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1 �vadas 

1.1 Temos aktualumas 

Puslaidininkiniai feroelektrikai priklauso chalkogen� šeimai. O chalko-

genai pla�iai naudojami naujuose technikos srityse. Naujausias ši� medžiag� 

naudojimas siejamas su siera, selenu, tel�ru ir j� junginiais su metalais, nes pa-

sižymi puslaidininkin�mis savyb�mis, galin�iomis keisti vien� r�š� energijos 

kita, dideliu skaidrumu optiniam diapazonui. Chalkogen� ir j� jungini� d�ka 

sukurta visa eil� radio- ir elektrotechnikos, mikro- ir optoelektronikos prietais�. 

Seleniniai fotoelementai buvo tarp pirm� pla�iai naudojam� puslaidininkini� 

�rengini�. Kristalofosforai, kurie yra metal�, sulfid� bei selenit�  junginiai, 

naudojami liuminescenciniams ekranams gaminti. Efektyvus šilumin�s energi-

jos konvertavimas � elektrin� gautas kiet� tel�ro bismuto tirpalu d�ka.  Optinio 

ir rentgeninio diapazono detektoriai gaminami iš sulfid�, selenid� ir tel�rid�. 

Vis pla�iau taikomos feroelektrin�s savyb�s atminties elementams, sumanio-

sioms (smart) kortel�ms ir kitiems informacini� technologij� �renginiams.  

Feroelektrik� feroelektrin�s savyb�s pla�iai tiriamos. Ta�iau elektronin� 

sandara ir fazini� virsm� �taka jai mažai žinoma. Šiame darbe feroelektrini� 

kristal� elektronin� sandara ištirta Rentgeno fotoelektron� spektroskopija1. Tai 

vienas geriausi� b�d� kristal� fotoelektronini� spektr� ir elektronin�s sandaros 

tyrimui. Feroelektrik� praktiniams taikymams b�tina žinoti j� elektronines sa-

vybes.  

Tirti kristalai arba gerai žinomi feroelektrikai (SbSI, Sn2P2S6) arba tokie, 

kurie kai kuriu autori� buvo ar yra laikomi feroelektrikais (SbSeI, BiSI, ir TlIn-

Se2). Šiame darbe tirta feroelektrini� ir jiems izostrukt�rini� kristal�  Rentgeno 

fotoelektron� spektr� priklausomyb� nuo temperat�ros, nuo paviršiaus švaru-

mo, �vertinti valentin�s ir gilesni� sluoksni� juost� cheminiai poslinkiai, juost� 

                                              
1 Disertacijoje trumpiniu XPS žym�sime tiek Rentgeno spinduli� (X rays) fotoelektron� spek-

troskopija, tiek ir spektrus. 
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form� pasikeitimai. Pasaulyje matuojami metal� ir puslaidininkini� kristal�  bei 

j� lydini� XPS. Ta�iau feroelektrik� elektronin� sandara, juost� formos ir j� 

poky�iai nebuvo tiriami. Disertacijos  tikslas interpretuoti bei teoriškai apskai-

�iuoti išmatuotus eksperimentiškai SbSI, SbSeI, BiSI, TlInSe2 ir Sn2P2S6 krista-

l� XPS.  T� pa�i� kristal� skirting� fazi� ir net labai skirting� kristal� XPS 

juost� form� panašumas rodo j� fundamentin� prigimt�. Tod�l XPS tyrimas, j�  

aproksimacija ir analiz� turi principin� teorin� reikšm� paaiškinant, nuo ko pri-

klauso ši� kristal� valentin�s juostos ir gilesni� sluoksni� juost� formos, kaip 

fazinis virsmas kei�ia elektronin� kristalo sandar�, kokius juost�  poky�ius le-

mia paviršin�s kristal� savyb�s bei temperat�ra. Fizikini� reiškini� paaiškini-

mas remiasi ne tik kiekybiniais eksperimentini� XPS poky�i� �vertinimais, bet 

ir kvantmechaniniais  ab initio skai�iavimais. 

Mes išpl�tojome feroelektrini� kristal� fazini� virsm� �takos elektroninei 

kristal� sandarai tyrimus. XPS formos ištirtos pirm� kart� pla�iame temperat�r� 

intervale ir gauti visiškai nauji rezultatai. Tuo mes prad�jome nauj� unikali� 

mokslo krypt� – feroelektrik� XPS form�  ir j� priklausomyb�s nuo elektroni-

n�s sandaros tyrimus, mes sugeb�jome išvengti paviršiaus �sielektrinimo pro-

blem� ir pažvelgti � kristal� t�r�. 

1.2 Disertacinio darbo tikslas 

Sukurti tiriam� kristal� molekulinius modelius. Ištirti j� elektronin� 

sandar� ir fazini� virsm� �tak� jai, interpretuoti kristal� fotoelektroninius spek-

trus ir parodyti toki� skai�iavim� perspektyvas vertinant XPS tyrim� rezulta-

tus.   

1.3 Atlikt� tyrim� naujumas 

Sukurti molekuliniai kristal� modeliai ir pirm� kart� eksperimentiškai 

bei teoriškai ištirta feroelektrini� kristal� Rentgeno spinduliais sužadint� foto-

elektron� valentin�s juostos ir gili� lygmen� spektrai nuo 0 iki 1400 eV energi-

jos srityje. Ištirta valentines juostos ir gili� lygmen� elektronin� sandara, nusta-

tyti atom� cheminiai poslinkiai, ištirta feroelektrinio fazinio virsmo �taka va-
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lentin�s juostos ir gilesni� lygmen� sandarai. Parodyta, kokie paviršiaus ir t�-

rio atomai lemia valentin�s juostos sandar�. 

1.4 Praktin� svarba 

Pirma kart� parodyt�, kad modifikuojant kristal� pavirši� galima keisti 

valentin�s juostos sandar�, kuri kei�ia kristalo savybes. Elektronin�s sandaros 

ištyrimas padeda geriau suprasti ši� kristal� feroelektrines savybes.  

Tyrimai paskatino ši� kristal� tolimesnius teorinius tyrimus VPU (va-

dovaujant prof. A. Audzijoniui) bei kitose mokslo institucijose [1, 2]. 

1.5 Disertacijos ginamieji teiginiai 

1. Kvazivienm�i� feroelektrini� SbSI (bei neferoelektrini� SbSeI) kristal� 

valentin� juost� sudaro s (Sb 5s, S(Se) 3s ir I 5s) ir p (Sb 5p, S(Se) 3p ir 

I 5p) juostos, o jos form� lemia skirting� kr�vi� ir ryši� stipri� atom� 

paviršiniai ir t�riniai sluoksniai. 

2. Kvazivienam�i� neferoelektrini� BiSI kristal� elektronin� sandar� yra 

anizotropin�. Valentn�s juostos ir gili� lygmen� juost� form� lemia trij� 

atom� sluoksni� paviršiaus ir t�rio skirtingi kr�viai ir ryši� stipriai. 

3. Kvazidvima�i� TlInSe2 kristal� valentin� juost� sudaro s (paviršiaus ir 

t�rio atom� Se 4s) ir sp (Se 4p, In 5s, 5p ir Tl 6s, 6p) juostos, o form� 

lemia skirtingi atom� elektroninio tankio ind�liai. 

4. Feroelektrini� Sn2P2S6 kristal� elektronin� sandara yra anizotropin� ir j� 

kei�ia fazinis virsmas. 

1.6 Disertacinio darbo aprobacija 

Disertacijos tema paskelbti straipsniai: 

1. V. Lazauskas, V. Nelkinas, J. Grigas, E. Talik, V. Gavriušinas. Electronic 

structure of valence band of ferroelectric SbSI crystals // Lithuanian Jour-

nal of Physics 2006, vol. 46, no. 2, p. 205-210. 
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2. J. Grigas, E. Talik, Adamiec, V. Lazauskas, V. Nelkinas. XPS and elec-

tronic structure of quasi-one-dimensional BiSI crystals // Journal of elec-

tron spectroscopy 2006, vol. 153, no 1-2, p. 22-29. 

3. J. Grigas, E. Talik, P. Adamiec, V. Lazauskas, V. Nelkinas. XPS and elec-

tronics structure of TlInSe2 crystals // Lithuanian Journal of Physics. 2007, 

vol. 47, no. 1, p. 87-95. 

4. J. Grigas, E. Talik, V. Lazauskas, J. Vysochanskii, R. Yevych, M. Ada-

miec, V. Nelkinas. XPS and electronic structure of ferroelectric Sn2P2S6 

crystals // Lithuanian Journal of Physics. 2008, vol. 48, no. 2, p. 145-154. 

5. J. Grigas, E. Talik, V. Lazauskas, J. Vysochanskii, R. Yevych, M. Ada-

miec, V. Nelkinas. X-ray photoelectron spectroscopy of Sn2P2S6 crystals // 

Condensed matter physics. 2008, vol. 11, no. 3, p. 473-482. 

6. J. Grigas; E. Talik; V. Lazauskas; Yu. M. Vysochanskii; R. Yevych; M. 

Adamiec; V. Nelkinas. XPS of Electronic Structure of Ferroelectric 

Sn2P2S6 Crystals // Ferroelectrics. 2009, vol. 378, p. 70 – 78. 

Disertacinio darbo rezultatai pristatyti konferencijose: 

1. V. Nelkinas, V. Lazauskas, J. Grigas. X-ray photoelectron spectroscopy of 

TlInSe2 crystal // Advanced materials and technologies : book of abstracts 

of the 8-th international summer school-conference, Palanga, Lithuania, 

27-31 August 2006. Kaunas, 2005, p. 47. 

2. V. Nelkinas, V. Lazauskas, J. Grigas. Sn2P2S6 kristalo Rentgeno fotoelek-

troninio spektro analiz� // 37-oji Lietuvos nacionalin� fizikos konferencija 

: programa ir pranešim� tez�s, Vilnius, 2007 m. birželio 11-13. Vilnius : 

[Vilniaus universitetas], 2007, p. 152. 

3. J. Grigas, E. Talik, V. Lazauskas, J. Vysochanskii, M. Adamiec, R. 

Yevych, V. Nelkinas. XPS of electronic structure of ferroelectric Sn2P2S6 

crystal // The 9th Russian-CIS-Baltic-Japan Symposium on Ferroelectrici-

ty, Vilnius, Lithuania, June 15-19, 2008 : abstract book. Vilnius, 2008, p. 

185. 
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4. J. Grigas, V. Lazauskas, V. Nelkinas. X-ray photoelectron spectroscopy of 

ferroelectric // Advanced materials and technologies : book of abstracts of 

the Joint international summer school-conference, Palanga, Lithuania, 27-

31 August 2008. Kaunas, 2008, p. 11. 

5. V. Lazauskas, V. Nelkinas, J. Grigas, Theoretical analysis of photoelec-

tron spectra of Sn2P2S6 crystal // Intern. conf. Radiation interaction with 

material and its use in technologies, 2008 Kaunas, Lithuania, September 

24-27, 2008, pp. 212-213.  

1.7 Darbo sandara: 

Disertacin� darb� sudaro �vadas, keturi skyriai, išvados, naudotos litera-

t�ros s�rašas ir priedai.  

�vade aptartas temos aktualumas, apibr�žti disertacijos tikslai, atlikt� ty-

rim� naujumas, pateikti ginamieji teiginiai, darbo aprobacija bei trumpai išd�s-

tytas disertacijos turinys. 

Pirmame skyriuje apžvelgta kvantmechaninio skai�iavimo metodas bei 

Rentgeno fotoelektronin� spektroskopija. 

Antrame skyriuje pateiktas SbSeI, SbSI ir BiSI kristal� XPS eksperi-

mentini� duomen� palyginimas su apskai�iuotais HFR metodu �vairi� moleku-

lini� grandin�li� modeliais. Atlikta ši� kristal� valentin�s juostos (VB) ir gili� 

sluoksni� lygmen� (CL) analiz�. 

Tre�iame skyriuje aptariama TlInSe2 kristalo VB sandara ir gili� lyg-

men� spektrai. Sukurtas adekvatus molekulinis modelis. XPS intensyvumai 

teoriškai aprašyti trimis b�dais ir lyginti su eksperimentiniais duomenimis.  

Ketvirtame  skyriuje pateikti ir aptariami Sn2P2S6 kristalo elektronin�s 

sandaros ir XPS tyrimo rezultatai. Parodyta feroelektrinio fazinio virsmo �taka 

VB sandarai ir gili� lygmen� spektrams. �vertinti Sn, S ir P atom� cheminiai 

poslinkiai. 
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2 Tyrim� metodika 

2.1 Rentgeno fotoelektronin� spektroskopija (XPS) 

2.1.1 XPS istorija 

Apšvie�iant medžiagos pavirši� fotonais, galimi �vairus procesai, tokie 

kaip fotoelektron� susidarymas, foton� skaida, atom� arba molekuli� fotode-

sorbcija nuo paviršiaus. Rentgeno fotoelektronin�s spektroskopijos (X-ray 

Photoelectron Spectroscopy XPS) metodo esm� yra fotoelektronini� spektr� 

gavimas, t.y. kamieninio arba valentinio elektrono kinetin�s energijos matavi-

mas, išmušto žinomos energijos elektromagnetinio spinduliavimo kvant�. Šio 

metodo teorinis pagrindas - fotoefekto lygtis (2.1.1), kuri� 1905 m. išved� A. 

Einšteinas. 1914 m. Anglijoje, Robinsonas suformulavo pagrindines XPS me-

todo id�jas bei atliko pirmus matavimo darbus Rentgeno fotoelektronin�s spek-

troskopijos srityje. 1921 m. L. de Broilis atliko analoginius darbus Pranc�zijo-

je. Bet t� met� technin�s galimyb�s neleido sukurti prietaiso su gera skiriam�ja 

geba, o ir matavimo tikslumas neatitiko teorini� reikalavim�. 

hν = Ekin + ε, (2.1.1) 

Ekin - kinetine elektrono energija,  hν − fotono energija, ε − elektrono 

ryšio energija. 

Po Antrojo pasaulinio karo 1954 m. K. Siegbahnas ir jo grup� Švedijoje 

suk�r� rentgeno fotoelektronin� spektrometr�, kurio atsiradimu prasid�jo  XPS 

metodo pl�tojimas. 1958 m. pasirod� klasikinis K. Siegbahno ir kit� darbas, 

parodantis, kad XPS pagalba galima atskirti var� ir jo oksid�. 1981 m. K. Sieg-

bahnas gavo Nobelio premij� už ind�l� � didel�s raiškos elektron� spektrosko-

pijos vystym�. 

2.1.2 XPS metodas 

Laisv�j� atom� elektronai yra skirtinguose energetiniuose lygmenyse, 

formuodami diskretin� spektr�. Kiekvienas lygmuo charakterizuojamas ryšio 
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energija ε, kuri nusako darb�, reikaling� elektrono išlaisvinimui iš atomo.  To-

kiu b�du elektronas pilnai praranda ryš� su atomu ir manoma, kad tuo metu jis 

yra nuliniame lygmenyje.  

Kai atomai yra surišti kristalin�je gardel�je, laisv�j� atom� energetiniai 

lygmenys transformuojasi � energetinius kristalo lygmenis.  Kai turime izoliuo-

t� N atom� sistem�, kiekvienas lygmuo kartojasi N kart� - turime N kart� išsi-

gimusius lygmenis. Kai atomai art�ja vienas prie kito, tarp j� atsiranda stipri 

s�veika, formuojasi kristalin� gardel�. Atsirandant kristalinei  gardelei, nui-

mamas išsigimimas skylant N katr� išsigimusiam lygmeniui, iš kurio formuo-

jasi energetin� juosta, turinti N b�sen�. Kiekvienas lygmuo skyla � leistin� 

energij� juost�.  Elektronai užlipdo energijos lygmenis leistinose juostose, pra-

dedant nuo žemiausios.  Aukš�iausia iš užpildyt� leistin� juost� vadinama va-

lentine, o žemiausia laidumo juosta. Kristalas, kurio valentin�s juostos užpildy-

tos, o aukštesn�s juostos laisvos, yra dielektrikai. Kai viena iš leistin� juost� 

užpildyta dalinai, susikuria elektronin� strukt�ra, kuria pasižymi metalai. 

Šiuo atveju elektronai užpildo laidumo juostos lygmenis, pradedant 

esamais arti jos dugno iki tam tikro aukštesnio lygmens, kurio energija priklau-

so nuo vis� sistemoje esam�  elektron�.  Energija, atitinkanti š� lygmens, vadi-

nama Fermio energija EF. Energija, reikalinga elektrono perk�limui iš Fermio 

lygmens � vakuum�, nusako medžiagos išeigos darb�.  

XPS metodo fizikiniai principai remiasi fotoefekto reiškiniu. Monoch-

romatinis pluoštas rentgenini� spinduli�, kuri� energija hν  spektrometre kren-

ta � nagrin�jim� medžiag�, dalel�s absorbuoja fotonus. Surištas elektronas per-

eina � laisv� b�sen�, palikdamas nagrin�jam� medžiag� su energija, kuri idealiu 

atveju tur�t� atitikti (2.1.1) lygt�. Bet kai bandinys yra kietas k�nas, (2.1.1) lyg-

tis pasikei�ia, nes bandinys ir spektrometras yra elektros kontakte. Laidumo 

elektronai, turintys aukštesn� Fermio lygmen� (maža išeigos energija), pereina � 

laidinink�, turint� žemesn� Fermio lygmen� (didel� išeigos energija). Toki� b�-

d�  pirmas laidininkas �sikrauna teigiamai, antras neigiamai. 
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Ši� kr�vi� atsiradimas s�lygoja vis� laidinink� energetini� lygmen�, 

tarp j� ir Fermio, pasislinkim�. Elektron� apsikeitimo procesas vyksta iki tol, 

kol nesusilygina Fermio lygmenys. Tuo met� tarp bandinio ir spektrometro nu-

sistato potencial� skirtumas (�m- �s)/e, kuris padidina arba sumažina matuoja-

m�j� dyd� Ekin bandinio fotoelektronais. Pereinant iš bandinio � spektrometr� 

fotoelektronas jau�ia potencial�, kuris lygus skirtumui tarp spektrometro išei-

gos darbo �s ir bandinio �m išeigos darbo. 

Paveikslas 2.1 Energetini� lygmen� schema kietam k�nui ir spektromet-
rui 
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Paveiksle 2.1 parodyta energetini� lygmen� schema, kai Fermio lygme-

nys susilygino ir nusistov�jo pusiausvyra. Kaip matome iš schemos, ryšio 

energij� 	 bandinyje galima gauti iš s�ryšio: 

hν = Ekin + ε + �s,  (2.1.2) 

Elektronai registruojami spektrometru, tod�l matuojamas dydis Ekin su-

sietas su didžiu E*
kin bandinio paviršiuje s�ryšiu: 

Ekin= E*
kin − (�m- �s). (2.1.3) 

Jonizacijos energija yra: 

Ei = ε + �m . (2.1.4) 

Jeigu bandinys yra puslaikininkis arba dielektrikas, paprastai nagrin�-

jamas tam tikras efektinis Fermio lygmuo, kuris n�ra tiesiogiai surištas su kaž-

kokia lygmen� pad�timi. Tokiu atveju Fermio lygmuo yra tarp paskutinio už-

pildyto laidumo juostos lygmens. Tai pasunkina ryšio energijos 

ε apskai�iavim�. 

Nemetalini� bandini� paviršius nepasižymi labai geru laidumu, tod�l 

gali �sielektrinti elektronu emisijos metu. Tai paslenka bandinio efektin� lyg-

men� spektrometro Fermio lygmens atžvelgiu net iki keliu eV. Bendru atveju, 

bandinio paviršius gali �sielektrinti tiek teigiamai, tiek neigiamai. 

