetama galimybé, kad likusieji ortorombing struktiirg
turintys AVBY'CY" kristalai taip pat turés panasy efekta, kai T ~ 410 K.

IS 46-47 pav. matome, kad SbSI ir SbSel kristaly elektrinés talpos
maksimumas kaitinant ir Saldant gaunamas skirtingose temperatiirose.
Susidariusj atstuma tarp maksimumy Zymi rodyklés. Siuo atveju SbSel

kristalui atstumas tarp maksimumy padéciy kaitinant ir Saldant yra mazesnis
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nei SbSI. Visgi Sios maksimumy padétys gali biiti jtakojamos kristalo

kaitinimo greicio ir domeny susidarymo antiferoelektrin¢je fazéje.
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47 pav. SbSI kristalo elektrinés talpos, z aSies kryptimi, priklausomybé nuo temperatiiros

esant 1 kHz dazniui. S=1 cm?, d =4 mm.

Kaip zinia, feroelektriSkumas ir faziniai virsmai SbSI kristale yra labai
artimai suriSti su atomy pusiausvyros padétimis elementariojoje gardeléje,
gardelés parametrais ir tarp fononine sgveika. IStirta ankséiau, kad tarp
fononiné sgveika kei¢ia minkstosios modos Sb atomo potencing energija V(z),
feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg ir pobiid] [33]. Antiferoelektringje
fazéje (298 K < T < 410 K), atomy pusiausvyros padétys elementariojoje
gardeléje, gardelés parametrai ir minkstosios modos potenciné energija V(z)
skiriasi nuo atomy pusiausvyros padéciy elementariojoje gardeléje, gardelés
parametry ir minkStosios modos potencinés energijos V(z) feroelektrinéje
fazéje (T < 298 K). Feroelektrinis fazinis virsmas ShSI kristale (T, = 298 K)
yra susijes su Bj, minkStagja moda Brijueno zonos taske k = 0.

Antiferoelektrinis fazinis virsmas netoli 410 K temperatiiros yra susij¢s su By,
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minkstagja moda Brijueno zonos taske k = m/C. Abiem atvejais minkStosios
modos daznis yra labai Zemas, kadangi minkstosios modos Sb atomo potenciné
energija V(z) feroelektrinio fazinio virsmo srityje ir antiferoelektrinéje fazéje
yra dvisléné. Tai paaisSkina, kodél auksSto daznio dielektrinés skvarbos
(elektrinés talpos) matavimuose néra jokiy pokyc¢iy. Pasak [33] darbo autoriy,
dvisléné Sb atomo potenciné energija virsta vienasléne tik paraelektrinéje
fazéje (T > 410 K). Temperatiriné dielektrinés skvarbos priklausomybé
priklauso nuo dvislénés potencinés energijos V(z) temperatiirinés
priklausomybés antiferoelektringje fazéje. TaCiau paraelektrinéje fazeje
temperatiirinés dielektrinés skvarbos priklausomybé patiria staigy kitimg dél
staigaus minkstosios modos potencinés energijos V(z) pokycio i§ dvislénés
potencinés energijos j vienasléne. Teoriniai minkstosios modos Sb atomo
potencinés energijos V(z) tyrimai parodé, kad feroelektrinio (T, = 298 K) ir
antiferoelektrinio (T ~ 410 K) faziniy virsmy tipai yra tarpiniai tarp poslinkio ir

tvarka-betvarké tipy.
8.3 AStuntojo skyriaus iSvados

1. BiSel, SbSI ir SbSel kristalai temperatiiriniuose dielektrinés skvarbos
spektruose turi aStry maksimuma esant temperatirai T ~ 410 K.
Maksimumo padétis priklauso nuo elektroninés potencinés energijos
V(z) temperatiirinés priklausomybés.

2. Dielektrinés skvarbos (elektrinés talpos) pokyciai vyksta temperatiiry
srityse, kur minkstosios modos Sb atomo elektroniné potenciné energija
V(z) i§ dvislénés virsta vienasléne. Siuos poky¢ius salygoja
pusiausvyriniy atomy padé€iy elementariojoje gardeleje, gardelés
parametry ir tarp fononinés sgveikos poky¢iai.