Norint išvengti sunkum� nustatant ryšio energij� � d�l bandinio pavir-

šius �sielektrinimo, ar d�l kit� galim� priežas�i�, kurios s�lygoja lygmen� po-

slink�, nagrin�jam�j� spektr� pririša prie tam tikros medžiagos (etalono) spek-

tro, kuriam tiksliai žinoma tam tikr� lygmen� ryšio energija. Paprastai tai yra 

anglies (C) 1s-linija, kurios ryšio energija yra 284,5 eV. C 1s visada yra spek-

truose. Atsižvelgiant � C 1s linijos ryšio energij�, kalibruojamas visas spektras.  
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2.1.3 Rentgeno fotoelektron� spektrometras 

Fotoelektron� spektrometras susideda iš trij� pagrindini� dali�, kuriose 

atitinkamai generuojami fotoelektronai, analizuojama j� energija ir vyksta jos 

registracija. Spektrometre jonizuotos spinduliuot�s srautas nukreipiamas � ban-

din�. Elektronai gali b�ti išmušti iš bet kokio molekul�s lygmens, kurios joni-

zacijos potencialas mažesnis už kvant� energij�. Išmušti elektronai papuola � 

spektrometro elektrono energijos analizatori�, kur jie braižo �vairias trajektori-

jas priklausomai nuo savo energij� bei �tampos, veikian�ios tarp analizatoriaus 

elektrod�.  

 

 

Išmušt� elektron� išeigos iš bandinio gyl� nusako elektrono laisvas ke-

lias netampri� sm�gi� atžvilgi�, kuris yra 1-10 nm. Spinduliuot�s šaltinis spek-

trometre yra Rentgeno spinduli� vamzdis. Idealus Rentgeno šaltinis spektro-

metre tur�t� spinduliuoti monochromatin� spinduli� pluošt�, kurio energijos 

pakakt� vidini� elektron� sužadinimui visos periodines sistemos cheminiams  

elementams. Monochromatiškumas reikalingas, nes Rentgeno spinduliuot�s 

Paveikslas 2.2 Rentgeno fotoelektroninio spektrometro principin� sche-
ma
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linijos plotis, krentantis � bandin�, veikia � fotoelektronin�s linijos plot�, nuo 

kurios priklauso spektrometro skiriamoji geba.  

Rentgeno fotoelektron� spektrometruose naudojama K� – linija Mg (h
 

= 1253,6 eV) arba K� – linija Al (h
 = 1486,6 eV). Tokie spinduliai duoda siau-

riausias linijas. Panaudojus papildomus monochromatorius, pavyksta padidinti 

skiriam�j� geb� iki 0,2 eV. Fotoelektron� detektoriumi paprastai b�na elektro-

metras arba skaitiklis. 

Tiriamieji bandiniai gali b�ti kieti arba skysti. Bandinys turi b�ti patal-

pintas arti analizatoriaus optin�s sistemos, kad išmušti fotoelektronai patekt� � 

analizatori�. Bandinys neturi suirti vakuume net  veikiant j� Rentgeno spindu-

liuote. Vakuumo reikalavimai yra gana aukšti, siekia iki 10-8 Pa.  

2.1.4 Cheminis poslinkis 

Elektron� ryšio energija 	 nagrin�jamame spektre šiek tiek kei�iasi, kai 

kei�iasi atomo chemin� apsuptis. Elektroninio lygmens ryšio energijos pokytis 

�� tam pa�iam elementui skirtinguose junginiuose priimta vadinti cheminiu 

poslinkiu. Energijos lygmens poslinkis paprastai matuojamas lyginant su laisvu 

elementu, kaip, pavyzdžiui, Si 2p linija Si yra 99,15 eV, o junginyje SiO2 tam-

pa 103,4 eV. Tokiu b�du ryšio energijos cheminis poslinkis Si 2p linijos yra 

4,25 eV. Eksperimentin�ms 	 vert�ms vidutinis  tikslumas siekia apie 0,1- 0,2 

eV kietam k�nui ir apie 0,04 eV dujoms. 

Elektron� energij� gilesniuose sluoksniuose nusako kulonin� s�veika 

(st�ma) su kitais elektronais ir s�veika su branduoliu (trauka). Bet koks ele-

mento chemin�s apsupties pokytis veiks to atomo erdvin� valentini� elektron� 

kr�vio pasiskirstym� ir s�lygos potencialo pokyt�, kur� jau�i� vidiniai elektro-

nai.  

2.1.5 Išvada 

Rentgeno Fotoelektron� spektrometru gaunami fotoelektron� spektrai, 

kurios galima atlikti kokybin� ir kiekybin� bandinio sud�ties analiz�. Pats fo-
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toelektron� spektras yra fotoelektron� skai�iaus ir j� kinetin�s energijos pri-

klausomyb�. Tiriant kinetin� energij� ir �vertinus spektrometro išeigos darbo 

patais�, gaunama ryšio energija. Galutin� chemin�s bandinio sud�ties  analiz� 

atliekama pagal fotoelektron� intensyvumo nuo ryšio energijos priklausomy-

b�s spektr�. 

2.2 Hartre-Foko-Rutano metodas  

2.2.1 �vadas 

Dauguma šiuolaikini� kvantin�s chemijos darb� skirti apskai�iuoti mo-

lekulini� sistem� savyb�ms, molekuli� geometrin�ms strukt�roms, j� spek-

trams ir termochemin�ms charakteristikoms, paviršiaus potencialams pagrindi-

n�je ir sužadintoje b�senoje, kas leidžia teoriniame lygmenyje nagrin�ti pa-

grindin� kvantin�s chemijos užduot� – chemini� jungini� susidarym�, toki� 

proces� energetik� ir mechanizmus. Dažniausiai gautos naujos skai�iavimo 

schemos leidžia kitaip suvokti tradicines chemines koncepcijas, suteikia joms 

griežtumo bei kiekybin� interpretacij�. 

Kvantin�s chemijos skai�iavimo metodus galima padalinti � tris klases: 

neempiriniai, pusiau empiriniai ir tankio funkcionalo metodai. Neempiriniai 

metodai dažnai vadinami ab inito, kas reiškia „nuo pat pradžios“. Tokiuose 

skai�iavimuose nenaudojami parametrai, gauti eksperimento metu. Pusiau em-

pirinio metodo parametrai tiesiogiai priklauso nuo eksperimentini� duomen�. 

Tanko funkcionalo metodas užima tarpin� pad�t� tod�l, kad naudoja eil� para-

metr�, kurie aproksimuoja elektronini� duj� savybi� teorini� skai�iavim� re-

zultat�.  

Neempirini� metod� praktinio panaudojimo pradžia sutapo su Rutano 

(Ruthan) metodo atsiradimu 1950-ais metais. 1970-ais metais atsirado pirmi 

programiniai paketai, skirti molekulini� sistem� savyb�ms ir strukt�roms ap-

skai�iuoti. Jie palengvino skai�iavimus ir atv�r� galimybes nagrin�ti sud�tin-

gas molekulines sistemas. 1980-ais metais atsirado kvantines chemijos pro-
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grama GAMESS (General Atomic and Molecular Electronic Structure Sys-

tem) skirta tiek chemikams teoretikams, tiek ir eksperimentatoriams. GAMESS 

atlieka skai�iavimus, pasitelkus eil� kvantin�s chemijos metod�. Vienas j� yra 

neempirinis Hartri-Foko-Rutano metodas. 

2.2.2 Hartre-Foko-Rutano metodas ir XPS intensyvum� aprašymo 

b�dai 

M�s� skai�iavimai remiasi kvantin�s chemijos teorija, kurios pagrindin� 

id�ja - molekulin� orbital� (MO) )(ϕ
i

, kuri yra laikoma atomini� orbitali� tie-

sin� kombinacija  MO LCAO [3] 

( ) �
=

=
M

ii
rCr

1

)(
µ

µµ χϕ . (2.1) 

)(rµχ  yra atomini� orbitali� baz�,  µ yra atomini� orbitali� (AO) skai-

�ius.  

 Boisas [4] pasi�l� AO aproksimuoti Gauso funkcij� superpozicija: 

( ) ( ) ( ) ( ) � −−−−=
i

ri
i

l
A

l
A

l
A ekzzyyxxAr

2
321 µβ

µµχ , (2.2a)                             

( ) ( ) ( )( ) 2/1222
AAA zzyyxxr −+−+−= . (2.2b) 

 x, y, z yra elektrono koordinat�s; xA , yA , zA  yra atomo koordinat�s, A 

yra normavimo daugiklis, 1l , 2l , 3l  yra sveiki skai�iai 0, 1, 2, 3 ... , o j� suma 

lygi llll =++ 321 šalutiniai kvantiniai skai�iai ir duoda visas AO projekcijas. 

Paprastai užtenka 3 Gauso funkcij� patenkinamai aprašyti AO. Tokia baz� va-

dinama MINI - minimalia baze. AO funkcij� koeficientai ki� , �i� beveik vi-

siems atomams pateikti Huzinagos žinyne [5]. 

(2.1)  lygties koeficientai Ciµ  gaunami iš HFR matricin�s lygties [6]. 
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   εSCFC = , (2.3) 

kur  Fokiano matriciniai elementai Fµν uždariems sluoksniams ir sanklotos mat-

rica Sµν  gaunami iš pirm�j� princip�  [6] taip: 

λ
λ

µνµν νλµλµν k

M

k

PkkHF  
2
1

1,
�

=

�
�
�

�
�
�

−+= , (2.3a)                             

 �= drS νµµν χχ , (2.3b)  

dr
rr

Z
H

A A

A
νµµν χχ  

2� � �
�
�

�
�
�
�

�

−
−

∆
−= , (2.3c) 

�ia vidutin�s elektrono kinetin�s energijos ir s�veikos su ZA branduoliais mat-

riciniai elementai, o  

( ) ( ) ( ) ( )
21

21

2211 drdr
rr

rrrr
k k� � −

=
λνµ χχχχ

λµν , (2.3d)     

vidutin� s�veikos tarp dviej� elektron� energija.  

 ,2
2/

1
�

=

=
N

i
ii CCP νµµν

 
(2.4)                              

elektron� tankio pasiskirstymo matrica. N yra elektron� skai�ius - uždariems 

sluoksniams jis visuomet lyginis. 

HFR (2.3) lygtis sprendžiama diagonalizuojant F matric�,  j� ortogona-

lizuojant Lovdino pasi�lytu b�du: 

0
21 CSC −= . (2.5a) 

 (2.3) galima spr�sti ir tiesiogiai, išskleidus lygt� ir užrašius  M2 = n tiesini� 

lyg�i� sistem�: 
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, 

Išskleid� determinant�, gausime charaktering�j� polinom�: 

( ) .0...2
210 =++++= M

naaaaE εεεε  

Išsprend� šio polinomo lygt�, gauname elektronini� lygmen� spektr� �i. 

Žemiausi N/2 lygmenys užpildyti  pagal Pauli princip�  po 2 elektronus, o M-

N/2 lieka tušti.   

Kadangi Fokianas (2.3a) netiesiškai priklauso nuo ieškom� koeficient�  

C, tod�l HFR lygtis sprendžiama iteracijomis.   Ta�iau lygtis (2.3) užrašyta ne-

ortogonalioms funkcijoms, C koeficientai n�ra ortonormuoti ir netinka fiziki-

niams dydžiams skai�iuoti. Malikenas pasi�l� tankio matric� P aproksimuoti 

taip: 

2
)( PSSP

P
+

= , (2.5b)   

o iš Lovdinas  

2/12/1 PSSP = . (2.5c) 
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Tod�l atom� kr�viai ir ryši� stipriai  pagal Maliken� ir Lovdin� šiek tiek 

skiriasi. 

 Žinant  (2.1) MO koeficientus C, galima rasti ryšio stiprius PAB tarp 

atom� ir atom� kr�vius qA . Pagal Malikeno interpretacij�: 

 ��
∈ ∈

=
A B

AB PP
σ λ

σλ , (2.6a) 

�
∈

−=
A

AA PZq
µ

µµ . (2.6b)  

Panaudojant ortonormuot� MO baz� Co S1/2C galima atlikti lygmen� 

apgyvendintumo elektronais analiz�  

�
∈

=
M

A
oiiA Cp

µ
µ

2
. (2.7)   

Šis HFR metodas yra realizuotas program� paketu GAMESS [7]. Pro-

grama gali skai�iuoti molekulinius objektus iki M<2000 orbitali� arba MINI 

baz�je iki 250 atom�. MIDI baz� dvigubai išpl�sta valentiniams elektronams, 

ta�iau gilesniems sluoksniams lieka ta pati MINI baz�. Ši baz� geriau aprašo 

valentin� juost�, ta�iau nepatikslina gilesni� sluoksni� funkcij� ir gali suskai-

�iuoti dvigubai mažiau atom� turin�ius objektus.  

XPS   intensyvumus apraš�me trimis b�dais : 

1) charakteringosios lygties energetini� b�sen� juosta  	i ,  

2) b�sen� tankio smail�mis 

ε
ε

∆
=

11
)(

MN
D , ( 2.8) 

NM yra molekuli� skai�ius klasteryje, �	 = (	i - 	i+1), ir 
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3) Gauso funkcijomis [8] 

 � −−=
i

ieD
22 2/)(

2

1
)( σεε

σπ
ε , ( 2.9) 

�ia � yra Gauso funkcijos pusplotis.  

Kiekvienas iš ši� b�d� turi sav� privalum� ir tr�kum�. Pirmasis b�das 

vizualiai akivaizdus, bet neduoda kokybinio juostos formos �vertinimo. Antra-

sis b�das duoda kiekybin� b�sen� tankio �vertinim�, ta�iau pervertina išsigimu-

si� arba labai artim� b�sen� intensyvum�. Tre�iasis b�das aprašo integralin� 

b�sen� juostos form�, artim� eksperimentiškai matuojamai, ta�iau neparodo 

b�sen� tankio strukt�ros.  
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3 SbSI, SbSeI ir BiSI  kristal� fotoelektroniniai 

spektrai j� aproksimacija ir analiz� 
Šiame skyriuje pateikti rezultatai, paskelbti [ 9, 10, 11, 12] darbuose. 

3.1 �vadas 

 SbSI gerai žinomas kvazivienmatis kristalas, pasižymintis feroelektri-

n�mis ir puslaidininkin�mis savyb�mis.  SbSI  ties Tc � 289 K �vyksta fazinis 

virsmas, kurio metu kinta kristalo strukt�ra [13]. SbSeI ir BiSI yra izostrukt�-

riniai SbSI kristalams, ta�iau juose feroelektrinio fazinio virsmo n�ra. Šie kris-

talai n�ra feroelektrikai. 

 Šiame skyriuje gautas optimalus SbSI kristalo modelis, interpretuoti iš-

matuot�  kristal�  fotoelektroniniai spektrai, ištirti, kokios kristalo elektronin�s 

posistem�s poky�iai atsispindi XPS, teoriniai rezultatai palyginti su eksperi-

mentin�mis XPS kreiv�mis. Tai pat pasi�lyta teoriškai apskai�iuotus spektrus 

aproksimuoti trimis b�dais: elektron� energetini� b�sen� juosta, b�sen� tankio 

smail�mis ir aproksimuoti b�sen� juost�  Gauso funkcijomis. Tirtas elektroni-

nio tankio ryšys su b�sen� tankiu. Palyginta SbSI, SbSeI ir BiSI kristal� elek-

tronin� sandara. Identifikuota valentin�s, laidumo ir gilesni� sluoksni� XPS. 

Skyriuje aptariamos valentin�s juostos ir gilesni� b�sen� fotoelektron� spektr� 

formos. 

 Valentin�s juostos (Valence Band VB) ir gilesni� sluoksni� (Core Le-

vels CL) juostos buvo gautos  naudojant Rentgeno fotoelektronin� spektrosko-

pij�. Fotoelektron� spektrai tirti Physical Electronics PHI 5700/660 spektro-

metru, naudojant Al Kα 1486,6 eV energijos sužadinim� nuo 0 iki 1400 eV 

energij� ir nuo 160 iki 450 K temperat�ros srityje. Spektr� skiriamoji geba 0,3 

eV. Tirti švar�s nuo aplinkos �takos izoliuoti kristalai, atskelti 10-10 toro vaku-

ume. Kalibravimui naudota anglies C 1s linija (284,5 eV). XPS buvo matuoti 

tiek išilginiam, tiek skersiniam feroelektrin�s c – ašies atžvilgiu kristal� pj�-

viams.   
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 Kristalo molekulinis kvazivienmatis [14] modelis leidžia  ab initio Har-

trio ir Foko metodu [3,6,7] apskai�iuoti  valentini� ir gili� sluoksni� MO vie-

nelektronines energijas, kurios pagal Kupmanso teorem� tur�t�  atitikti joniza-

cijos energijoms. 

 Juost� form� analiz� remiasi ne tik kiekybiniais eksperimento ir skai-

�iavimo palyginimais, bet ir pakankamai paprastais kokybiniais  rezultat� pa-

aiškinimais, kurie rodo toki�  tyrim� perspektyvas vertinant XPS.    

3.2 Elektronin� SbSI, SbSeI ir BiSI kristal� sandara 

Kaip rodo SbSI kristalo  Rentgeno strukt�rin� analiz�, atlikta Kikuchi 

[14], SbSeI - Votso [16], BiSI - Haase-Wesselio [17], ši�  kristal� elementarios 

gardel�s yra ortorombin�s, sudarytos iš 12 atom�. Grandin�l�s centre esantys 6 

atomai sudaro grandis, nusit�susias c kristalografin�s ašies kryptimi, kaip ma-

toma 3.1 ir 3.2 paveiksluose. Viršutin�je 3.1 ir 3.2 pav. dalyje elementarus nar-

velis yra �r�mintas. Tokio narvelio elektroninis tankis tarp atom� pasiskirst�s 

labai nevienodai [13]. Stipriomis molekulin�mis j�gomis tarpusavyje susij� t�-

ra tik šeši gardel�s centre esantys atomai, o narvalio pakraštyje esan�ius ato-

mus su centriniais sieja labai silpnos Van - der - Vaalso s�veikos. Linijomis, 

jungian�iomis atomus, nurodyti cheminiai ryšiai tarp atom� - kuo storesn� lini-

ja tuo stipresnis ryšys. 

Kristalo elektronin� sandara priklauso ne tik nuo modelio parinkimo, 

bet ir nuo tankio matricos �vertinimo metodo bei skai�iavimo baz�s pasirinki-

mo. 8 molekuli�  klasterio atom� kr�vi� analiz� pateikta 3.1 lentel�je. Malike-

no atom� kr�viai didesni negu Lovdino. Taip yra tod�l, kad tankio matrica pa-

gal Maliken� (2.5b) yra persiklojim� ir tankio matric� sandaugos aritmetinis 

vidurkis, o Lovdino aproksimacija (2.5c) yra geometrinis vidurkis. Kaip žinia, 

aritmetinis vidurkis visuomet yra didesnis negu geometrinis. MIDI baz� duoda 

poliariškesn� kr�vi� pasiskirstym� negu MINI. Atitinkamai suskai�iuoti polia-

rizingumai MIDI baze tur�t� b�ti didesni, negu MINI baze.    



 
 

23

 

 

 

Paveikslas 3.1 SbSI ir SbSeI kristal� elektronin�s sandaros palyginimas. 
Viršutiniai skai�iai SbSeI, apatiniai SbSI. Skai�iavimai atlikti 8 molekuli� 
modeliu, HFR metodu, Lovdino aproksimacija, MINI baze. Rom�niški 
skai�iai žymi plokštumas nuo kristalo paviršiaus. 
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Paveikslas 3.2 BiSI kristalo elektronin� sandara. Skai�iavimai atlikti 8 
molekuli� modeliu HFR metodu, Lovdino aproksimacija, MINI baze. 
Rom�niški skai�iai žymi plokštumas nuo kristalo paviršiaus. 



 
 

25

Molekuli� grandin�l�s ilginimo iki 20SbSeI skai�iavimai atlikti MINI 

baze Lovdino aproksimacija parod�, kad labiausiai kei�iasi pirm�j� trij� plokš-

tum� atom� kr�viai: pirmos Sb0,59Se-0,32I-0,38  , antros nuo paviršiaus atom� 

plokštumos Sb0,59Se-0,26I-0,19 , tre�ios Sb0,57Se-0,33I-0,27 , ketvirtos  Sb0,60Se-0,31I-

0,29 elektroneigiam� atom� Se ir I kr�viai . Žemesn�se plokštumose kr�viai iš-

silygina ir mažai kei�iasi - X plokštumos kr�viai - Sb0,59Se-0,31I-0,28. Palyginkim 

su 8SbSeI modeliu:    pirmos plokštumos Sb0,59Se-0,32I-0,38  , antros plokštumos 

Sb0,59Se-0,26I-0,19 , tre�ios- Sb0,57Se-0,33I-0,27, ketvirtos-  Sb0,60Se-0,31I-0,29 . Mato-

me, kad šie skai�iavimai beveik nesiskiria nuo skai�iavim� 20SbSeI modeliu. 