3. SbSI kristalas faziy diagramoje turi tris fazes: feroelektring (T < 298 K),
antiferoelektring (298 K < T < 410 K) ir paraelektring (T > 410 K).
BiSel ir ShSel kristalai turi dvi fazes: antiferoelektring (T < 410 K) ir
paraelektrine (T > 410 K).
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BENDROSIOS ISVADOS

1. Apskaiciuotas elektrony kriivio tankio pasiskirstymas patvirtina, kad
ortorombing struktira turindiy AYBY'CY" kristaly atomai turi
kovalentinio tipo cheminius rysius su didesniu arba mazesniu joniskumo
faktoriumi.

2. Puslaidininkiniai AVBY'CY" tipo kristalai turi tris arba keturias
valentines juostas pagrindinai sudarytas i§ A" atomo s/p, BY' atomo s/p
ir C¥"" atomo s/p hibridizuoty orbitaliy. Zemiausioji laidumo juosta
pagrindinai yra sudaryta i§ AY atomo p orbitaliy. AVBY'CY" tipo
kristalams biidinga netiesin¢ draustiné juosta, su netiesioginiu peréjimu
1§ tasko Z — I' i I. Tiesioginis peréjimas vyksta i$ tasko I' j I'. Teoriniai
elektroninés strukttros skaiiavimai DFT metodu daugeliu atvejy yra
gana arti eksperimentinés vertés ir patvirtina kity autoriy tyrimy
rezultatus.

3. Teoriskai, DFT metodu, apskaiciuotos dielektrinés funkcijos ¢, Ir &

pakankamai gerai sutampa su eksperimentinémis vertémis, kurios buvo
gautos naudojant optinj elipsometra spektro srityje 1,5 — 5 eV.
Eksperimentiniai rezultatai taip pat gerai apraSomi pseudo-
dielektrinémis funkcijomis su trim — Keturiais Lorenco tipo
osciliatoriais. Optiniy funkcijy n(E), k(E),L(E), K(E) ir R(E)
spektruose iSsiskiria du intensyvis, platiis maksimumai, kurie sudaryti
i§ smulkesniy smailiy. Sie maksimumai salygojami optiniy $uoliy, kurie
vyksta tarp p ir s orbitaliy valentinése juostose ir laidumo juostos.
Plazmono energijos skaiCiavimai parodé, kad ortorombing struktiirg
turintiems AVBY'CY" kristalams plazmono energijos verté gali svyruoti
nuo 16 iki 20 eV. Teorinis SbSI kristalo lizio rodikliy ir dvejopo lizio
tyrimas parodé, kad lizio rodikliy prieaugiai Angs; An,s ir dvejopo

luzio priecaugis o(An) feroelektrinéje fazéje priklauso nuo spontaninés
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poliarizacijos Ps. Teoriniai &(An) ir eksperimentiniai 6{(An)ey, dvejopo
luZio prieaugio rezultatai yra panass.

. Fonony biiseny tankiai BiSI, SbSI ir SbSBr kristalams yra pasiskirste
daznio ribose nuo 0 iki 10,5 THz. SbSBr kristalo daliniy fonony biiseny
tankio spektras Sb ir Br atomams yra pasiskirstgs Zemiau 5 THz ir turi
SeSis placius maksimumus. Suminis fonony biiseny tankio spektras S
atomams daugiausiai yra vir§ 6 THz ir taip pat turi SeSis placius
maksimus. Virpesiy dispersijos tyrimas patvirtina, kad elektronfononiné
sgveika turi mazai jtakos ] SbSBr kristalo feroelektrinj fazinj virsma.

. SbSBr kristalo feroelektringje fazéje T < T, = 22,8 K temperatiirinés
priklausomybés F,, ir F ., turl skirtingg polinkj atitinkamai polinkiui
paraelektrinéje faze¢je ties 60 K. Skirtumai tarp polinkiy feroelektringje
fazéje (T < T, = 22,8 K) ir paraelektrinéje fazéje nuo T, iki 60 K yra
sukurti  stiprios gardelés tiirio temperatiirinés priklausomybés
paraclektringje fazéje ir dél Sb ir S atomy poslinkiy iSilgai z aSies
feroelektringje fazéje. IS vidutiniy kvadratiniy poslinkiy tyrimo Sb, S ir
Br atomams X, y ir z aSiy kryptimis kvaziharmoniniame artinyje
gavome, kad Sb ir S atomai svyruoja harmoniskai X ir y asiy kryptimis
temperatiiry srityje 100 — 294 K. Tadiau, toje pacioje temperatiiry srityje
bei 11 — 60 K srityje Sb ir S atomy svyravimai z aSies kryptimi yra
anharmoniniai. Taip yra dél mody suminkstéjimo efekto z aSies
kryptimi. Suminkstéjimo efekto atsiradimas z asies kryptimi yra
sukurtas fonony biiseny tankio pokyciy, kurie savo ruoztu atsiranda dél
gardelés parametro c temperatiirinés priklausomybés paraelektringje
fazéje ir dél Sb ir S atomy poslinkiy iSilgai z aSies feroelektringje fazéje.
Nustatyta, kad entropija daro didesn¢ jtaka SbSBr struktiiros stabilumui
negu vidin¢ energija. Tokiu biidu gaunama stabilesn¢ SbSBr
paraelektriné fazé, nes Helmholtzo laisvosios energijos skirtumas joje