M�s� tyrimai parod�, metalo atom� kr�viai yra dideli - artimi vienetui, 

Bi yra elektroteigiamesnis negu Sb. S elektroneigiamesn� negu Se, o Se elek-

troneigiamesn� negu I.  Taigi skai�iavimai patvirtina, kad šiuose kristaluose 

ryšiai tarp metalo ir chalkogeno yra  joninio tipo. Tolimesniems tyrimams mes 

naudosim�s optimaliu klasteriu, atspindintin�iu t�rio ir paviršiaus elektron� 

tankio pakitimus, sudarytu iš 8 molekuli� grandin�l�s (žr. 3.1 lentel�, 3.1 ir 3.2 

paveikslus). 

 

 

Baz�   MIDI MINI 
Plkš.  MUL LOW MUL LOW 

IV 
Sb 0.84 0.68 0,77 0,7 
S -0,6 -0,42 -0,46 -0,42 
I -0,3 -0,26 -0,32 -0,28 

III 
Sb 0,81 0,65 0,74 0,67 
S -0,6 -0,44 -0,46 -0,43 
I -0,3 -0,24 -0,3 -0,26 

II 
Sb 0,87 0,68 0,77 0,7 
S -0,6 -0,4 -0,43 -0,39 
I -0,2 -0,17 -0,22 -0,18 

I 
Sb 0,85 0,75 0,71 0,68 
S -0,5 -0,4 -0,4 -0,4 
I -0,4 -0,42 -0,4 -0,39 

3.1 Lentel�. Atom� kr�viai apskai�iuoti HFR metodu 8 molekuli� modeliu MIDI 
ir MINI baz�mis Malikeno ir Lovdino aproksimacijoms. Pirmas stulpelis reiškia 
atom� plokštumas.  
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Baz�   MIDI MINI 
Plkš.  MUL LOW MUL LOW 

IV 
Sb 0,62 0,62 0,66 0,6 
Se -0,4 -0,4 -0,34 -0,31 
I -0,2 -0,22 -0,32 -0,29 

III 
Sb 0,6 0,59 0,63 0,57 
Se -0,4 -0,42 -0,36 -0,33 
I -0,2 -0,21 -0,3 -0,27 

II 
Sb 0,64 0,61 0,66 0,59 
Se -0,4 -0,36 -0,31 -0,26 
I -0,2 -0,16 -0,23 -0,19 

I 
Sb 0,73 0,72 0,61 0,59 
Se -0,4 -0,38 -0,32 -0,32 
I -0,4 -0,39 -0,39 -0,38 

      

Baz�   MIDI MINI 
Plkš.  MUL LOW MUL LOW 

IV 
Bi 0,96 0,84 0,8 0,72 
S -0,6 -0,52 -0,48 -0,43 
I -0,3 -0,3 -0,33 -0,29 

III 
Bi 0,91 0,78 0,77 0,68 
S -0,6 -0,53 -0,48 -0,44 
I -0,3 -0,28 -0,31 -0,26 

II 
Bi 0,96 0,8 0,79 0,7 
S -0,6 -0,5 -0,46 -0,4 
I -0,3 -0,21 -0,22 -0,17 

I 
Bi 0,91 0,85 0,73 0,68 
S -0,5 -0,46 -0,41 -0,4 
I -0,5 -0,44 -0,4 -0,39 

 

Ryšio stipri� analiz� rodo, kad ryšio stipriai tarp grandin�li� neviršija 

0,04. Skersiniai ryšiai a ir b (y) kristalografini� aši� kryptim yra 1,14 - 0,82 

beveik dvigubai  didesni negu c (z) ašies kryptimi (0,32 - 0,57)  (3.1, 3.2 pav.), 

nes šie ryšiai metalas - chalkogenas 2,5Å yra žymiai trumpesni negu išilginiai 

metalas – chalkogenas 2,7 Å arba metalas - iodas 3,1 Å  Ryši� stipriai – elek-

troninio tankio debes�liai. Jie tarp I ir II  plokštum� atom� padvigub�ja, nu-

traukt� paviršiaus ryši� s�skaita. 



 
 

27

3.3 SbSI, SbSeI ir BiSI  kristal�  valentin�s juostos analiz� 
Ištisinius nagrin�jim� kristal� spektrus nuo 0 iki 1400 eV nuo Fermio 

lygmens matome 3.9, 3.10 ir 3.11 paveiksluose. SbSeI ir BiSI kristalams XPS 

pateiktas skirtingoms kristalografin�ms plokštumoms. Ši� kristal� valentin� 

juosta (VB) yra 1- 30 eV intervale. SbSI, SbSeI ir BiSI VB atskirai pavaizduo-

tos 3.3, 3.4 ir 3.5 pav. Kaip min�ta, apskai�iuotos b�sen� energijos 	 (2.3), pa-

gal Kupmanso teorem� atitinka MO jonizacijos potencialams. Matuojama XPS 

energija atskaitoma nuo Fermio lygmens, tod�l lyginant teorinius rezultatus su 

eksperimentiniais pastarieji  pastumti per elektrono išeigos iš kristalo darb�. 

SbSeI kristalui jis yra  6,5eV, o BiSI kristalui - 6,7eV .  

 

 

Apskai�iuotos VB formos pateiktos 3.6, 3.7 ir 3.8 pav.: a) dalis VB b�-

sen� juosta, apskai�iuota pagal (2.3) lygt� atspindi juostos strukt�r�, b) dalis- 

b�sen� tankis (2.8). Intensyvumas 500 reiškia, kad skirtumas tarp b�sen� yra 

0,0001H, linijos išeinan�ios už paveikslo r�mo „kvaziišsigimusios“, c) b�sen� 

integralinis vaizdas, aproksimuotas Gauso funkcijomis (2.9) ir palygintas su 

Paveikslas 3.3 SbSI kristalo XPS VB vaizdas 
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eksperimentiškai išmatuota VB forma - gana gerai dera su eksperimentine 

kreive, kai Gauso funkcijos pusplotis �  artimas XPS skiriamajai gebai.  

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

broken lengthwise

broken crosswise

VB

Binding energy (eV)  

 

VB sudarytos iš dviej� dali�: intensyvios VB p juostos 1 – 8 eV  ruože 

ir pasyvios VB s juostos 8 – 30 eV ruože. Skai�iavimai rodo (3.3 lent.), kad 

valentin� p juostos plotis yra 7,4 - 7,7 eV didesnis negu eksperimentinis, nes 

HFR metodas pervertina elektron - elektronin� s�veik�. Jonizacijos potencia-

las,  kairysis VB p aukštesni� energij� kraštas, yra 7,9 - 8,1 eV, draustin�s 

juostos plotis  tarp valentin�s juostos (VB) ir laidumo juostos (CB) yra 5,9 – 

6,1 eV, VB s ir p juost� atskirtos 1,99 eV draustine juosta. Atitinkami  teoriniai 

skai�iavimai atlikti, pvz. 20SbSI modeliu, dav� panašius  rezultatus:  p juost� 

plotis yra 7,7 eV, jonizacijos potencialas 8,2 eV, draustin�s juostos plotis tarp 

laidumo ir valentin�s juostos 6,2 eV,  tarpas tarp VB s ir p  juost�  2,1eV, tarp 

Se 5s ir I 5s 0,30 eV, tarpas tarp I 5s ir S 3s 1,7 9eV . 

Paveikslas 3.4 SbSeI kristalo XPS VB vaizdas 
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  VB form� gali paaiškinti m�s� atlikt� skai�iavim� analiz� ( žr. 3.2 len-

tel� ir 3.3 - 3.8 paveikslus). Juosta yra sudaryta iš dviej� dali�: p juostos ir s 

juostos. Savo ruožtu s juosta sudaryta iš Bi 6s ar Sb 5s; I 5s; S 3s ar Se 4s juos-

t�.  Se 4s  juosta tur�t� b�ti žemesni�  kaip - 16 eV srityje ir jos 5 pav. nematy-

ti, nes galimas daiktas, jog daug kart� intensyvesn�s Sb 4d juostos fonas užgo-

žia Se 4s gana pla�ia. bet neintensyvi� juost�. SbSI VB nutraukta 20 eV srityje 

ir 3.6 pav. matomas tik S 3s juostos aukštesni� energij� kraštas. BiSI kristalo 

VB matuota iki 14.5 eV ir joje matoma tik Bi 6s juostos dalis. Matyt, jog jas 

užgožia metal� išmušti viršutinio d sluoksnio elektronai.  

Kaip rodo MO apgyvendintum� (2.7) analiz�, s juosta susideda iš meta-

lo Bi 6s ar Sb 5s, chalkogeno Se 4s ar S 3s ir halogeno  I 5s juost�, atskirt�  

siauromis draustin�mis juostomis. Ilginant grandin�l�, tarpas tarp I 5s ir Sb 5s 

ar Bi 6s juost� siaur�ja ir išnyksta. Tuo tarpu tarp chalkogeno ir halogeno lieka 

Paveikslas 3.5 BiSI kristalo XPS VB vaizdas. 
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stabiliai lygus apie 1eV, o SbSI kristalui 1,75eV. Ši� Se 4s arba S 3s ir I 5s - 

elektroneigiam� atom� b�sen�  tarpe iškyla išsigim�s chalkogeno pirmos 

plokštumos lygmuo, kuris nesimaišo (nes�veikoja) su kit� atom� lygmenimis, 

t. y. stumia lygmenis nuo sav�s. Konkretesniam vaizdui susidaryti panagrin�-

kime BiSI kristalo atvej� (3.11 pav. ir 3.2 lent.). I 5s  juost� nuo S 3s juostos 

skiria išsigim�s S1 pirmos plokštumos sieros 3s lygmuo, panašus I1 iodo pir-

mos plokštumos lygmuo atsiranda tarp Bi 6s ir I 5s juost� (3.11 pav.) Tuo tar-

pu, kai metalo Bi 6s b�sen� lygmenys link� maišytis su VB p juosta, tod�l  j� 

juostos platesn�s, o VB p juostos žemesni� energij� kraštas pražulnesnis. Juos-

t� aukštesni� energij� kraštas visuomet statesnis negu žemesni� energij� kraš-

tas, nes šio krašto b�sen� elektronai s�veikauja (maišosi) su  žemesn�se b�se-

nose esan�iais elektronais (3.2 lent.). 

 Valentin�s p juostos žemesni� energij� pražuln�j�  krašt�  formuoja S 

3p 51% ir Sb (vidini� III ir IV plokštum�) išsigimusi� b�sen� elektronai, su-

simaiš� gana žymia Bi 6p 33% ir I 5p 17% elektron� priemaiša. Kaip min�jo-

me, metalo elektron� b�senos linkusios s�veikoti su kit� atom� elektronin�mis 

b�senomis, tod�l tos  s�veikos su kitais atomais praple�ia VB. VB vidurio vin-

gio taškus formuoja išsigimusios b�senos Ib (iodo t�rio), S1 (sieros I plokštu-

mos) ir S2 (sieros II plokštumos) išsigimusios b�senos. 

VB jonizacijos stat�j� krašt� formuoja halogeno I  65%, Se 21% ir Bi 

13% atom� elektronai. Laidumo juostos krašt� beveik 100% formuoja Bi 5p 

b�senos. Taigi donorinis lygmuo ir yra Bi 6p  b�senos, o akceptorinis yra I 5p  

b�senos (žr. 3.2 lentel�). Ir ilgesni� grandin�li� analiz� parod�, kad stat�j� VB 

krašt� formuoja pagrindinai pirmos plokštumos I 5s elektron� lygmenys, o 

pražuln�j� krašt� - Bi 6p  elektronai, bet su žymiomis vidini� plokštum� chal-

kogeno ir I priemaišomis. Jau 2 molekuli� modelis gerai aprašo Gauso funkci-

jomis aproksimuot� VB form� (žr. 3.6 pav.), ta�iau teorin�s VB (3.7, 3.8 pav.) 

yra platesn�s negu matuotos XPS b�du, nes HFR metodas pervertina elektron 

- elektronin� s�veik�, kuri� aprašo (2.3d) lygtis.   
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Paveikslas 3.6 SbSI kristalo VB. Viršuje16SbSI energetini� lygmen� juosta �i , 
viduryje16SbSI b�sen� tankis D(�), apa�ioje VB aproksimacija Gauso funkci-
jomis 16, 8, 4, 2 SbSI modeliams ir palyginimas su eksperimentu.  
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Paveikslas 3.7 SbSeI kristalo VB aproksimacijos a) b�sen� tankio smail�mis,   
b) b�sen� juosta, c) Gauso funkcijomis ir palyginimas su eksperimentu. 
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Paveikslas 3.8 BiSI kristalo 20BiSI modeliui VB. Aproksimacijos: viršuje b�-
sen� tankio smail�mis, viduryje b�sen� juosta D(	). Ištisin� linija yra Bi ind�lis 
b�senoms, punktyrin� - S ind�lis b�senoms, taškuota - I ind�lis b�senoms pro-
centais, apa�ioje Gauso funkcijomis ir palyginimas su eksperimentu. 
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SbSI kristalui VB yra platesn� 293 K temperat�roje (FE faz�je), negu 

350 K temperat�roje (PE faz�je, 3.4 pav.). Toki� situacij� lengvai paaiškinama 

kokybiškai. Kylant temperat�rai, kristalas ple�iasi, tarpatominiai atstumai did�-

ja, maž�ja tarpatomin�s s�veikos, o did�jan�ios s�veikos ple�ia juostas. VB p  

dalies juostos plotis ir plotas SbSeI ir BiSI kristalams yra didesnis  skersai kris-

talo c ašiai,  negu išilgai. Taip yra tod�l, kad ryši� stipriai c ašies kryptimi yra 

mažesni, negu a ar b kryptimis. Pvz., SbSeI kristalui skai�iuoti ryši� stipriai 

išilgai c ašies yra 0,43, skersai - 0,92, o BiSI kristalui išilgai c ašies yra 0,47, 

skersai - 0,82. Atitinkamai juost� plo�iai SbSeI kristalui, matuoti išilgai c ašies 

yra 6,4 eV, skersai - 6,8 eV, o BiSI kristalui - išilgai c ašies yra 5,9 eV,  o sker-

sai - 6,2 eV (žr. 3.7 ir 3.8 pav.). 

 

 

Juosta B�sena -	i Bi(%) S(%) I(%) D 

VB(s) 

S 3s 

29,5 27 72 1 S4 
29,1 25 75 0 S2 
28,6 21 79 0 S2 
27,9 16 84 0 S4 
27,2 11 88 1 S3 
27,1 9 91 0 S4 
26 13 86 1 S1 
26 13 86 1 S1 

I 5s 

24,1 15 5 80 I2 
24 12 4 84 I2 
23,5 17 2 80 I4 
23,1 10 5 85 I3 
22,9 9 3 88 I4 
22,8 7 2 91 I3 
21,2 22 6 72 I1 
21,2 15 3 82 I1 

Bi 6s 
20,6 65 26 9 Bi3 
20,4 54 21 25 Bi4 
19,9 55 23 22 Bi3 

3.2 lentel�. BiSI kristalo VB juostos lygmen� apgyvendintumo elektronais 
analiz�.  D - dominuojantys plokštumos atomai. 
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Juosta B�sena -	i Bi(%) S(%) I(%) D 

VB(s) Bi 6s 

19,7 57 18 25 Bi1 
19,5 62 24 14 Bi1 
18,6 58 34 8 Bi1 
17,8 52 37 11 Bi1,2 
17,6 48 40 12 Bi2,4 

VB(p) S 3p 

15,7 33 51 17 S4,3 
15,7 32 53 15 S4,3 
15,2 33 56 11 S3 
15 33 52 15 S2 
14,7 42 54 3 S4 
14,2 37 50 13 S2 
14,2 49 55 6 S2 
13,6 37 49 14 S2 
13,6 46 37 17 S2 
13,4 25 63 12 S4 
13,4 28 56 16 S4 
13,2 29 50 21   
12,9 38 43 19   
12,8 26 65 9 S3 

VB(p) 

  12,7 39 46 25 S3 
  12,4 17 49 34 I2 
  12,3 27 44 29 S2 
  12,2 35 31 34   
  12,1 27 58 15 S3 
  11,9 32 23 45   
  11,8 30 29 41 I2 
  11,7 14 77 9 S4 
  11,5 13 58 29 S1,2 
  11,4 13 67 20 S1,2 
  11,2 15 20 65 I2 
  11,1 15 36 49 I2 
  11 20 27 53 I2 
  10,9 17 25 58 I2 
Bi 6p 10,7 13 27 60 I3 
  10,6 8 25 67 I4 
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Juosta B�sena -	i Bi(%) S(%) I(%) D 

 

  10,5 7 31 62 I2 
  10,3 7 23 70 I3 
  10,3 4 11 85 I4 
  10,2 7 12 81 I3 
  10,1 9 24 67 I4 
  10 4 14 82 I2 
  9,8 13 18 69 I4 
  9,7 17 19 64 I4 
  9,4 16 22 62 I3 
  9,4 16 17 67 I3 
  9,2 15 19 66 I3 
  9,1 20 19 61 I1 
I 5p 8,9 3 7 90 I1 
  8,8 5 5 90 I1 
  8,7 4 3 93 I1 
  8,5 6 8 68 I1 
  8,2 24 19 57 I1 
  8,2 20 18 62 I1 

CB(p) 

  

2,43 91 8 1 Bi1 
2,37 91 8 1 Bi1 
0,98 77 22 1 Bi1 
0,71 75 11 7 Bi1 

 

Kai ryšio energijos vert� pasiekia 30 eV ir daugiau, VB juosta pasibaigia, 

prasideda gili� sluoksni� analiz�.  

3.4 Kristal� gilesni� sluoksni� XPS analiz� 
 Paveiksluose 3.9, 3.10 ir 3.11 pateiktas kristal� bendras XPS vaizdas, 

kuriame matomi ir Ože spektrai. 3.3 pav. matomi SbSI kristalo I MNN 985 eV 

ir Sb MNN 1033 eV Ože spektrai. 3.4 pav. SbSeI kristalo I MNN 979 eV , Sb 

MNN 1035 eV ir Se LMM 142, 179, 254, 274, 290 eV Ože spektrai. 3.5 pav.- 

I MNN 961, 980 eV, C KVV 1227eV ir Bi NNV 1247 eV, NOO 1390 eV Ože 
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Paveikslas 3.9 SbSI kristalo  XPS. 

Paveikslas 3.10 SbSeI kristalo XPS. 
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spektrai. Didžiosios raid�s  reiškia sluoksnio pagrindin� kvantin� skai�i� n: K 

= 1, L = 2, M = 3, N = 4, O = 5, V - valentin� juosta. Pažym�jimas  I MNV 

reikšt�, kad  iodo  atome  M  sluoksnyje  yra  susidariusi elektrono vakansija. 

Elektronas iš N sluoksnio pereina � M vakansij�, o savo energij� perduoda V-

valentinio sluoksnio elektronui, kuris pereina � tolydin� spektr� (tampa lais-

vas). I iodas galin�je b�senoje �gyja dvi vakansijas N ir V sluoksniuose [18]. 

Teorija gana gerai aprašo pirmus po valentinio sluoksnio d lygmen� - 

Sb 4d, Bi 5d, Se 3d, I 4d santykines pad�tis. Se 3d beveik sutampa su I 4d, jas 

skiria tik siaura 2eV draustin� juosta, kaip ir eksperimente. HFR metodas san-

tykinai gerai �vertina ir žemesni� lygmen� plo�ius ir pad�t�.  SbSI kristale  Sb 

4d ir I 4d lygmenys yra žemesni, negu SbSeI kristale maždaug 3eV, o gilesni� 

lygmen� energijos beveik sutampa. HFR skai�iavimai duoda taip pat  poslin-

kius � žemesni� energij� pus�. Lentel�je 3.3 pateikti skirting� kristal� 8 mole-

kuli� grandin�l�s modeliu suskai�iuot� valentin�s juostos ir  gilesni� energe-

Paveikslas 3.11 BiSI kristalo  XPS. 
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tini� lygmen� vertinimo rezultatai ir palyginti su XPS. Nors HFR metodas ir 

ne�vertina sukinio - orbitos s�veikos - nl b�senos suskilimo � dvi komponen-

tes, ta�iau santykin�s paklaidos gilesniems lygmenims yra nedidel�s t. y. apie 

5-10% .   

    

 

 

Teorin�s CL juostos siauresn�s iki 3 eV, palyginus su eksperimentin�-

mis 4 - 5eV, nes pervertintos elektron-elektronin�s s�veikos  ir jos yra žemes-

ni� energij� srityje (nes, kaip ir VB, jos tur�t� b�ti pakoreguotos per išeigos 

Paveikslas 3.12 SbSI kristalo Sb 3d (kair�je) ir I 3d CL (dešin�je) juostos.  XPS 
aproksimacija apskai�iuota 16SbSI modeliu MINI baze: a) energetini� b�sen� 
juosta (2.3) b) b�sen� tankio smail�mis (2.8), c) Gauso funkcijomis (2.9), d) 
eksperimentinis XPS 
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darbo dyd�). VB atskirta nuo aukš�iausios vidini� elektron� Sb 4d - 20,0 eV, o 

nuo Bi 5d – 14,6 eV draustine juosta.    

    

 

 

CL turi savo strukt�r� (3.12, 3.13, 3.14 pav.) -  jie suskyla � dvi lygme-

n� posistemes – intensyvi�j� ir pasyvi�j�. Metalai Sb ir Bi turi viena sparn� 

teigiamesni� energij� pus�je, o elektroneigiam� atom� S, Se, I CL juostos su-

darytos iš ryškaus maksimumo ir dviej� sparn�. Mažinant �,  pasirodo juost� 

dubletin� prigimtis – juostos skyla � dubletus.Toki� juost� form� paaiškina 

Paveikslas 3.13 SbSeI kristalo Sb 4d (kair�je) ir Se 3d CL (dešin�je) juostos.  
XPS aproksimacija apskai�iuota 20SbSeI modeliu MINI baze: a) energetini� 
b�sen� juosta (2.3), b) b�sen� tankio smail�mis (2.8), c) Gauso funkcijomis 
(2.9), d) eksperimentinis XPS 
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b�sen� analiz� (3.4 lent.). Reikia priminti, kad CL b�sen� yra N (l+1), kur N-

molekuli� skai�ius modelyje, l šalutinis. 

             

           

 
Paveikslas 3.14 BiSI kristalo Bi 5d (kair�je) ir Bi 4f CL (dešin�je) juostos.  
XPS aproksimacija apskai�iuota 20SbSeI modeliu MINI baze: a) energetini� 
b�sen� juosta (2.3), b) b�sen� tankio smail�mis (2.8), c) Gauso funkcijomis 
(2.9), d) eksperimentinis XPS 
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Juosta 
SbSeI 

Eksperimentas Teorija 
-Emax -Emin -�max -�min 

CL 

I 3p 875 925 894,6 897,5 
Sb 3p 760 820 792,7 793,4 
I 3d 619 631 652,1 655 
Sb 3d 530 539 564,6 565,3 
Se 3p 160  178 180 
Se 3d 53 57 66.9 68.9 
I 4d 48 52 61,7 64,8 
Sb 4d 32 36 49,3 50,1 

VB s 
Se 4s   25,2 29 
I 5s 12 16 21,4 24,1 
Sb 5s 8 12 17,8 20.9 

VB p 
Se 4p     
Sb 5p 1 8 8,1 15,8 
I 5p     

CB p Sb 5p   2,0  
      

Juosta 
SbSI 

Eksperimentas Teorija 
-Emax -Emin -�max -�min 

CL 

I 3p 880 920 894,6 897,7 
Sb 3p 770 820 792,9 793,6 
I 3d 618 630 652,1 655,2 
Sb 3d 529 538 564,7 565,5 
S 2p 161 162 178 179,7 
I 4d 51 55 61,7 65 
Sb 4d 40  49,4 50,2 

VB s 
S 3s   26 29,4 
I 5s 12 18 21,4 24,3 
Sb 5s 7,9 12 18 20,9 

VB p 
S 3p     
Sb 5p 1 7,9 8,2 15,9 
I 5p     

CB p Sb 5p   2,0  
      

3.3 lentel�. SbSeI, SbSI ir BiSI kristal� XPS eksperimentini� duomen� palygini-
mas su apskai�iuotomis HFR metodu 8 molekuli� grandin�l�s modeliu MINI baze 
energij� juostomis [eV]. 	max ,	min  – juostos ribos. Cl- kamieno lygmenys, VB-
valentin� juosta, CB-laidumo juosta.   
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Juosta 
BiSI 

Eksperimentas Teorija 
-Emax -Emin -�max -�min 

CL 

I 3p 880 930 894,5 897,6 
Bi 4p 680 810 692,9 693,7 
I 3d 619 631 652,0 655,2 
Bi 4d 440 460 485,8 486,7 
S 2p 230  178,1 179,7 
Bi 4f 158,9 164 196,9 197,8 
I 4d 49 50,7 61,6 65,0 
Bi 5d 25,5 28,5 44,0 45,0 

VB s 
S 3s   26,0 29,5 
I 5s   21,2 24,1 
Bi 6s 8 16 17,6 20,6 

VB p 
S 3p     
Bi 6p 1.4 8 8,3 15,7 
I 5p     

CB p Bi 6p   2,4  
 

kvantinis skai�ius. Tod�l 8BiSi modeliui turime 40 5d b�sen� ir 56 4f b�se-

nas, o 2p juosta tur�t� tur�ti 24 b�senas.  I, Se, S atom� XPS  CL juost�  nei-

giamesn�j� krašt� formuoja (II) antros  nuo paviršiaus plokštumos S2, Se2, I2 

atom�, o teigiamesn�j� krašt�  - pirmos (I) plokštumos S1, Se1, I1 atom� b�se-

nos,  tod�l  ši� element� CL turi du sparnus.  Tuo tarpu metal� Bi, Sb aukšt� 

energij� krašt�  formuoja II plokštumos  atomai. Žem� energij� kraštas turi 

priemaiš� iš vidini� plokštum� (žr 3.4 lent.) ir yra pražulnesnis. Ypa� tai gerai 

matoma 3.14  pav. Bi 5d  atvejui. Aplamai visoms juostomis, tiek VB, tiek CL 

pastebima, kad žemesni� energij� kraštas yra pražulnesnis negu aukštesni� 

energij� kraštas. O tai fiziškai reiškia, kad žemesni� energij� krašto b�senos 

labiau s�veikauja su kitomis b�senomis. Ta pati tendencija stebima ir ekspe-

rimente - ryškiai tai matoma 3.13  pav.  Papildomi gilesni� lygmen� aproksi-

macijos rezultatai SbSI, SbSeI, BiSI  kristalams patalpinti prieduose. 
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8SbSI MINI 8SbSeI MINI 8BiSI MINI 

I(3d) Sb(3d) Se(3d) Sb(4d) Bi(5d) Bi(4f) 
-�min 
[eV] 

	1 = 
655,2 	1 = 565,5 

	1 = 
68,9 

	1 = 
50,0 

	1 = 
44,9 

	1 = 
197,8 

-
�max [eV] 

	40 = 
652,1 

	40 = 
564,7 

	40 = 
66,9 

	40 = 
49,3 

	40 = 
44,0 

	56 = 
196,9 

Lygmuo PLOKŠTUMA 
1 II I II III III I 
2 II I II III III I 
3 II I II III III I 
4 II I II III III I 
5 II I II I I I 
6 II I II I I I 
7 II I II I I I 
8 II IV II I I I 
9 II I II IV IV I 
10 II IV II IV IV I 

11 IV IV IV IV IV I 
12 IV IV IV IV IV I 
13 IV I IV III III I 
14 IV I IV III III I 

15 IV III IV III III III 
16 IV III IV III III III 
17 IV III IV IV I III 
18 IV III IV IV I III 
19 IV IV IV IV III III 
20 IV III IV III III III 
21 III IV III III,IV IV III 
22 III IV III IV I III 
23 III IV III I I IV 
24 III IV III I IV IV 
25 III III III I IV IV 
26 III III III I IV IV 
27 III III III IV I IV 
28 III III III IV I III 

3.4 lentel�. Gilesni� lygmen� apgyvendintumo elektronais analiz�. Rom�niški 
skai�iai – atom� plokštumos, iš kuri� kilusios b�senos.  
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8SbSI MINI 8SbSeI MINI 8BiSI MINI 

I(3d) Sb(3d) Se(3d) Sb(4d) Bi(5d) Bi(4f) 
-�min 
[eV] 

	1 = 
655,2 	1 = 565,5 

	1 = 
68,9 

	1 = 
50,0 

	1 = 
44,9 

	1 = 
197,8 

-
�max [eV] 

	40 = 
652,1 

	40 = 
564,7 

	40 = 
66,9 

	40 = 
49,3 

	40 = 
44,0 

	56 = 
196,9 

Lygmuo PLOKŠTUMA 
29 III III III I IV III 
30 III III III I IV III 

31 I II I II II III 
32 I II I II II III 
33 I II I II II IV 
34 I II I II II IV 
35 I II I II II IV 
36 I II I II II IV 
37 I II I II II IV 
38 I II I II II IV 
39 I II I II II IV 
40 I II I II II IV 
41           IV 
42           IV 

43-56           II 
 

Panaš�s BiSI ir SbSeI kristal� valentin�s juostos ir gili� lygmen� tyri-

mai GAMESS programa molekuliniam klasteriui iš 20 molekuli� atlikti UHF 

[1, 2, 19] daubose. B�sen� tankis aprašomas per b�sen� skai�iaus vidurkio ir 

b�sen� energij� vidurkio santyk�  tame pa�iame intervale. Gauti teoriniai rezul-

tatai paliginti tik su izostrukt�riniu SbSI kristalo XPS.  

Iš VB b�sen� tankio analiz�s [1] matome, kad BiSI  kristalo pagrindin� 

VB smail� (nuo 6 iki 17 eV) formuoja Bi, S ir I atom� b�senos, o SbSeI krista-

lo Sb, Se ir I atom� b�senos. Kair�j� šios smail�s krašt� BiSI kristalo formuoja 

I atomo b�senos, vidur� S bei mažiau Bi atom� b�senos ir dešin�j� krašt� Bi 

atomo b�senos. SbSeI kristalo kairysis kraštas Sb 5p, vidur� I 5p ir kairysis 

kraštas Se 4p b�senos. Tuo tarpu m�s� tyrimai parod�, kad kair�j� krašt� for-



 
 

46

muoja I 5p b�senos,  vidur� Bi 6p (Sb 5p) b�senos ir dešin�j� krašt� S 3p (Se 

4p) b�senos. Gili� lygmen� juost� plo�iai ir pad�tis sutampa su m�s� apskai-

�iuotais, �vertinus tai, kad [1, 2, 19] autori� spektras pastumtas apie 6 eV  � di-

desni� energij� pus�. 

3.5 Išvados 

1. Malikeno kr�vi� �vertinimo metodas duoda poliariškesn� atom� kr�vi� 

pasiskirstym�, negu Lovdino, o MIDI baze suskai�iuoti kr�viai polia-

riškesni, negu MINI baz�je. BiSI kristalas yra joniškiausias kristalas. 

2. SbSeI molekuli� grandin�l�s ilginimas parod�, kad jau tre�i�j� nuo pa-

viršiaus plokštum� galime laikyti t�rine, nes kr�viai žemiau esan�iose 

atom� plokštumose nesikei�ia ir susibalansuoja. 

3. Gana gerai teorija aprašo juost� pad�tis ir plo�ius, ta�iau duoda žemes-

nes energij� vertes ir platesnes juostas. HFR metodas pervertina elek-

tron-elektronin� s�veik�.  

4. VB  sudaryta iš s ir p  juost�, atskirt� 2 eV draustine juosta. s juosta su-

sideda iš chalkogeno, halogeno ir metalo juost�, atskirt� siauromis 

draustin�mis juostomis, tarp kuri� atsiranda išsigim� lygmenys.  

5. Išsigimusios b�senos stumia nuo sav�s kitas b�senas ir formuoja b�se-

n� spektro ypatumus – draustines  juostas, vingio taškus, juost� kraštus.  

6. Valentin�s juostos p dalies žemesni� energij� krašt� formuoja chalko-

geno atomai su žymia metalo priemaiša, jonizacijos (aukštesni� energi-

j�) krašt� - I halogeno atomai.  Laidumo juostos krašt� beveik 100% 

formuoja Sb 5p b�senos. 

7. VB form� puikiai aproksimuoja Gauso funkcijos, kai � = 0.1 �E, o tai 

beveik atitinka prietaiso skiriam�j� geb�. VB gana gerai aprašo jau 2 

molekuli� modelis.  

8. S�veikos c kristalografin�s ašies kryptimi yra mažesn�s, negu b ir c 

kryptimi, tod�l eksperimentin�s linijos statmenai c ašiai išplinta.  Ryši� 

stipriai statmenai c ašiai didžiausi yra SbSI kristalui, mažesni SbSeI ir 
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mažiausi BiSI kristalui. Tod�l ir VB juost� plotis didžiausias SbSI ir 

mažiausias BiSI kristalui.  

9. Gilesni� sluoksni� Cl juostos turi savo strukt�r�: jos suskyla � intensy-

vi�j� ir pasyvi�j� dalis. Elektroneigiam� I, Se ir S atom� XPS, CL nei-

giamesn�j� krašt� formuoja antros  nuo paviršiaus  plokštumos S2, Se2 ir 

I2 atomai, o teigiamesn�j� krašt� - pirmos plokštumos S1, Se1, I1 atomai. 

10. Metal� Bi ir Sb CL juost� aukšt� energij� krašt�  formuoja antros 

plokštumos Sb2 atomai. Žem� energij� kraštas turi priemaiš� ir iš vidi-

ni� plokštum�  atom�. 

11. Tiek VB, tiek CL juost�  žemesni� energij� kraštas yra pražulnesnis, 

aukštesni� - statesnis, nes žemesni� energij� pus�je b�senos išret�ja ir 

ple�ia juostas. Fiziškai tai reikšt�, kad žemesni� energij� pus�je elek-

tron� s�veikos padid�ja.  
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4 TlInSe2 kristalo fotoelektroniniai spektrai ir elek-

tronin� sandara    

Šiame skyriuje pateikti rezultatai, paskelbti [ 20, 21, 22] darbuose. 

4.1 �vadas 

TlInS2 ir TlGaSe2 yra gerai ištirti puslaidininkiniai feroelektrikai. TlIn-

Se2 yra mažai tirtas neferoelektrinis  kristalas. Literat�roje yra duomen�, kad 

šiuose kristaluose 373 K temperat�roje stebimas fazinis virsmas. Jis tur�t� 

keisti kristalo elektronin� sandar�. Tod�l šiame skyriuje panagrin�sime jo elek-

tronin� sandar�. 

Dvima�iai chalkogenidai pasižymi trapia kristaline gardele bei sud�tin-

gais cheminiais ryšiais. Strukt�rin� anizotropija  veikia  gardel� ir elektronin� 

sandar�. Daugelis j� pasižymi faziniais versmais, �vairiomis dielektrin�mis ir 

elektronin�mis savyb�mis [13]. TlInSe2 yra trij� komponent� grandininis kris-

talas [23]. Grandin�s strukt�r� lemia dviej� neekvivalen�i� katijon� išsid�sty-

mas. In ir Se atomai formuoja kovalentin� grandin� išilgai [001] ašies. Šios 

grandin�s oktaedriškai sujungtos silpnu  ioniniu ryšiu su Tl atomu.  

TlInSe2 kristalo XPS elektronin�s sandaros analiz� kartu su ab initio 

skai�iavimais kambario (RT) ir 393 K temperat�roms atlikta pirm� kart�.  

4.2 TlInSe2 kristalo molekulinis modelis 

TlInSe2 kristalo Rentgeno strukt�rin� analiz� atliko D.Muler‘is ir kt 

[24]. Tai tetragonin�s singonijos kristalas. Gardel�s konstantos a = b = 0.80753 

nm; c = 0.68474 nm. Elementarus narvelis turi keturias TlInSe2 molekules (16 

atom�). Gardel�s simetrija D4h
18 (I4/mcm). Autoriai teigia, kad Tl kristale už-

ima dvi skirtingas pad�tis: TlI
 oktaedriškai supa 8 Se atomai, o TlII - tetraedriš-

kai 4 Se atomai. 

TlInSe2 kristalas gaunamas iš InTe ir TlSe medžiag� mišinio TlSe-tipo 

B37 kristaslizacijos b�du [25]. D.Kilday ir kt. [26], remdamiesi [24, 25] dar-
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bais, laiko TlInSe2 kvazivienma�iu kristalu, nusit�susiu c ašies kryptimi, kurio 

visi Tl atomai turi Se atom� oktaedrin� apsupim�, o In atomai tetraedriškai ap-

supti Se atomais. T� pat� teigia ir K.Okazaki [27]. Pagal [26, 27] sekt�, kad visi 

Tl ir In atomai ekvivalentiški. Šias nuostatas tenkinan�io kristalo xy projekcija 

pateikta 4.1 pav. (kristalo elementarus narvelis pajuodintas), o kristalo gardel�s 

koordinat�s pateiktos 4.1 lentel�je. 

Mes pirm� kart�  išsamiai ištyr�me TlInSe2  kristalo  elektronin� sanda-

r�, pasitelk� ab inito skai�iavimus. Kristalo elektroniniai sandarai skai�iuoti 

HFR metodu reikalingas  kristalui  adekvatus  molekulinis  modelis.  M�ginant 

 

  X(nm) Y(nm) Z(nm) 
Tl1 0,0 0,0 0,17118 
Tl2 0,0 0,0 0,513555 
Tl3 0,403765 0,403765 0,17118 
Tl4 0,403765 0,403765 0,513555 
In1 0,403765 0 0,17118 
In2 0,403765 0 0,513555 
In3 0 0,403765 0,17118 
In4 0 0,403765 0,513555 

Se1 -0,13845 0,265314 0,34237 
Se2 0,138451 0,265314 0 
Se3 -0,26531 -0,13845 0,34237 
Se4 -0,26531 0,138451 0 
Se5 0,138451 -0,26531 0,34237 
Se6 -0,13845 -0,26531 0 
Se7 0,265314 0,138451 0,34237 
Se8 0,265314 -0,13845 0 

 

spr�sti HFR lygtis 4.1 pav. klasteriui, t.y. Tl10In8Se24 molekulei - sprendinys 

yra nestabilus. Sprendinio nestabilizavo ir klasterio ilginimas c kristalografin�s 

ašies kryptimi. 

4.1 lentel�. TlInSe2 kristalo elementaraus narvelio atom� koordinat�s. 
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Stabilus HFR lygtims pasirod� kvazidvimatis Z = 1/4c plokštumos ato-

m� modelis. Šiame modelyje Tl atomas yra  4 In atom� kvadrato centre, o 

kiekvienas In atomas yra tetraedriškai apsuptas  keturiais Se atomais (žr. 4.1 

pav.). Tokio klasterio minimali chemin� formul� TlIn4Se16. Klasterio pl�timas 

šioje plokštumoje iki Tl3In6Se24 arba Tl7In10Se40 taip pat duoda silpnai konver-

guojan�ius HFR sprendinius. Tuo tarpu kit� kristalo kvazidvima�i� pj�vi� mo-

deliai, kuri� Miulerio indeksai (1,1,0) ar (1,0,0), yra nestabil�s ir duoda diver-

guojan�ius HFR lygties sprendinius. 

 

 

 

Toks modelis turi nelygin� elektron� skai�i�. Jam netinka RHF (Restric-

ted Hartree Fock) metodas, kur� naudojome anks�iau. Šiam modeliui pritaik�-

me UHF (Unrestrickted Hartree Fock) metod�, kuris aprašytas žemiau.  

Paveikslas 4.1  TlInSe2 kristalo xy projekcija (pajuodinta). Kristalo mo-
lekulinis modelis TlIn4Se16  apr�mintas aštuonkampiu. Nurodyti ryšio 
stipriai ir atom� kr�viai pagal  Lovdin�. 
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4.3 UHF metodas ir TlInSe2 kristalo molekulinio modelio 

TlIn4Se16 elektronin� sandara 

Pagal Kupmanso teorem�, vieno elektrono energija, gauta iš HF lygties, 

atitinka apytikr� jonizacijos potencialo energij�. Koopmans teorema teigia, kad 

jei elektron� skai�ius sistemoje yra didelis, tada vieno elektrono prid�jimas ar 

pašalinimas kit� elektron� b�sen� nepaveiks.  