yra daug mazesnis negu zemesnése temperatiirose. Gauta teorineé
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feroelektrinio fazinio virsmo temperatira T, SbSBr kristalui gerai

atitinka eksperimenting feroelektrinio fazinio virsmo temperatiirg
T, =22,8K. Nedidelis fazinio virsmo temperatiiry neatitikimas yra

salygotas anharmonizmo.

. BiSel, SbSI ir SbSel kristalai temperatiiriniuose dielektrinés skvarbos
spektruose turi astry maksimumag esant temperatirai T ~ 410 K.
Maksimumo padétis priklauso nuo elektroninés potencinés energijos
V(z) temperattrinés priklausomybés. Dielektrinés skvarbos (elektrinés
talpos) pokyciai vyksta temperatiiry srityse, kur minkStosios modos Sb
atomo elektroniné potenciné energija V(z) i§ dvislénés virsta vienasléne.
Siuos poky¢ius salygoja pusiausvyriniy atomy padédiy elementariojoje
gardeléje, gardelés parametry ir tarp fononinés sgveikos poky¢iai. SbSI
kristalas faziy diagramoje turi tris fazes: feroelektring (T < 298 K),
antiferoelektring (298 K < T < 410 K) ir paraelektring (T > 410 K).
BiSel ir SbSel kristalai turi dvi fazes: antiferoelektring (T < 410 K) ir
paraelektrine (T > 410 K).
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PRIEDAS

Priede pateikiamos darbe naudotos AYBY'CY" kristaly koordinatés

jvairiose temperattirose ir Skai¢iavimams naudoti atomy radiusai.

Atomy radiusai

P.1 lentelé. DFT skaiciavimams naudoti atomy radiusai.

Cheminis )
Bi | S Cl Se Br Sb As F (e H
elementas
Radiusas,
&) 294 | 219 | 190 | 1,81 | 2,02 | 1,96 | 2,45 | 2,10 | 1,36 | 1,46 | 0,60

Kristaliniu gardeliu parametrai ir atomu koordinatés

P.2 lentelé. Elementariosios SbSBr kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [108].

Atomas 294 K 150 K
a=8212A p=9720A ¢=3963A a=8178A Db=9700A c=3934A
X Yi Zi X Yi Zj
Sb 0,1211 0,1323 Vi 0,1231 0,1321 Vi
S 0,8389 0,0473 v 0,8370 0,0482 Vi
Br 0,5134 0,8239 Vi 0,5132 0,8232 Vi
60 K 30 K
a=8172A p=9698A c=3923A a=8158A b=9698A c=3923A
X Yi Zi X Yi Zj
Sb 0,1236 0,1320 Vi 0,1238 0,1320 Vi
S 0,8361 0,0477 v 0,8375 0,0481 Vi
Br 0,5134 0,8231 Vi 0,5134 0,8230 Vi
11K
a=8168A p=9700A c=3942A
X Yi Zi
Sb 0,1235 0,1321 0,2777
S 0,8370 0,0486 0,2585
Br 0,5135 0,8231 Vi

105



P.3 lentelé. Elementariosios BiSel kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [94].

Atomas a=87035A b=10,5796 A c=4,2188A
X Yi Zj
Bi 0,1284 0,1265 Y
Se 0,8300 0,0569 Ve
| 0,5142 0,8274 Y

P.4 lentelé. Elementariosios BiSI kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [111].