TlInSe2 kristalo kvazidvima�io molekulinio modelio vaizdas pateiktas 

4.1 pav. Modelio molekul� TlIn4Se16  sudaryta iš nelyginio elektron� skai�iaus,  

tod�l kristalo elektronin� sandar� skai�iavome UHF metodu MIDI  AO baz�je 

GAMESS programa [7]. 

UHF metode molekulin� orbital� (MO) yra laikoma atomini� orbitali� 

tiesin� kombinacija  MO LCAO, ta�iau MO su � sukiniu n�ra tapati MO su � 

sukiniu. 
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, (4.1a) 
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µ

β χϕ
��

 (4.1b) 

χµ yra atomini� orbitali� baz�, M yra atomini� orbitali� (AO) skai�ius.  

 (4.1)  lyg�i� koeficientai 
β
µ

α
µ ii CC ,  ir b�sen� energijos βα εε ,  gauna-

mos iš UFR matricini� lyg�i� . 

α
ααα εSCCF = , (4.2a) 

β
βββ εSCCF = . (4.2b) 

Fokiano matriciniai elementai 
α

µνF  ir sanklotos matrica µνS  gaunami iš 

pirm�j� princip� taip: 
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�ia vidutin�s elektrono kinetin�s energijos ir s�veikos su ZA branduoliais mat-

riciniai elementai, o  
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vidutin� s�veikos tarp dviej� elektron� energija.  
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yra elektron� tankio pasiskirstymo matricos, αN yra elektron� skai�ius su su-

kiniu �, βN yra elektron� skai�ius su sukiniu �. 

HFR (4.2) lygtis sprendžiama diagonalizuojant F matric�,  j� ortogona-

lizuojant Lovdino pasi�lytu b�du 

  0
2

1

CSC = . (4.5a) 

Kadangi Fokianas (4.3a) netiesiškai priklauso nuo ieškom� koeficient�  

C, tod�l UFR lygtys  sprendžiamos iteracijomis. Ta�iau lygtis (4.3) užrašyta 



 
 

53

neortogonalioms funkcijoms, C koeficientai n�ra ortonormuoti ir netinka fizi-

kiniams dydžiams skai�iuoti. Pagal Lovdin� P reikia pernormuoti taip: 

2

1

2

1

PSSP = . (4.5c) 

Žinant  (4.1) MO koeficientus C, galima rasti ryšio stiprius PAB tarp 

atom� ir atom� kr�vius qA: 

 )( β
σλ

σ λ

α
σλ PPP

A B
AB += ��

∈ ∈

, (4.6a) 

)(�
∈

+−=
A

AA PPZq
µ

β
µµ

α
µµ . (4.6b)  

Naudojant ortonormuotos MO baz�s Co koeficientus, gautus iš (4.5a), 

galima atlikti lygmen� apgyvendintumo elektronais analiz�:           

�
∈

=
M

A
oiiA Cp

µ
µ

2
. (4.7)   

UFR metodas taipogi yra realizuotas program� paketu GAMESS [7].  

M�s� atlikti skai�iavimai 4.1 pav.  modeliu dav� tokius rezultatus. Tl0,79  

(indeksas atomo viršuje nurodo atomo kr�v� pagal Lovdin� ) oktaedriškai su-

rištas su 8 Se-0,47 atomais, kuri� ryši� stipriai yra 0,26 - 0,29. In0,24 tetraedriškai 

surištas su dviem vidiniais „t�rio“ Seb atomais, kuriu, ryšio stipriai yra 1,01 - 

1,07 ir dviem išoriniais “paviršiaus“ Ses atomais, kuri� ryši� stipriai yra 0,63 - 

0,59. Tl atomas yra joninis, jo  kr�vis artimas +1. Tuo tarpu In ryšius su Se 

atomais galima laikyti kovalentiniais, nes ryšiai artimi 1,0 .   

Seleno paviršiniai Ses
0.24 atomai teigiami, nes n�ra kompensuoti Tl elek-

troteigiam� atom�. 

Ses , kaip matysime toliau, iškreipia ir VB juostos form�. Šiame kristalo 

modelyje Tl+ apsuptas keturiais InSe4
- lygandais.  
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4.4 TlInSe2 kristalo fotoelektroninis spektras ir valentin�s 

juostos XPS interpretacija 

TlInSe2 kristal� fotoelektron� spektrai taipogiai tirti Physical Electro-

nics PHI 5700/660 spektrometru, naudojant Al Kα 1486,6 eV energijos sužadi-

nim�, nuo 0 iki 1400 eV energij� srityje. Tirti švar�s nuo aplinkos �takos izo-

liuoti kristalai, atskelti 10-10 toro vakuume. Kalibravimui naudota anglies C 1s 

linija (284,5 eV). XPS buvo matuoti tiek išilgai kristalo [010] ašies, tiek [001]  

ašies kryptimi. 

Bendras kristalo XPS vaizdas pateiktas 4.2 pav. Maž� energij� 1-10 eV 

srityje yra valentin� juosta VB. Ji pateikta atskirai 4.3 pav. VB sudaryta iš 

dviej� dali�: intensyvios 0,6 - 5eV ruože ir mažiau intensyvios 5 - 7,7 eV ruo-

že. VB plotis [010] kryptimi šiek tiek mažesnis, negu [001] kryptimi, nes ato-

m� tankis, o tuo pa�iu ir vidutinis elektroninis tankis  [001] ašies kryptimi di-

desnis negu [010] ašies kryptimi. Tod�l juostuos ta kryptimi ir praplat�ja. 

 

 Paveikslas 4.2 TlInSe2 kristalo XPS. 
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Paveikslas 4.3 TlInSe2 valentin� juosta kambario (RT) ir 393 K  temperat�-
rose. 

Paveikslas 4.4 TlInSe2 kristalo valentin� juosta ir Tl 5d bei In 4d lygmenys.   
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VB energetini� b�sen� αε i  teoriniai skai�iavimai pagal (4.2) formul� 

pateikti 4.2 lentel�je ir pavaizduoti  4.5 pav. αε i pagal Kupmanso teorem� tur�-

t� atitikti b�sen� jonizacijos potencialams, t.y. elektrono ryšio energijai plius  

 

 

 

Paveikslas 4.5 TlInSe2 kristalo molekulinio modelio VB energetini� b�-
sen� tankio vaizdas: a) energetini� b�sen� juosta, b) energetini� b�sen� 
tankio smail�s, c) b�sen� aproksimacija Gauso funkcijomis TlIn4Se16 
(oranžin�), Tl3In6Se24, Tl7In10Se40 (rauduona) klasteriu ir palyginimas su 
eksperimentu XPS. 
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išlaisvinimo darbui. XPS matuoja elektron� ryšio energijas, tod�l nor�dami pa-

lyginti eksperimentinius rezultatus su teoriniais, turime iš jonizacijos energij� 

atimti išlaisvinimo darb�  5,2 eV, be to, kadangi VB yra  0,6 – 10 eV intervale 

(4.5 pav.), apskai�iuotos b�senos yra suspaustos (4.3 lent.).  � tai atsižvelgta  

4.5 pav., o 4.5a pav. dalyje pateikta energetini� b�sen� juostel�, gauta iš (4.2) 

lygties. Jau iš jos matoma VB juostos strukt�ra. Ji sudaryta iš dviej� dali�, at-

skirt� 7,7 eV draustine juosta VB(sp) ir VB(s) (4.2 lentel�).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Juosta B�sena -	 min -	 max [eV] 	 (eksperimento)[eV] 

CL 

In 3s 800,3 – 800,3 830 
Tl 4s 724,4 –724,5   
In 3p 684,5 – 684,6 670 - 710 
Tl 4p 617,0 – 617,1 620 - 730 
In 3d 470,7 – 470,8 444 - 450 
Tl 4d 419,6 – 419,7 390 - 410 
Se 3s 233,6 – 237,3 230 
Se 3p 171,7 – 175,8 160 - 170 
Tl 4f 145,6 – 145,7 118 - 124 
In 4s 131,7 – 131,8   
Tl 5s 121,7 – 121,8   
In 4p 91,8 – 91,9   
Tl 5p 84,3 – 84,4 75 - 100 
Se 3d 60,6 - 64,5 53 -55 
In4d 25,3 –25,6 17 - 20 
Tl5d 22,8 – 23,0 12 - 16 

VB(s) Se 4s 21,5-24,6 5,2 - 10 

VB(sp) 

In 5s 

6,2 - 14,3 0,6 - 5,2 
Ses 4p 

Tl 6p 

Seb 4p 

CB(p) 
Seb 4p 

2,8 - 5,2   In 5p 
Tl 6p 

4.2 lentel�.TlInSe2 kristalo gili� lygmen�, valentini�s juostos ir lai-
dumo juostos (CB) plo�iai, paskai�iuoti UHF metodu MIDI baze 
TlIn4Se16 molekuliniam modeliui. 
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VB(sp) dalyje lygmenys tankesni juostos kair�je pus�je, kur yra joniza-

cijos kraštas - aukš�iausios užimtos  HOMO b�senos. 5 eV srityje jos praret�ja, 

o 7,6 eV srityje v�l sutank�ja. VB(sp) juosta sudaryta iš dviej� dali� -

intensyvios žemesni� energij� srityje ir mažiau intensyvios didesni� energij� 

pus�je. 4.5b pav. pateikta VB b�sen� tankiausios vietos, paskai�iuotos pagal 

(4.8) formul� ir viršuje pažym�ti tankiausi� lygmen� numeriai.    

VB formos strukt�r� gali paaiškinti 4.3 lentel�, kurioje atlikta atom� 

elektroninio tankio ind�lio b�senoms analiz�  pagal (4.7) formul�. VB(s)  že-

mesni� energij� – 5,2 - 10 eV srityje yra Se 4s b�sen� juosta, kurios kair�j� 

krašt� formuoja vidini� kristalo Seb atom� 91%, o dešin�j� - išorini� Ses 89% 

atom� 4s elektronai. Pagal m�s� skai�iavimus šie Se 4s elektronai mažai s�-

veikauja su kitais valentiniais elektronais, ta�iau s�veikauja su Se 3p ir Se 3s 

vidiniais elektronais ir praple�i� j� juostas (4.2 lentel�). Se 4s sudaro savo at-

skir� juost�, kuri yra tik šiek tiek (2,3 eV mažesni� energijos pus�je) kairiau Tl 

5d ir In 4d  juostu, (žr. 4.2 lentel�). Se 4s juostos eksperimentinis vaizdas ma-

tomas 4.4 paveiksle ties 5,2 – 10 eV. Ji n�ra susimaišiusi su Tl 5d ir In 4d CL 

ir tod�l Kilday [26] nepagr�stai šias b�senas priskyr� VB.     

VB(sp) aukštesni� energij� jonizacijos krašt� formuoja Seb 4p elektro-

nai 71%, o žemesni� energij� krašt� Ses 4p 52% elektronai ir In 5s 34% elek-

tronai. Šio krašto teorinis intensyvumas yra pervertintas tod�l, kad m�s� mini-

maliame kristalo molekuliniame modelyje išorini� Ses yra  tiek, kiek Seb ato-

m�, t.y. pervertinta j� �taka. VB(sp) juostos vidur� ties 5 eV formuoja Seb 85% 

ir Tl 6s bei Tl 6p 27% elektron� priemaišos (žr. 385 lygmen�) , o juostos vingio 

taškus - In 14 - 34% 4p elektron� priemaišos ( žr. 397, 391, 386, 373 lygmenis 

4.3 lent.).    

M�s� skai�iavim� rezultatai gana panaš�s � G. Orudzv ir kt. [28].  Pagal 

[28] 4.1 paveiksl� - 12 – 13 eV interval�   (pagal mus VB(s) 16,3 - 19,6 eV) 

formuoja Se 4s elektronai. Pagal [28] – 6 - 4 eV interval� formuoja In ir Tl s 

elektronai, pagal mus dešin�j� VB(sp) krašt�  5 – 9 eV intervale formuoja In 4s 
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�i[eV] MOi Tl In Se b Se s 

CB(p) 
-0,9 417 4 6 19 71 
-0,7 414 0 4 5 91 

VB(sp) 

0,5 411 1 7 71 21 
0,7 409 0 6 73 21 
1,1 404 0 4 90 6 
1,4 401 1 6 83 10 
1,6 397 2 16 74 8 
1,8 394 7 7 72 14 
2,2 391 0 25 58 17 
2,5 386 0 14 3 83 
2,5 385 27 5 65 3 
2,7 381 0 3 2 95 
2,9 377 0 6 4 90 
3,4 373 0 34 14 52 

VB(s) 

6 369 0 8 91 1 
6,4 365 0 7 89 4 
7 361 0 4 0 96 

7,7 357 1 5 5 89 
 

ir Ses 4p anijon�  elektronai. Jonizacin� kair�j� krašt� - 4 – 0 eV intervale pagal 

[28]  formuoja Se anijon� 4p elektronai, o pagal mus Seb 4p katijon� elektro-

nai.  CB 1,8 – 5 eV [28] nekomentuoja, o pagal mus CB(p) laidumo juostos 

krašt� formuoja Ses 4p aijon� su Tl ir In 4p anijon� priemaišomis elektronai 

(žr. 4.2 lent. ir 4.5 c pav.). 

4.5 Gilesni� lygmen� spektrai ir j� interpretacija 

UHF metodas ne�vertina sukinio – orbitos (SO) s�veikos. Ta�iau ap-

skai�iuot� lygmen� ir eksperimentin�s fotoelektronin� spektr� pad�tys skiriasi 

ne daugiau 10% (žr. 4.2 lent.). Teorin�s 3d, 4d, 5d ir 4f CL pad�tys yra dides-

ni� energij� srityje, negu eksperimentin�s, nes jos �vertina ne tik elektrono ry-

4.3 lentel�. TlInSe2 kristalo TlIn4Se16 modelio atom� elektroninio 
tankio ind�liai energetinei b�senai pagal (4.7) formul�.  



 
 

60

šio energij�, bet ir išlaisvinimo darb�, kuris turintiems didesn�  ryšio energij� 

lygmenims gali b�ti didesnis, negu VB juostai. Teoriniai skai�iavimai neat-

spindi relaksacini� proces� kristale. Iš dalies juos aprašo Ože spektrai (žr. 4.2 

pav.). Se  LMM  Ože  spektrai yra aukštesni� 180-280 eV XPS srityje, nors Se 

 

 

 

Paveikslas 4.6 TlInSe2 kristalo a) eksperimentin�s Tl 4f7/2 ir 
Tl 4f5/2  b�senos ir b) Tl 4f lygmens teorinis rezultatas.  
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pradin� vakansija L yra 1439 - 1656 eV srityje. In MNN ir Tl NOO Ože elek-

tron� ryšio energijos yra 1090 ir 1220 eV, nors In pradin�s vakansijos energija 

M yra 830 – 447 eV, o Tl  N vakansija 852 - 127eV [29]. Tiksliau �vertinti re-

laksacines energijas sunku, nes nenurodyti vakansij� pasluoksni� numeriai.   

Paveikslas 4.7 TlInSe2 kristalo a) eksperimentinis In 3d5/2 
ir In 3d3/2  dubletas ir b) Tl 4f lygmens teorinis rezultatas.  
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Apskai�iuot� CL juost� plo�iai labai maži (0,01-0,1 eV), išskyrus Se 

atomui (4.2 lent.), ta�iau ir jos turi savo strukt�r�: jos skyla � dvi dalis - inten-

syvesn� mažesni� energij� pus�je (kairysis kraštas) ir mažiau intensyvi�  di-

desni� energij� pus�je. Taip yra ir eksperimente (4.6, 4.7 ir 4.8  pav. ). SO s�-

veika tik praple�ia t� skilim� iki keli� dešim�i� ar šimt� eV. Didesni� energij� 

(dešinysis) kraštas visuomet yra statesnis, negu kairysis kraštas (tok� pat� vaiz-

d� galime pamatyti ir SbSI tipo kristaluose) matomai tod�l, kad aukštesniuose 

 

 Ryšio energija (eV) 

Lygmuo 
Plokštuma 

(001) 
Plokštuma 

(010) 

Plokštuma 
(010) 
393 K 

Tl 4f7/2  118,5 118,3 118,3 

Tl 4f7/2   

literat�roje 
117,7 

Cheminis 
poslinkis 

0,8 0,8 0,6 

In 3d5/2  444 444,5 444,3 

In 3d5/2  
 literat�roje 

443,9 

Cheminis 
poslinkis 

0,1 0,6 0,4 

Se 3d5/2  53,4 53,6 53,5 

Se 3d5/2  
 literat�roje 

55,6 

Cheminis 
poslinkis 

-2,2 -2,0 -2,1 

 

4.4 lentel�. TlInSe2 kristalo lygmen� ryšio energija ir cheminiai 
poslinkiai. 
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CL    lygmenyse   ne�vertinta  elektron - elektronin�   s�veika  lygmens  viduje,  

bet pervertina s�veika tarp artimiausi� lygmen�. Mažesni� energij�  AO yra 

platesn�s, jos ir praple�ia linijas � mažesni� energij� pus� (4.3d formul�).   

45 50 55 60

Binding energy (eV)

broken lengthwise
      393 K

broken lengthwise
           RT

In
te

n
s
it
y
 (

a
rb

.u
.)

Se 3d broken crosswise

 

 

 

Paveikslas 4.8 TlInSe2 kristalo eksperimentinis Se 3d5/2 
ir Se 3d3/2 dubletas. 
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Paveiksle 4.6a matoma Tl 4f lygmens SO s�veikos dubletas. Vaizdas 

pateiktas kambario temperat�roje (RT) (010) ir (001) plokštumoms ir 393K 

(010) plokštumoje. Vis� eksperimentini� lygmen� ryšio energija yra skai�iuo-

jama nuo Fermio lygmens. Kairiosios 4.6a smail�s Tl 4f7/2  ryšio energija yra 

118,5 eV (001) ir 118,3 eV (010) atitinkamai. Cheminis poslinkis yra 0,8 eV. 

4.6b paveikslo dalyje yra pateiktas Tl 4f lygmens energija, gauta sprendžiant 

HFR lygt�. 

In 3d ir Se 3d eksperimentiniai spektrai parodyti atitinamai 4.7 ir 4.8 

pav. J� smaili� ryši� energija skirtingoms plokštumoms bei palyginimas su li-

terat�roje nurodytomis ryšio energijos vert�mis ir cheminiai poslinkiai pateikti 

4.4 lentel�je. 

 

  Chemin� sud�tis 

Elementas 
Plokštuma 

(001) 
Plokštuma 

(010) 

Plokštuma 
(010) 
393 K 

Tl 0.98 1.04 1.05 
In 1.03 1.08 1.07 
Se 1.99 1.88 1.88 

  Atom� tankis 

Smail� 
Plokštuma 

(001) 
Plokštuma 

(010) 

Plokštuma 
(010) 
393 K 

Tl 4f 24.5 26.0 26.2 

In 3d5/2 25.7 26.9 26.7 

Se 3d 49.8 47.1 47.1 
 

Tokiu b�du, elektronin�s sandaros matavimai parod� chemin� poslink� 

Tl b�sen� +0,8 eV ir In b�sen� +(0,1 - 0,6) eV � didesni�, o Se b�sen� – (2,2 - 

2,0) eV � mažesni� energij� pus�. Cheminis poslinkis mums parodo, kad kr�vis 

4.5 lentel�. Kristalo chemin� sud�tis ir atom� tankis skir-
tingose plokštumose ir temperat�rose. 
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pereina iš Tl ir In � Se. Cheminis poslinkis yra panašus � feroelektrinio TlInS2 

kristalo [30]. Tai liudija apie panaši� jonizacij�, nors TlInSe2 kristalas n�ra fe-

roelektrikas. Plokštumos (001) Se ir In SO duplet� spektras yra platesnis, negu 

plokštumos (010), tai gerai matoma 4.8 pav.  Tai parodo, kad stipresn� s�veika 

bei ryšio stipris yra išilgai [001] ašies. Vis� plokštumos (010) spektr� formos 

skirtingose temperat�rose (RT ir 393K) yra panašios. Tai rodo, kad n�ra fazi-

nio virsmo, kuris gal�t� pakeisti s�veik� šioje temperat�ros srityje.  

Eksperimentiškai tiriant feroelektrinius spektrus nuo švari�, 10-10 toro 

vakuume, kristalo plokštum� paviršiaus stipr�s atom� ryšiai tampa atviri. D�l 

sumaž�jusio kristalo paviršiuje atom� koordinacijos skai�ius paviršiaus atom� 

potencialas skiriasi nuo t�rio atom� potencialo. Rezultatai parod�, kad kei�iasi 

tik elektroneigiam� atom� kr�viai. Paviršiaus atom� kr�viai kompensuoja nu-

traukt� ryši� elektron� tank� išilgai [001] ašies. Eksperimentiškai tai atrodo, 

kad skirting� plokštum� paviršiuje yra skirtingas atom� tankis ir skirtinga 

chemin� sud�tis. Tai iliustruoja 4.5 lentel�. 

4.6 Išvados 

1. TlInSe2 kristalo stabilus  Hartre-Foko lygtims (2.3) yra tik kvazidvima-

tis,  statmenas c kristalografinei ašiai, molekulinis klasteris. Jo centras 

yra Tl+ jonas, apsuptas keturiais InSe4
- ligandais. 

2. HFR lygtys duoda didesnes lygmen� energijos vertes ir daugiau negu du 

kartus platesn� VB. 

3. VB sudaryta iš dviej� dali�: VB(sp), kuri� sudaro Se 4p, In 5s, 5p ir Tl 

6s, 6p b�senos bei VB(s), kuri� sudaro Se 4s b�senos. 

4. VB(sp) formos dešin�j� krašt� formuoja Se vidini� atom� 4p b�senos, o 

kair�j� krašt� - Se išorini� atom� 4p b�senos su žymia In 5s priemaiša. 

VB(sp) juostos vidur� formuoja Tl 6s, 6p b�senos priemaišos, o vingio 

taškus - In 4s priemaišos. 
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5. VB(s)  dešin�j� krašt� formuoja Se vidini� atom� 4s elektronai, o kair�j� 

krašt� - Se išoriniai 4s  elektronai. 

6. Visi gil�s lygmenys taip pat skyla � dvi dalis, kuri� dešinioji dalis ma-

žiau intensyvi negu kairioji, o j� kairysis kraštas  visuomet pražulnesnis 

negu dešinysis. Matomai taip yra d�l to, kad mažesni� energij� AO yra 

platesn�s ir j� elektron - elektronin� s�veika su žemesnio lygmens elek-

tronais yra didesn�. 

7. CL juostos yra labai siauros, nes ne�vertinama s�veika tarp elektron� 

sluoksnio viduje d�l AO aukštos simetrijos, t.y. elektron� judesio kiekio 

moment� ryšio ne�skaitymo. 

8. CB(p) – laidumo juostos krašt� formuoja išorini� Ses atom� 4p elektro-

nai. 
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5 Sn2P2S6 kristalo elektronin�s sandaros ir XPS 

tyrimas 

Šiame skyriuje pateikti rezultatai, paskelbti [31, 32, 33, 34, 35, 36, 37] 

darbuose. 

5.1 �vadas 

Kvazivienma�i�  Sb2S3 [42], Bi2S3 [43], SbSI [23], BiSI [10] ir SbSeI 

[11] kristal� elektronin� sandara tirta tiek teoriškai, tiek eksperimentiškai.  

XPS parod� didesn� gili� lygmen� ryšio energijos skilim� priklausoma nuo 

kristalografin�s plokštumos feroelektriniame SbSI ir mažesn� gili� lygmen� 

skilim� neferoelektriniose BiSI ir SbSeI kristaluose. Tai patvirtina teoriniai  ab 

initio skai�iavimai. Ši� kvazivienma�i�  kristal�  valentin� juosta ir gil�s lyg-

menys yra labai jautr�s atom� chemin�s aplinkos poky�iams. 

Sn2P2S6 yra feroelektrinis puslaidininkinis kristalas, pla�iai tiriam� fe-

roelektrini� fosforo chalkogenid� atstovas [38]. Kambario temperat�roje (RT) 

Sn2P2S6 feroelektrin�je (FE) faz�je yra monoklininis, turintis erdvin� Pc grup�. 

Tc =337 K temperat�roje kristalas patiria antros r�šies fazin� virsm� � paraelek-

trin� (PE) monoklinin� erdvin� grup� P21/c. Jis  yra vienas geriausi� pjezoelek-

trik�, pasižymi išskirtin�mis dielektrin�mis, �domiomis optin�mis ir kitomis 

fizikin�mis savyb�mis [38]. Žemiau Tc keturi Sn atomai ženkliai pasislenka 

[100] kryptimi centrosimetrin�s faz�s atžvilgi�. Du Sn atomai pasislenka išil-

gai [010] krypties per 0,04 �, o kiti du pasislenka per t� pat� atstum� išilgai 

[ ]010   krypties. Du neekvivalent�s Sn atomai paslenka per 0,325 � išilgai 

[100], 0,044 � išilgai [010] ir 0,094 � išilgai [001], bei per 0,225 � išilgai 

[100], 0,044 � išilgai [010] ir 0,033 � išilgai [001] kryp�i� atitinkamai. Atom� 

P ir S poslinkiai Tc met� vienodi.  

Nepaisant intensyvi� tyrin�jim�, šio kristalo elektronin� sandara beveik 

netirta, nežinoma fazinio virsmo �taka jai. 
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5.2 Sn2P2S6 kristalo XPS 

Tyrin�jamas Sn2P2S6 monokristalas buvo išaugintas Bridžneno metodu. 

Optiškai skaidrus kristalas buvo 2 cm aukš�io ir 1 cm2 ploto.  Ši� kristal�  sa-

vyb�s buvo tirtos pasitelkus Rentgeno fotoelektronin� spektroskopij�. Gauti 

valentin�s juostos (VB) ir svarbiausi� gilesni� lygmen� paraelektrin�s ir feroe-

lektrin�s fazi� spektrai nuo �vairi� kristalografini� plokštum� žr.(5.1 pav.). Fo-

toelektron� sužadinimo šaltinis ir �ia buvo Al K� 1486,6 eV monochromatin� 

spinduliuot�. Sužadint� fotoelektron� spektrai matuoti energijos ruože nuo 0 

iki 1400 eV.  Tirti švar�s nuo aplinkos �takos izoliuoti kristalai, atskelti 10-10 

toro vakuume. Kalibravimui naudota anglies C 1s linija.  

 

 

Eksperimentiškai gautos fotoelektron� energijos yra palygintos su teori-

ni� ab initio skai�iavim� rezultatais molekuliniam Sn2P2S6 kristalo modeliui. 

Apskai�iuota ir eksperimentiškai patvirtinta kristalo VB sandara abiejose faz�-

se, ištirta feroelektrinio fazinio virsmo �taka VB sandarai ir gili� lygmen� 

Paveikslas 5.1 Sn2P2S6 kristalo XPS x,z plokštumoje skirtingose temperat�rose. 
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spektrams. Nustatyta, kaip fazinis virsmas kei�ia atom� kr�vius, ryši� stiprius, 

VB elektronin� sandar� ir gili� lygmen� juost� plo�ius bei Sn, P ir S atom� 

cheminius poslinkius, kurie priklauso nuo kristalografin�s plokštumos. 

5.3 Teorin� Sn2P2S6 kristalo XPS juost� analiz� ir jo mole-

kulinis modelis 

 Teorin�s b�sen� pad�tys 	 gautos sprendžiant Hartri-Foko-Rutano HFR 

matricine lygt� (2.3).  

 

 x y z �  x y z 
Sn1 2,4702 2,7288 6,3324 � Sn1 2,1474 2,7665 6,2795 
Sn2 7,2251 1,0154 3,0764 � Sn2 6,8955 0,9801 3,0052 
Sn3 7,2907 4,6841 0,241 � Sn3 7,0807 4,7267 0,2692 
Sn4 2,5358 6,5487 3,497 � Sn4 2,3326 6,513 3,5435 
P1 0,5742 2,9557 2,8706 � P1 0,5693 2,9328 2,8775 
P2 8,6821 4,574 3,652 � P2 8,6588 4,5603 3,6712 
S1 0,4302 1,4827 4,2492 � S1 0,4457 1,4806 4,2946 
S2 9,024 2,3462 1,1644 � S2 9,0314 2,3154 1,1604 
S3 2,4319 3,6971 2,6029 � S3 2,4078 3,7278 2,6136 
S4 0,1618 5,2135 5,3726 � S4 0,1968 5,1777 5,3882 
S5 8,8103 6,0035 2,2278 � S5 8,7824 6,0125 2,254 
S6 6,8596 3,7525 3,9015 � S6 6,8203 3,7653 3,9351 
P3 4,0585 6,6588 0,3959 � P3 4,0448 6,6794 0,3969 
P4 5,1978 0,7885 6,1267 � P4 5,1833 0,8138 6,1518 
S7 4,0554 5,2292 5,4839 � S7 4,0343 5,2272 5,5284 
S8 4,9167 6,0193 2,1165 � S8 4,9449 6,0619 2,1139 
S9 2,236 7,4803 0,6454 � S9 2,2063 7,4744 0,6608 
S10 7,0555 0,0472 5,859 � S10 7,0219 0,0187 5,8879 
S11 4,2691 1,3981 4,4205 � S11 4,2832 1,4312 4,4347 
S12 5,1851 2,2615 0,9931 � S12 5,1939 2,2659 1,0203 

 

Sn2P2S6  kristalo energetini� b�sen�  	i   analiz� atlikta pagal  (2.7) for-

mul�. Norint apskai�iuoti 	i,  reikalingas adekvatus molekulinis modelis, ku-

5.1 lentel�. Sn2P2S6 kristalo Sn4(P2S6)4 klasterio atom� koordinat�s feroelektrin�je 
faz�je (kair�je) ir paraelektrin�je faz�je (dešin�je). 
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riam  bus  taikomos  HFR  lygtys.  Toks  modelis  turi  tur�ti  lygin�  molekuli� 

skai�i�. Teorin�ms skai�iavimams Sn2P2S6  kristalui buvo pasi�lytas klasteris 

Sn8(P2S6)8, kuris pavaizduotas 5.2 ir 5.3 paveiksluose. Patamsinta sritis yra 

Sn4(P2S6)4 klasteris, duodantis stabilius HFR sprendinius. Klasterio atom� ko-

ordinat�s skirtingoms faz�ms duotos 5.1 lentel�je. 5.2 ir 5.3 paveiksluose yra 

sunumeruoti atomai, nurodyti ryšio stipriai bei atom� kr�viai (papildomi kris-

talo rezultatai yra pateikti prieduose). 

 

 

 

 

Paveikslas 5.2 Sn2P2S6 kristalo sandara PE faz�je 360K temperat�roje. Atom� 
kr�viai (pajuodinti) ir ryšio stipriai, suskai�iuoti HFR metodu Sn8(P2S6)8 klaste-
riui. 
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5.4 Kristalo elektroninio tankio kitimas fazinio virsmo metu 

M�s� modelio Sn8(P2S6)8 r�muose alavo atom� Malikeno  kr�viai gauti 

artimi +1. Tai joninis Sn+(P2S6)
- tipo kristalas. Šis rezultatas gautas automatiš-

kai tiek minimaliam Sn4(PS3)4 klasteriui, tiek Sn8(P2S6)8 klasterio modeliams. 

[10] darbo modelyje laikoma,  kad Sn atiduoda 2 elektronus lygandams P2S6. 

Sn atomai sudaro 8 ryšius su  P2 S6 lygand� S atomais [38].  5.2 ir 5.3 

pav. parodyti tik 5 ryšiai,  kiti 3 ryšiai susidaro su aukštesniais ar žemesniais 

lygandais z ašies kryptimi (žr. 5.2 ir 5.3 pav.). M�s� modelio r�muose fazinio 

virsmo metu, labiausiai kei�iasi 3Sn kr�vis ir jo aplinkos ryši� stipriai. 3Sn 

atomo ryšiai su 21P lygandu smarkiai sumaž�ja (5.2 lentel�). Taip yra tod�l, 

kad Sn8(P2S6)8 modelyje 3Sn valentingumas pasikei�ia nuo 2,99 FE faz�je iki 

Paveikslas 5.3 Sn2P2S6 kristalo sandara FE faz�je kambario temperat�roje. Atom� 
kr�viai (pajuodinti) ir ryšio stipriai, suskai�iuoti HFR metodu Sn8(P2S6)8 klaste-
riui. 
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1,92 PE faz�je, nors 3Sn atomo koordinat�s  pasikei�ia labai nežymiai, netgi 

mažiau negu 1Sn ar 2Sn atomo  (5.3 lentel�). 

 

 

Sn-S fero para  Sn-S fero para 

1-9 0,41 0,56 2-10 0,55 0,40 

1-15 0,10 0,24 2-11 0,48 0,36 

1-30 0,42 0,42 2-19 0,45 0,36 

1-33 0,38 0,24 2-31 0,36 0,32 

1-35 0,43 0,29 2-33 0,10 0,24 

 

3-11 0,19 0,24  4-13 0,23 0,36 

3-17 0,50 0,56 4-15 0,35 0,36 

3-26 0,05 0,29 4-18 0,32 0,40 

3-27 0,07 0,24 4-27 0,46 0,24 

3-32 0,28 0,42 4-29 0,33 0,32 

 

 

A Sn1 Sn2 Sn3 Sn4 

faz� para fero para fero para fero para Fero 

VA 3,03 2,99 2,81 
2,7

2 
1,92 2,99 2,81 2,72 

�xA -0,32 -0,33 -0,21 0,20 

�yA 0,04 -0,03 0,04 -0,03 

�zA -0,05 -0,07 0,03 0,04 

�qA 0,01 0,04 0,12 0,02 

5.3 lentel�. Sn atom� valentingumai ir koordina�i� pasikeitimas pereinant 
iš PE � FE faz�. 

5.2 lentel�. Sn2P2S6 kristalo Sn4(P2S6)4 klasterio atom� kr�viai FE faz�je 
(kair�je) PE faz�je (dešin�je). 
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5.1 Fazinio virsmo 	taka valentin�s juostos formai 

Bendras Sn2P2S6  kristalo XPS vaizdas nuo 0 iki 1400 eV energijos sri-

tyje x,z kristalografin�je plokštumoje skirtingose temperat�rose parodytas 5.1 

paveiksle.  Jame matomos O 1s ir  C 1s, pagal kur� spektras buvo kalibruotas, 

  

 

 

 

Paveikslas 5.4 Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB energetini� b�sen� analiz�: a) 
atomo A b�senos nl elektroninio tankio �taka (%) molekulinei b�senai  	i (5.1 
formul�), b) kristalo eksperimentin�s valentin�s juostos XPS (laužyta linija) 
palyginimas su teoriškai apskai�iuota Sn4(P2S6)4 klasteriui energetini� b�sen� 
aproksimacija Gauso funkcijomis (2.9). 
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linijos. Kit� kristalografini� plokštum� spektrai panaš�s � x,z plokštumos,  tik 

FE faz�s smail�s yra aukštesn�s už PE faz�s. Taip yra d�l to, kad FE faz�je iš-

sklaidyti elektronai duoda fon�. Ože spektrai Sn MNN, S LMM ir C KLL irgi 

pastebimi aukštesniu energij� srityje. 

Paveikslas 5.5 Sn2P2S6 kristalo FE faz�s (viršuje) ir PE faz�s (apa-
�ioje) XPS VB trijose kristalografin�se plokštumose.  



 
 

75

Teorin� XPS  kreiv� (žr. 5.4 pav.)  iš esmes atkartoja eksperimentin�s 

XPS intensyvum� kreiv�s vingius, ta�iau  teorin� kreiv� yra paplitusi ekspo-

nentiškai didesni� energij� krašte. Teoriškai apskai�iuotas VB plotis 24,97 eV 

FE fazei ir 23,15 eV PE fazei yra  didesnis, negu eksperimentinis 17 eV. 

Tai rodo, kad HFR metodas pervertinta elektron - elektronin� s�veik�. 

Kamieno elektronai išple�ia juost� didesni� energij� krašt�. Tok� pat vaizd� 

mes matome ir eksperimento metu gautame XPS. Vis� juost� didesni� energij� 

kraštas yra pražulnesnis, o mažesni� energij� kraštas statesnis. Tai gerai ma-

toma 5.4, 5.6 ir 5.7 paveiksluose.  

Kaip matyti iš 5.5 paveikslo, eksperimentin�s VB formos nepriklauso 

nuo kristalo plokštumos. M�s� skai�iavimai atlikti � taške, o teorin�s b�sen� 

energij� vert�s  yra invariantiškos koordina�i� transformacijoms. 

Ta�iau b�sen� tankio aproksimacijos smail�mis rodo, kad PE faz�je yra 

daugiau kvaziišsigimusi� b�sen�, (palyginkite 5.6b pav. PE faz� ir 5.7b pav. 

FE faz�). PE faz�je intensyvum� smail�s yra retesn�s, ta�iau aukštesn�s. PE 

faz� turi 5 kvaziišsigimusias b�senas, j� �	 =  0,0001 H. Viena b�sena -2 eV 

srityje m�s� skai�iavimo tikslumu yra pilnai išsigimusi (5.6 pav.). 

FE faz�je lieka vienas kvaziišsigim�s lygmuo. Jis išeina už 5.7 pav. r�-

m�.  Kita intensyvumo smail� yra -4 eV srityje, �	 = 0,0008 H  yra 8 kartus 

mažesn�  negu  PE  faz�s  (5.7 pav.).   Tod�l  parafaz�s  intensyvum�  smail�s 

yra aštresn�s, minimumai gilesni (5.6 pav.). Eksperimentin�s  PE faz�s XPS 

juostos, kaip ir teorin�s, labiau dantytos, negu FE faz�s.  

Integralin�s XPS juostos FE fazei ir PE fazei lieka panašios (žr. 4.5c 

pav.), juostos procentin� elektronin� sandara taip pat lieka panaši, tik d�l lyg-

men� kvaziišsigimimo parafaz�s juosta retesn� (5.6, 5.7a pav.).        
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Paveikslas 5.6 Sn2P2S6 kristalo PE faz�s valentin�s juostos energetini� b�sen� 
analiz� Sn4(P2S6)4 klasteriui. a) 	i b�sen� juostel� iš (2.3) lygties ir atomini� 
b�sen� ind�liai (%) iš (5.1), b) b�sen� tankio smail�s iš (2.8) formul�s, c) b�-
sen� aproksimacija Gauso funkcijomis (2.9). 
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Paveikslas 5.7 Sn2P2S6  kristalo FE faz�s valentin�s juostos energetini� b�sen� 
analiz�: a) atomo A b�senos nl elektroninio tankio �taka (%) molekulinei b�se-
nai 	i (5.1) formul�, b) b�sen� tankio smail�s iš (2.8) formul�s, c) b�sen� ap-
roksimacija Gauso funkcijomis (2.9). 
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Paveiksl� 5.4, 5.6 ir 5.7 a dalyse parodytas VB b�sen� atom� elektroni-

nio tankio pasiskirstymas, kuris gaunamas sprendžiant HFR lygt� (2.3). Spen-

dimo rezultatus GAMESS gr�žina, priklausomai nuo modelio, didel�s apimties 

tekstini� fail� pavidalu. GAMESS rezultatams apdoroti buvo kuriamos papil-

domos programos. J� d�ka gauname ne tik VB b�sen� atom� elektroninio tan-

kio pasiskirstym�, bet ir pa�i� energetini� b�sen� juost�. Paveiksle 5.8 parody-

ti VB skirtingose faz�se b�sen� atom� elektroninio tankio pasiskirstymas, ap-

roksimuotas Gauso funkcijoms (2.9), kas duoda žymiai ryškesn� vaizd�, pade-

danti atlikti grafin� VB FE ir PE fazi� analiz�.   

FE faz�je draustin�s juostos plotis tarp valentin�s juostos (VB) ir laidu-

mo juostos (CB) susiaur�ja nuo 4,14 eV PE fazei iki 2,64 eV FE fazei. Valen-

tin�s juostos pagrindin� smail� (nuo 0 eV iki -5 eV), kaip ir PE fazei, sudaro S 

3p elektronai, tik ji retesn�, o jos kair�j� (jonizacijos potencialo) krašt� sudaro S 

3p su keli� procent� P 3p priemaišomis. Sn 5s b�senos priemaiš� nelieka. Ant-

r�j�  smail� tarp -5 iki -10 eV formuoja  S 3p, S 3s ir P 3p elektronai.  Smail� 

nuo -15 iki -21 eV formuoja S 3s elektronai, žemesni� energij� krašte su P 3p 

priemaišomis, o didesni� energij� krašte su P 3s priemaišomis. VB didesni� 

energij� krašt� nuo -20,5 eV  formuoja P 3s apie 50 procent� su 30 procent� S 

3s b�sen� priemaiša. 