Atomas a=846A b=1015A c=414A
X Yi Zj
Bi 0,130 0,127 Vi
S 0,825 0,040 Ya
| 0,480 0,820 Vi

P.5 lentelé. Elementariosios BiSBr kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [51, 111].

Atomas a=802A b=970A c=4,01A
X Yi Zj
Bi 0,138 0,135 Vi
S 0,800 0,040 Vi
Br 0,480 0,820 Vi

P.6 lentelé. Elementariosios BiSeBr kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [51, 111].

Atomas a=818A b=10,47A c=411A
X Yi Zj
Bi 0,135 0,130 Vi
Se 0,800 0,045 Vi
Br 0,470 0,820 Vi

P.7 lentelé. Elementariosios BiSCl kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [29, 112].

Atomas a=7,70A b=987A c=4,02A
X Yi Zj
Bi 0,140 0,138 Va
S 0,770 0,040 Ya
cl 0,500 0,790 Va

106



P.8 lentelé. Elementariosios SbSeBr kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [94].

Atomas a=830A b =10,20A c=395A
X Yi Zj
Sh 0,1197 0,1349 Y
Se 0,8244 0,0474 Ve
Br 0,5206 0,8136 Y

P.9 lentelé. FElementariosios SbSI kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [31, 32].

Atomas 465 K 348 K
a=8566A b=10186A c=4111A a=8538A b=10161A c=4101A
Xj Yi Z Xj Yi Z
Sh 0,61827 0,37681 Ve 0,61945 0,37672 0,2457
S 0,65414 0,54668 ¥ 0,65468 0,54686 0,7466
I 0,49151 0,17204 A 0,49150 0,17186 0,7501
315K 307 K
a=8531A bp=10152A ¢c=40905A a=8529A b=10149A c=400A
X Yi Zj X Yi Zj
Sh 0,61980 0,37666 0,2452 0,61980 0,37673 0,2492
S 0,65482 0,54718 0,7496 0,65482 0,54707 0,7485
I 0,49157 0,17179 0,7497 0,49164 0,17179 0,7531

P.10 lentelé. Elementariosios SbSI kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [30].

Atomas 35°C 5°C
a=852A  p=1013A ¢c=410A a=852A p=1013A  c=410A
X Yi Zj X Yi Zi
Sb 0,1189 0,1243 Vi 0,1193 0,1235 0,2980
S 0,8404 0,0498 Va 0,8432 0,0493 0,2613
| 0,5080 0,8276 Vi 0,5078 0,8282 Vi

P.11 lentelé. Elementariosios SbSI kristalo gardelés parametrai ir santykinés atomy
koordinatés [29].

Atomas 35°C
a=849A b=1010A c=416A
X Vi 4
Sh 0,118 0,130 Va
S 0,835 0,060 Ya
I 0,515 0,825 Va
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PADEKA

Pirmiausiai noréciau padékoti savo tévams ir visiems $eimos nariams, be
kuriy palaikymo a$ nebuciau tiek pasiekes. Esu labai dékingas savo mylimai
zmonai Ingai, uz kantrybe, supratimg ir paramg. Dékoju savo dédei Albertui
Sereikai uz palaikymg mano studijy metais. O taip pat dékoju Dievui uz $ig

suteikta Zemiska galimybe.

Be galo dékoju savo darbo vadovui prof. Algirdui Audzijoniui uz suteiktas

zinias, visokeriopg pagalbg ir naudingus patarimus dirbant mokslinj darba.

Dékoju LEU universiteto dekanui doc. dr. Alfonsui Rimeikai, dekanato
darbuotojams, visam Fizikos ir informaciniy technologijy katedros kolektyvui
ir Kietojo kiino optikos mokslinés laboratorijos kolektyvui. Ypatingai noréciau
padékoti Leonardui Zigui, Raimundui Zaltauskui, Aurimui CerSkui, Antanui
Stasiukynui, Alfonsui Rézai, Gediminui Gaigalui, Romualdai Lazauskaitei,
Antanui Kiveriui, Povilui Pipiniui, Rimantui Vaisnorui, Vytautui Lapeikai,
Janui Siroicui, Donatui Balnioniui, Jurgiui Narusiui, Vladimirui Bondarenkai,

Antanui Kvedaraviciui ir Audriui Pauliukui.

Esu dékingas visiems, kurie vienaip ar kitaip prisid¢jo prie Sios

disertacijos.
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