PE faz�je  nuo 4 iki 2 eV yra laidumo juosta, kurios didesnes energijos 

krašt� sudaro S 3p elektronai. Valentin�s juostos pagrindin� smail� (nuo -1 eV 

iki -5 eV) sudaro S 3p  elektronai,  o  jo  kair�j�  (jonizacijos  potencialo) krašt� 

sudaro S 3p su 13% Sn 5s ir keli� procent� P 3p priemaišomis.  Nuo -5 iki -12 

eV juostos dal� formuoja s ir p-tipo S 3p, S 3s ir P 3p, Sn 5s elektronai. Nuo -

11eV p-tipo elektron� beveik nebelieka, vyrauja S 3s ir P 3s  elektronai. Smai-

l� ties -14 eV formuoja S 3s elektronai, o prie -18,5 eV vyrauja S 3s su P 3s 

priemaišinis elektron� tankis.  Nuo -25 eV vyraujanti tampa P 3s b�sena su S 

3s priemaiša. PE faz�s aukštesn�s smail�s, ryškesn� VB juostin� sandara, o FE 

faz�je juostos išplinta, Sn b�sen� ind�lis menkas, nes Sn savo elektronus ati-
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duoda S ir P. Penkios eksperimentin�s juostos -3,3, -7,2, -9,7, -11,5 ir -14,5 ge-

rai sutampa su [41] rezultatais.  

 

 

 

 

Paveikslas 5.8 Sn2P2S6  kristalo Sn4(P2S6)4 klasterio VB b�sen� atom� elektro-
ninio tankio pasiskirstymas. FE faz�je (viršuje) ir PE faz�je (apa�ioje) 
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5.2 Kamieno XPS juost� analiz� 
Gilesni� sluoksni� ryškiausios smail�s, gautos eksperimento metu,  yra 

Sn 3d, Sn 4d, Sn 3p, P 2p ir S 2p (žr. 5.1 paveiksl�). Lentel�je 5.4 parodytas 

ši� ir kit� lygmen� išmatuot� energij� palyginimas su energijomis, gautomis 

sprendžiant HFR lygt� Sn4(P2S6)4 modeliui skirtingose faz�se. Apskai�iuot� 

lygmen� ir eksperimentin�s fotoelektronin� spektr� XPS pad�tys skiriasi vidu-

tiniškai 10% (žr. 5.4 lent.), t. y. daugiausiai d�l išeigos darbo ne�skaitymo. Be 

to, pariktas kvantmechaninis metodas ne�vertina sukinio - orbitos s�veikos. 

Apskai�iuotos kamienini� lygmen� pad�tys gana gerai sutampa su eks-

perimentin�mis vert�mis. Lygmen� PE faz�s juost� plo�iai yra  siauresni, negu 

FE faz�s.  FE faz�s klasterio energija yra didesn�, negu PE faz�s. Taigi, ši b�-

sena yra stabilesn�. Visi lygmenys pažem�ja. Ferofaz�je s�veikos tarp 

elektron� yra didesn�s. Jos ir praple�ia juostas.  

 

 

 
FE faz� PE faz� Eksperimentas 

-�i min -�i max -�i min -�i max   

Sn 3s 860,74 859,68 860,31 860,28 875 900 

Sn 3p 741,21 740,13 740,78 740,73 710 760 

Sn 3d 520,27 519,19 519,84 519,79 485 497 

S 2s 246,33 240,17 244,91 241,46 224 228 

P 2s 210,12 207,90 209,59 208,81 188 191 

S 2p 182,31 175,99 180,88 177,28 161 164 

Sn 4s 153,15 152,13 152,75 152,71 136 141 

P 2p 151,98 149,73 151,46 150,64 131 134 

Sn 4p 111,22 110,12 110,79 110,70 90 95 

Sn 4d 40,52 39,42 40,10 39,98 24 28 

 

5.4 lentel�. Sn2P2S6 energetin�s juostos (eV), apskai�iuotos HFR Sn4(P2S6)4 
modeliui. 
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 Ryšio energija (eV) 

Smail� 
RT 
y,z 

360K  
y,z 

RT 
x,y 

360K  
x,y 

RT 
z,x 

360K  
z,x 

P 2p3/2  132,0 131,8 132,6 132,1 132,3 131,8 

P 2p3/2 literat�roje 130,0 

Cheminis poslinkis 2,0 1,8 2,6 2,1 2,3 1,8 

P 2p1/2 132,9 132,6 133,5 133,0 133,2 132,6 

P 2p1/2  literat�roje 131,0 

Cheminis poslinkis 1,9 1,6 2,5 2,0 2,2 1,6 

S 2p3/2 162,3 161,9 162,7 162,3 162,4 161,7 

S 2p3/2  literat�roje 164,0 

Cheminis poslinkis -1,7 -2,1 -1,3 -1,7 -1,6 -2,3 

S 2p1/2 163,5 163,0 163,9 163,5 163,6 162,9 

S 2p1/2  literat�roje 165 

Cheminis poslinkis -1,5 -2,0 -1,1 -1,5 -1,4 -2,1 

Sn 3d5/2 486,7 486,5 486,9 486,3 486,8 486,3 

Sn 3d5/2  literat�roje 485,0 

Cheminis poslinkis 1,7 1,5 1,9 1,3 1,8 1,3 

Sn 3d3/2 495,1 494,9 495,3 494,7 495,5 494,6 

Sn 3d3/2  literat�roje 493,0 

Cheminis poslinkis 2,1 1,9 2,3 1,7 2,5 1,6 
 

Apskai�iuotuose lygmen� spektruose lengvai �ži�rima sava strukt�r�, 

skilimas � dvi dalis - intensyvesn� ir mažiau intensyvi� (žr. 5.9, 5.10 ir 5.11 

pav. apatin� dal�). Tokius skilimus jau mat�me SbSI, SbSeI, BiSI, TlInSe2 kris-

tal� teoriniuose spektruose (žr. 3.12, 3.13, 4,7  pav.). 

5.5 lentel�. Sn2P2S6 kristalo eksperimentin�s atom� ryšio energijos ir che-
miniai poslinkiai skirtingose plokštumose FE faz�je (RT) ir PE faz�je 
(360K). 
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 Paveikslas 5.9 Sn2P2S6 kristalo eksperimentin�s Sn 4d b�senos 
FE (RT) ir PE (360K) faz�ms (viršutin� dalys) palyginimas su 
apskai�iuotomis (apatin� dalys). 
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 Paveikslas 5.10 Sn2P2S6 kristalo eksperimentin�s S 2p b�senos 
FE (RT) ir PE (360K) faz�ms (viršutin� dalys) palyginimas su 
apskai�iuotomis (apatin� dalys). 
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Paveikslas 5.11 Sn2P2S6 kristalo eksperimentin�s Sn 3d b�senos 
FE (RT) ir PE (360K) faz�ms (viršutin� dalys) palyginimas su ap-
skai�iuotomis (apatin� dalys). 
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Eksperimento met� gautos ryšio energijos bei atom� cheminiai poslin-

kiai pavaizduoti 5.5 lentel�je. Elektronin�s posistem�s pasikeitim� fazinio vir-

smo metu parodo cheminis poslinkis. Sn ir P b�senos paslenka � didesn� ryšio 

energijos pus�, o S � mažesn�. Toks cheminis poslinkis parodo, kad kr�vis per-

eina iš Sn ir P � S atomus. Tai pat matome, kad ryšio energija ir cheminiai po-

slinkiai priklauso nuo kristalografin�s plokštumos bei nuo to, kokioje faz�je 

yra kristalas. Sn ir P atom� FE faz�je cheminiai poslinkiai yra didesni už S 

atom�.  

 

 

Paveiksluose 5.9, 5.10 ir 5.11 parodyti Sn 4d, S 2p ir Sn 3d sulinio – or-

bitos dubletai x,y plokštumose FE ir PE faz�se. Feroelektrin�je faz�je visos 

eksperimentin�s juostos platesn�s negu paraelektrin�je faz�je. Tai byloja apie 

stipresn� s�veik� ir didesn� ryši� stipr�. Sn 3d ir 4d spektrai gali b�ti aprašyti 

Paveikslas 5.12 Sn2P2S6 kristalo Sn 4d sukinio – orbitos dubleto anizotropija 
PE faz�je.  
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dviem linijomis PE faz�je. Taip yra tod�l, kad PE faz�je visi Sn jonai yra ekvi-

valent�s, o FE faz�je egzistuoja dvi neekvivalen�ios Sn jon� poros. 

Sn 4d spektro linijos PE faz�je (5.9 pav.) gali b�ti apib�dintos  dviem 

Voido (Voight) kont�rais su 1.04 eV skilimu ir 1.02 - 0.85 eV plo�iu. Tokie 

spektrai aiškiai yra susieti su keturiais ekvivalentiškais Sn atomais. Ferofaz�j� 

spektras geriausiai aprašomas trimis dubletais su artimu 1.04 eV skilimu. Vie-

nas dubletas yra padedamas � energijos pad�t�, kaip ir PE faz�s atveju, o kiti du 

paslenkami � aukštesni� energij� pus�. Linij� plo�iai irgi panaš�s � PE faz�s 

0.85 - 0.91 eV linij� plo�ius. 

Kaip kei�iasi Sn 4d energija priklausomai nuo kristalografin�s plokštu-

mos parodyta 5.12 paveiksle. Ryškiai matome, kaip pereinant iš y,z (x kryptis) 

� x,y (z kryptis) kei�iasi ryšio energija bei ryšk�ja Sn 4d5/2 ir Sn 4d3/2 smail�s 

toje pa�ioje PE faz�je. 

5.3 Išvados 

1. Molekulinis kristalo modelis adekva�iai atspindi kristalo elektronin� 

sandar�. 

2. Teoriškai apskai�iuotos ryšio energijos vert�s artimos eksperimenti-

n�ms. 

3. Apkai�iota valentin�s juostos sandara ir forma patvirtina eksperimenti-

nius rezultatus. 

4. Ryšio energijos ir cheminiai poslinkiai yra anizotropiniai. 

5. Feroelektrinis fazinis virsmas kei�ia kristalo valentin�s juostos elektro-

nin� sandar�, ryšio energij� ir cheminius poslinkius. Neekvivalentin�s 

Sn jon� pad�tys ferofaz�je suskaldo Sn 3d ir Sn 4d dubletas.  
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6 Pagrindin�s išvados 

Pirm� kart� teoriškai ištirta puslaidininkini� feroelektrik� ir jiems izost-

rukt�rini� kristal� elektronin� sandara bei valentin�s ir gili� lygmen� juost� 

forma, rezultatai eksperimentiškai patvirtinti Rentgeno fotoelektronine spek-

troskopija. Nustatyta kad: 

1. Kvazivienma�i� feroelektrini� SbSI (bei neferoelektrini� SbSeI) krista-

l� valentin� juost� sudaro s ( Sb 5s, S(Se) 3s ir I 5s) ir p (Sb 5p, S(Se) 

3p ir I 5p) juostos, o jos form� lemia skirting� ryši� ir kr�vi� paviršini� 

sluoksni� ir t�rio atomai. Laidumo juost� lemia Sb 5p b�senos. 

2.  Kvazivienma�� neferoelektrin� BiSI kristal� elektronin� sandar� ir ani-

zotropin� valentin�s juostos ir lygmen� form� lemia trij� paviršini� 

atom� sluoksni� ir t�rio skirtingi kr�viai ir ryši� stipriai. Valentin�s 

juostos p juost� lemia 62% I 5p, 18%  S ir 20% Bi elektronai, o s juost� 

48% Bi 6s, 12% I 5s ir 40% S 3s paviršiaus ir t�rio atom� b�senos. 

Laidumo juost� lemia 90% Bi 6p pirmojo paviršiaus sluoksnio atom� 

b�senos. 

3. Kvazidvima�i� TlInSe2 kristal� valentin� juost� sudaro intensyvi sp 

(51% t�rio ir  35% paviršiaus Se 4p b�senos bei I 5s, 5p ir Tl 6s, 6p b�-

senos) ir mažiau intensyvi s (46% t�rio ir  48% paviršiaus Se 4s b�se-

nos) juostos. Laidumo juost� sudaro paviršiaus Se 4p b�senos. Juost� 

form� lemia skirting� atom� elektroninio tankio ind�liai. 

4. Feroelektrinis fazinis virsmas kei�ia Sn2P2S6 kristal� atom� kr�vius, ry-

ši� stiprius, valentin�s juostos elektronin� sandar� ir gili� lygmen� juos-

t� plo�ius bei Sn, S ir P atom� cheminius poslinkius, kurie yra anizotro-

piniai. Neekvivalentiškos Sn jon� pad�tys ferofaz�je suskaldo Sn 3d ir 4 

d dubletus. 
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8 Priedai 

 

Lentel� 8.1 TlInSe2 kristalo vidini� sluoksni� (CL), valentin�s juostos 

(VB) ir laidumo juostos(CB) teoriniai plo�iai (b�sen� energijos nekoreguotos)  

ir j� eksperimentin�s pad�tys. 

Juosta B�sena – Eb min – Eb max[eV] Eb(eksp.) Eb [4] Eb [15] 

CL 

In 3s 805,50 – 805,51 830 830 828  
Tl 4s 729,69 –729,73  852 847 
In 3p 689,78 – 689,83 670 – 710 669 – 707 665 – 703 
Tl 4p 622,27 – 622,30 620 – 730 615 – 726 610 – 720 
In 3d 475,94 – 475,99 444 – 452,5 447 – 455 444 – 452 
Tl 4d 424,84 – 424,87 390 – 410 391 – 411 385 – 406 
Se 3s 238,87 – 242,56 230 234 232 
Se 3p 176,94 – 181,00 160 – 170 166 – 173 163 – 169 
Tl 4f 150,83 – 150,85 118 – 124 123 – 127 118 – 122 
In 4s 136,91 – 136,93  126 123 
Tl 5s 126,96 – 127,07  139 133 
In 4p 97,025 – 97,14  82 – 90 78 
Tl 5p 89,50 – 89,59 75 – 100 79 – 98 74 – 95 
Se 3d 65,87 – 69,79 53 – 55 60 – 61 56 – 57 

In 4d 30,58 – 30,87 
16,7-17,5  

[4] 
20 – 21 17 

Tl 5d 28,08 – 28,23 
12,15-14,4 

[4] 
19 – 21 13 – 15 

VB(s) Se 4s 21,47 – 24,64 Hidden 22,2  

VB(sp)

In 5s 

6,22 – 14,27 1,0 – 8,0 

11,03 

 
Se 4p 9,75 
Tl 6s 8 
Tl 6p 6,1 
In 5p 5,8 

CB(p) 

 

Ses 4p 
In 5p 
Tl 6p 

0,00 - 3,29 -6,0 -1,8 [6]   
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Lentel� 8.2 GAMESS programos rezultato fragmentas, sprendžiant HFR lygt� 

Sn4(P2S6)4 klasteriui ferofaz�je. 

MOi 1 2 3 4 5 

	i -1.035,5813 -1.035,5612 -1.035,5451 -1.035,5422 -156,6578 

Nr A A.N. Sl A A A A A 

1 SN 1 S -0.000009 -0.003297 -0.030387 0.974576 0.000000 

2 SN 1 S -0.000001 -0.000334 -0.003062 0.098157 0.000000 

3 SN 1 X 0.000000 0.000001 0.000000 -0.000005 0.000000 

4 SN 1 Y 0.000000 -0.000001 0.000003 0.000009 0.000000 

5 SN 1 Z 0.000000 -0.000001 -0.000002 0.000003 0.000000 

6 SN 1 S -0.000001 -0.000561 -0.005277 0.170194 0.000000 

7 SN 1 X 0.000000 -0.000005 -0.000002 0.000023 0.000000 

8 SN 1 Y 0.000000 0.000005 -0.000012 -0.000046 0.000000 

9 SN 1 Z 0.000000 0.000004 0.000010 -0.000015 0.000000 

10 SN 1 XX 0.000001 0.000312 0.002906 -0.093497 0.000000 

11 SN 1 YY 0.000001 0.000312 0.002906 -0.093497 0.000000 

12 SN 1 ZZ 0.000001 0.000312 0.002906 -0.093495 0.000000 

13 SN 1 XY 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000002 0.000000 

14 SN 1 XZ 0.000000 -0.000001 0.000000 -0.000001 0.000000 

15 SN 1 YZ 0.000000 0.000001 0.000000 0.000000 0.000000 

16 SN 1 S -0.000001 -0.000201 -0.000801 0.020441 0.000000 

17 SN 1 X 0.000000 0.000013 0.000005 -0.000060 0.000000 

18 SN 1 Y 0.000000 -0.000013 0.000030 0.000117 0.000000 

19 SN 1 Z 0.000000 -0.000011 -0.000024 0.000038 0.000000 

20 SN 1 XX 0.000000 0.000109 0.000397 -0.009745 0.000000 

21 SN 1 YY 0.000000 0.000109 0.000396 -0.009746 0.000000 

22 SN 1 ZZ 0.000000 0.000109 0.000397 -0.009755 0.000000 

23 SN 1 XY 0.000000 0.000003 0.000000 -0.000006 0.000000 

24 SN 1 XZ 0.000000 0.000002 0.000000 0.000003 0.000000 

25 SN 1 YZ 0.000000 -0.000003 0.000001 0.000000 0.000000 

26 SN 1 S -0.000001 -0.000115 -0.000265 0.005488 0.000000 

27 SN 1 X 0.000000 -0.000038 -0.000014 0.000171 0.000000 

28 SN 1 Y 0.000000 0.000040 -0.000071 -0.000329 0.000000 

29 SN 1 Z -0.000001 0.000034 0.000060 -0.000099 0.000000 

30 SN 2 S -0.005261 0.975035 0.000034 0.003300 0.000001 

31 SN 2 S -0.000532 0.098206 0.000003 0.000331 -0.000004 

32 SN 2 X 0.000000 -0.000005 0.000000 -0.000002 0.000000 

33 SN 2 Y 0.000003 -0.000009 0.000000 0.000000 0.000000 

34 SN 2 Z -0.000003 -0.000006 0.000000 0.000001 0.000000 
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35 SN 2 S -0.000885 0.170247 0.000006 0.000593 0.000002 

36 SN 2 X -0.000001 0.000024 0.000000 0.000008 0.000000 

37 SN 2 Y -0.000012 0.000042 0.000000 0.000000 -0.000001 

38 SN 2 Z 0.000010 0.000033 0.000000 -0.000004 0.000001 

39 SN 2 XX 0.000494 -0.093533 -0.000003 -0.000321 0.000000 

40 SN 2 YY 0.000494 -0.093532 -0.000003 -0.000322 0.000000 

41 SN 2 ZZ 0.000494 -0.093532 -0.000003 -0.000322 0.000000 

42 SN 2 XY 0.000000 -0.000002 0.000000 0.000000 0.000000 

43 SN 2 XZ 0.000000 0.000001 0.000000 -0.000001 0.000000 

44 SN 2 YZ 0.000000 0.000001 0.000000 0.000000 0.000000 

45 SN 2 S -0.000309 0.020668 -0.000001 -0.000058 -0.000012 

46 SN 2 X 0.000002 -0.000061 0.000000 -0.000020 0.000000 

47 SN 2 Y 0.000030 -0.000106 0.000001 -0.000001 0.000002 

48 SN 2 Z -0.000025 -0.000084 0.000000 0.000011 -0.000002 

49 SN 2 XX 0.000165 -0.009877 0.000001 0.000037 0.000007 

50 SN 2 YY 0.000166 -0.009880 0.000000 0.000042 0.000007 

51 SN 2 ZZ 0.000165 -0.009878 0.000000 0.000041 0.000007 

52 SN 2 XY 0.000000 0.000006 0.000000 0.000000 0.000000 

53 SN 2 XZ 0.000001 -0.000004 0.000000 0.000002 0.000000 

54 SN 2 YZ 0.000001 -0.000003 0.000000 0.000000 0.000000 

55 SN 2 S -0.000148 0.005640 -0.000001 -0.000069 -0.000007 

56 SN 2 X -0.000009 0.000176 -0.000002 0.000058 0.000000 

57 SN 2 Y -0.000074 0.000294 -0.000003 0.000002 -0.000004 

58 SN 2 Z 0.000063 0.000232 0.000000 -0.000032 0.000004 

59 SN 3 S 0.975040 0.005261 0.001805 0.000083 -0.342458 

60 SN 3 S 0.098201 0.000528 0.000180 0.000008 1.029.450 

61 SN 3 X -0.000001 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000081 

62 SN 3 Y -0.000005 -0.000003 0.000001 0.000000 0.000388 

63 SN 3 Z -0.000006 0.000002 0.000001 0.000000 0.000284 

64 SN 3 S 0.170295 0.000952 0.000333 0.000015 -0.044610 

65 SN 3 X 0.000007 -0.000001 0.000006 0.000000 0.000011 

66 SN 3 Y 0.000026 0.000013 -0.000005 0.000000 0.000051 

67 SN 3 Z 0.000030 -0.000009 -0.000004 0.000000 0.000038 

68 SN 3 XX -0.093546 -0.000515 -0.000178 -0.000008 0.024223 

69 SN 3 YY -0.093548 -0.000515 -0.000179 -0.000008 0.024221 

70 SN 3 ZZ -0.093545 -0.000515 -0.000178 -0.000008 0.024222 

71 SN 3 XY 0.000001 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000000 

72 SN 3 XZ -0.000003 0.000000 -0.000001 0.000000 -0.000002 

73 SN 3 YZ 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000001 

74 SN 3 S 0.020285 -0.000089 -0.000095 -0.000005 0.003251 
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75 SN 3 X -0.000018 0.000002 -0.000015 0.000000 -0.000003 

76 SN 3 Y -0.000067 -0.000033 0.000011 0.000000 -0.000016 

77 SN 3 Z -0.000075 0.000023 0.000011 0.000001 -0.000013 

78 SN 3 XX -0.009660 0.000060 0.000057 0.000003 -0.000908 

79 SN 3 YY -0.009652 0.000060 0.000059 0.000003 -0.000908 

80 SN 3 ZZ -0.009661 0.000061 0.000058 0.000003 -0.000908 

81 SN 3 XY -0.000003 0.000000 0.000002 0.000000 0.000000 

82 SN 3 XZ 0.000010 0.000000 0.000002 0.000000 0.000001 

83 SN 3 YZ 0.000001 0.000001 -0.000002 0.000000 0.000000 

84 SN 3 S 0.005374 -0.000090 -0.000081 -0.000004 0.000356 

85 SN 3 X 0.000058 -0.000007 0.000044 0.000001 0.000004 

86 SN 3 Y 0.000188 0.000082 -0.000033 0.000000 0.000014 

87 SN 3 Z 0.000207 -0.000057 -0.000032 -0.000002 0.000014 

88 SN 4 S -0.001805 -0.000147 0.974580 0.030387 0.000000 

89 SN 4 S -0.000184 -0.000015 0.098156 0.003059 -0.000001 

90 SN 4 X 0.000002 0.000000 -0.000002 0.000000 0.000000 

91 SN 4 Y 0.000000 0.000000 0.000006 -0.000003 0.000000 

92 SN 4 Z -0.000001 0.000000 0.000008 0.000003 0.000000 

93 SN 4 S -0.000301 -0.000025 0.170210 0.005337 0.000001 

94 SN 4 X -0.000008 0.000000 0.000006 -0.000001 0.000000 

95 SN 4 Y 0.000001 0.000000 -0.000031 0.000011 0.000000 

96 SN 4 Z 0.000006 0.000000 -0.000042 -0.000011 0.000000 

97 SN 4 XX 0.000170 0.000014 -0.093502 -0.002925 0.000000 

98 SN 4 YY 0.000168 0.000014 -0.093500 -0.002925 0.000000 

99 SN 4 ZZ 0.000169 0.000014 -0.093502 -0.002925 0.000000 

100 SN 4 XY 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 

101 SN 4 XZ -0.000001 0.000000 0.000003 0.000000 0.000000 

102 SN 4 YZ 0.000000 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000000 

103 SN 4 S -0.000180 -0.000008 0.020332 0.000472 -0.000008 

104 SN 4 X 0.000020 0.000001 -0.000017 0.000002 0.000001 

105 SN 4 Y -0.000002 -0.000001 0.000080 -0.000028 0.000000 

106 SN 4 Z -0.000014 0.000000 0.000105 0.000026 -0.000001 

107 SN 4 XX 0.000097 0.000004 -0.009683 -0.000210 0.000005 

108 SN 4 YY 0.000104 0.000004 -0.009690 -0.000211 0.000005 

109 SN 4 ZZ 0.000101 0.000004 -0.009685 -0.000210 0.000005 

110 SN 4 XY 0.000001 0.000000 -0.000002 0.000000 0.000000 

111 SN 4 XZ 0.000005 0.000000 -0.000011 0.000000 0.000000 

112 SN 4 YZ -0.000001 0.000000 0.000002 0.000001 0.000000 

113 SN 4 S -0.000120 -0.000004 0.005416 0.000078 -0.000006 

114 SN 4 X -0.000063 -0.000003 0.000058 -0.000005 -0.000004 
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115 SN 4 Y 0.000008 0.000002 -0.000218 0.000065 0.000000 

116 SN 4 Z 0.000045 0.000001 -0.000295 -0.000064 0.000003 

117 P 5 S 0.000000 0.000000 -0.000002 -0.000002 0.000000 

118 P 5 S 0.000000 0.000000 0.000006 0.000010 0.000000 

119 P 5 X 0.000000 0.000000 0.000012 0.000006 0.000000 

120 P 5 Y 0.000000 0.000000 0.000004 -0.000003 0.000000 

121 P 5 Z 0.000000 0.000000 -0.000004 0.000014 0.000000 

122 P 5 S -0.000002 -0.000001 -0.000037 -0.000036 0.000000 

123 P 5 X -0.000001 -0.000001 -0.000069 -0.000025 0.000000 

124 P 5 Y -0.000002 -0.000001 -0.000016 0.000020 0.000000 

125 P 5 Z -0.000001 0.000001 0.000023 -0.000069 0.000000 

126 P 6 S -0.000001 -0.000006 0.000000 0.000000 0.000000 

127 P 6 S 0.000005 0.000023 0.000000 0.000000 0.000000 

128 P 6 X -0.000003 -0.000029 0.000000 0.000000 0.000000 

129 P 6 Y -0.000001 -0.000019 0.000000 0.000000 0.000000 

130 P 6 Z -0.000010 0.000004 0.000000 0.000000 -0.000001 

131 P 6 S -0.000028 -0.000103 -0.000001 -0.000002 -0.000002 

132 P 6 X 0.000013 0.000154 0.000001 0.000002 0.000001 

133 P 6 Y 0.000011 0.000096 0.000000 0.000002 0.000000 

134 P 6 Z 0.000050 -0.000022 0.000001 0.000000 0.000003 

135 P 7 S -0.000004 -0.000002 0.000000 0.000000 0.000000 

136 P 7 S 0.000014 0.000008 0.000000 0.000001 0.000001 

137 P 7 X -0.000008 -0.000012 0.000000 -0.000001 -0.000001 

138 P 7 Y 0.000004 -0.000008 0.000000 -0.000001 0.000000 

139 P 7 Z -0.000022 0.000003 0.000000 0.000000 -0.000001 

140 P 7 S -0.000062 -0.000042 -0.000002 -0.000007 -0.000004 

141 P 7 X 0.000034 0.000067 0.000003 0.000006 0.000002 

142 P 7 Y -0.000025 0.000034 0.000003 0.000005 -0.000001 

143 P 7 Z 0.000112 -0.000019 -0.000002 0.000001 0.000007 

144 P 8 S 0.000000 0.000000 -0.000003 -0.000001 0.000000 

145 P 8 S 0.000000 0.000000 0.000013 0.000003 0.000000 

146 P 8 X 0.000000 0.000000 0.000018 0.000002 0.000000 

147 P 8 Y 0.000000 0.000000 0.000010 0.000002 0.000000 

148 P 8 Z 0.000000 0.000000 -0.000001 0.000005 0.000000 

149 P 8 S -0.000001 -0.000001 -0.000043 -0.000016 0.000000 

150 P 8 X 0.000000 0.000000 -0.000087 -0.000008 0.000000 

151 P 8 Y -0.000001 0.000000 -0.000046 -0.000018 0.000000 

152 P 8 Z -0.000001 0.000000 0.000007 -0.000026 0.000000 

153 S 9 S 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000010 0.000000 

154 S 9 S 0.000000 0.000000 0.000000 0.000041 0.000000 
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155 S 9 X 0.000000 0.000000 -0.000003 0.000038 0.000000 

156 S 9 Y 0.000000 0.000000 0.000000 0.000017 0.000000 

157 S 9 Z 0.000000 -0.000001 -0.000003 0.000044 0.000000 

158 S 9 S 0.000000 -0.000002 0.000004 0.000187 0.000000 

159 S 9 X 0.000000 -0.000001 0.000014 -0.000192 0.000000 

160 S 9 Y 0.000000 0.000002 -0.000001 -0.000082 0.000000 

161 S 9 Z 0.000000 0.000004 0.000017 -0.000222 0.000000 

162 S 10 S -0.000001 -0.000015 0.000000 0.000000 0.000000 

163 S 10 S 0.000002 0.000056 0.000000 0.000001 0.000000 

164 S 10 X 0.000001 -0.000066 0.000000 -0.000001 0.000000 

165 S 10 Y 0.000002 -0.000022 0.000000 -0.000001 0.000000 

166 S 10 Z -0.000001 -0.000021 0.000000 0.000000 0.000000 

167 S 10 S 0.000011 0.000305 0.000000 0.000004 0.000001 

168 S 10 X -0.000007 0.000353 0.000000 0.000003 0.000000 

169 S 10 Y -0.000009 0.000114 0.000000 0.000004 -0.000001 

170 S 10 Z 0.000004 0.000110 0.000000 0.000001 0.000000 

171 S 11 S -0.000011 -0.000013 0.000000 0.000000 -0.000001 

172 S 11 S 0.000041 0.000048 0.000000 0.000001 0.000002 

173 S 11 X -0.000034 -0.000043 0.000000 0.000000 -0.000002 

174 S 11 Y 0.000048 -0.000038 0.000000 -0.000001 0.000003 

175 S 11 Z -0.000029 0.000035 -0.000001 0.000001 -0.000002 

176 S 11 S 0.000193 0.000253 0.000002 0.000006 0.000012 

177 S 11 X 0.000175 0.000230 0.000000 0.000002 0.000010 

178 S 11 Y -0.000246 0.000199 -0.000002 0.000005 -0.000014 

179 S 11 Z 0.000148 -0.000184 0.000004 -0.000003 0.000008 

180 S 12 S 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000002 0.000000 

181 S 12 S 0.000000 0.000000 0.000002 0.000005 0.000000 

182 S 12 X 0.000000 0.000000 0.000000 0.000002 0.000000 

183 S 12 Y 0.000000 0.000000 0.000001 0.000001 0.000000 

184 S 12 Z 0.000000 0.000000 0.000002 0.000005 0.000000 

185 S 12 S 0.000000 0.000000 0.000010 0.000032 0.000000 

186 S 12 X 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000012 0.000000 

187 S 12 Y 0.000000 0.000000 -0.000004 -0.000006 0.000000 

188 S 12 Z 0.000000 0.000000 -0.000008 -0.000026 0.000000 

189 S 13 S 0.000000 0.000000 -0.000014 -0.000003 0.000000 

190 S 13 S -0.000001 0.000000 0.000052 0.000014 0.000000 

191 S 13 X 0.000001 0.000001 0.000010 0.000003 0.000000 

192 S 13 Y -0.000001 -0.000001 0.000074 -0.000005 0.000000 

193 S 13 Z -0.000001 0.000000 0.000019 0.000024 0.000000 

194 S 13 S -0.000006 -0.000001 0.000271 0.000051 0.000000 
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195 S 13 X -0.000006 -0.000005 -0.000053 -0.000016 0.000000 

196 S 13 Y 0.000007 0.000003 -0.000386 0.000022 0.000000 

197 S 13 Z 0.000006 0.000002 -0.000097 -0.000109 0.000000 

198 S 14 S 0.000000 -0.000003 0.000000 0.000000 0.000000 

199 S 14 S 0.000001 0.000009 0.000000 0.000000 0.000000 

200 S 14 X -0.000001 -0.000009 0.000000 0.000000 0.000000 

201 S 14 Y 0.000001 -0.000004 0.000000 0.000000 0.000000 

202 S 14 Z 0.000000 0.000002 0.000000 0.000000 0.000000 

203 S 14 S 0.000005 0.000069 0.000000 0.000001 0.000000 

204 S 14 X 0.000006 0.000054 0.000000 0.000001 0.000000 

205 S 14 Y -0.000004 0.000021 0.000000 0.000000 0.000000 

206 S 14 Z -0.000003 -0.000009 0.000000 0.000000 0.000000 

207 S 15 S 0.000000 0.000000 -0.000008 -0.000005 0.000000 

208 S 15 S 0.000001 0.000000 0.000031 0.000022 0.000000 

209 S 15 X 0.000001 0.000000 0.000036 0.000026 0.000000 

210 S 15 Y 0.000001 0.000000 0.000025 -0.000027 0.000000 

211 S 15 Z 0.000000 0.000000 -0.000023 0.000016 0.000000 

212 S 15 S 0.000004 0.000001 0.000134 0.000083 0.000000 

213 S 15 X -0.000003 0.000000 -0.000179 -0.000127 0.000000 

214 S 15 Y -0.000004 0.000000 -0.000121 0.000127 0.000000 

215 S 15 Z 0.000001 -0.000002 0.000113 -0.000076 0.000000 

216 S 16 S -0.000002 -0.000001 0.000000 0.000000 0.000000 

217 S 16 S 0.000007 0.000002 0.000000 0.000000 0.000000 

218 S 16 X -0.000003 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 

219 S 16 Y -0.000002 -0.000001 0.000000 0.000000 0.000000 

220 S 16 Z -0.000006 -0.000002 0.000000 0.000000 0.000000 

221 S 16 S 0.000045 0.000014 0.000000 0.000001 0.000003 

222 S 16 X 0.000015 0.000001 0.000000 0.000000 0.000001 

223 S 16 Y 0.000010 0.000006 0.000000 0.000000 0.000001 

224 S 16 Z 0.000036 0.000011 0.000000 0.000001 0.000002 

225 S 17 S -0.000016 -0.000001 0.000000 0.000000 -0.000001 

226 S 17 S 0.000057 0.000002 0.000000 0.000000 0.000003 

227 S 17 X -0.000040 0.000002 0.000000 0.000000 -0.000002 

228 S 17 Y -0.000026 -0.000001 0.000001 0.000000 -0.000001 

229 S 17 Z -0.000061 0.000003 0.000001 0.000000 -0.000003 

230 S 17 S 0.000320 0.000013 -0.000003 0.000000 0.000020 

231 S 17 X 0.000214 -0.000010 0.000001 -0.000001 0.000012 

232 S 17 Y 0.000139 0.000004 -0.000003 0.000000 0.000008 

233 S 17 Z 0.000327 -0.000014 -0.000005 -0.000001 0.000019 

234 S 18 S 0.000000 0.000000 -0.000007 -0.000001 0.000000 
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235 S 18 S 0.000000 0.000000 0.000030 0.000002 0.000000 

236 S 18 X 0.000000 0.000000 0.000042 0.000001 0.000000 

237 S 18 Y 0.000000 0.000000 0.000012 0.000000 0.000000 

238 S 18 Z 0.000000 0.000000 0.000013 0.000001 0.000000 

239 S 18 S 0.000001 0.000000 0.000126 0.000011 0.000000 

240 S 18 X -0.000001 0.000000 -0.000205 -0.000006 0.000000 

241 S 18 Y -0.000002 0.000000 -0.000059 0.000003 0.000000 

242 S 18 Z 0.000000 0.000000 -0.000059 -0.000004 0.000000 

243 S 19 S -0.000003 -0.000017 0.000000 0.000000 0.000000 

244 S 19 S 0.000013 0.000060 0.000001 0.000000 0.000001 

245 S 19 X -0.000001 0.000002 -0.000003 -0.000004 0.000000 

246 S 19 Y 0.000008 -0.000081 0.000002 0.000000 0.000000 

247 S 19 Z -0.000024 -0.000019 0.000000 0.000003 -0.000002 

248 S 19 S 0.000045 0.000331 0.000001 -0.000004 0.000003 

249 S 19 X 0.000007 -0.000009 0.000014 0.000020 0.000001 

250 S 19 Y -0.000039 0.000430 -0.000009 -0.000002 -0.000002 

251 S 19 Z 0.000112 0.000104 -0.000001 -0.000012 0.000007 

252 S 20 S 0.000000 0.000000 -0.000002 0.000000 0.000000 

253 S 20 S 0.000000 0.000000 0.000006 0.000001 0.000000 

254 S 20 X 0.000000 0.000000 0.000006 0.000001 0.000000 

255 S 20 Y 0.000000 0.000000 0.000003 -0.000001 0.000000 

256 S 20 Z 0.000000 0.000000 -0.000001 -0.000001 0.000000 

257 S 20 S 0.000000 0.000000 0.000044 0.000006 0.000000 

258 S 20 X 0.000000 0.000000 -0.000035 -0.000006 0.000000 

259 S 20 Y 0.000000 0.000000 -0.000017 0.000003 0.000000 

260 S 20 Z 0.000000 0.000000 0.000005 0.000004 0.000000 

261 P 21 S -0.000003 0.000000 -0.000005 0.000000 0.000000 

262 P 21 S 0.000012 0.000001 0.000021 0.000001 0.000001 

263 P 21 X 0.000018 0.000001 -0.000015 -0.000001 0.000001 

264 P 21 Y -0.000010 0.000000 -0.000002 0.000000 -0.000001 

265 P 21 Z -0.000002 0.000001 0.000029 0.000001 0.000000 

266 P 21 S -0.000041 -0.000006 -0.000091 -0.000005 -0.000003 

267 P 21 X -0.000086 -0.000004 0.000075 0.000008 -0.000005 

268 P 21 Y 0.000046 0.000001 0.000012 0.000001 0.000003 

269 P 21 Z 0.000012 -0.000005 -0.000146 -0.000007 0.000001 

270 P 22 S 0.000000 -0.000001 0.000000 -0.000002 0.000000 

271 P 22 S 0.000000 0.000004 0.000000 0.000009 0.000000 

272 P 22 X 0.000000 0.000004 0.000000 -0.000013 0.000000 

273 P 22 Y 0.000000 0.000004 0.000000 0.000008 0.000000 

274 P 22 Z 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000001 0.000000 
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275 P 22 S -0.000001 -0.000025 -0.000001 -0.000046 0.000000 

276 P 22 X -0.000001 -0.000021 0.000001 0.000075 0.000000 

277 P 22 Y -0.000001 -0.000027 0.000000 -0.000035 0.000000 

278 P 22 Z 0.000000 0.000007 -0.000001 -0.000008 0.000000 

279 P 23 S 0.000000 -0.000003 0.000000 -0.000006 0.000000 

280 P 23 S 0.000000 0.000015 0.000000 0.000022 0.000000 

281 P 23 X 0.000001 0.000018 0.000000 -0.000030 0.000000 

282 P 23 Y 0.000000 0.000002 -0.000001 0.000019 0.000000 

283 P 23 Z 0.000000 -0.000019 -0.000001 0.000004 0.000000 

284 P 23 S -0.000002 -0.000055 -0.000002 -0.000104 0.000000 

285 P 23 X -0.000005 -0.000089 0.000000 0.000154 0.000000 

286 P 23 Y -0.000001 -0.000007 0.000002 -0.000098 0.000000 

287 P 23 Z 0.000001 0.000090 0.000004 -0.000023 0.000000 

288 P 24 S -0.000002 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000000 

289 P 24 S 0.000007 0.000000 0.000004 0.000000 0.000000 

290 P 24 X 0.000013 0.000001 -0.000004 0.000000 0.000001 

291 P 24 Y -0.000004 0.000000 -0.000005 0.000000 0.000000 

292 P 24 Z -0.000002 0.000000 0.000001 0.000000 0.000000 

293 P 24 S -0.000041 -0.000003 -0.000028 -0.000002 -0.000003 

294 P 24 X -0.000075 -0.000004 0.000022 0.000002 -0.000004 

295 P 24 Y 0.000015 0.000001 0.000030 0.000002 0.000001 

296 P 24 Z 0.000012 0.000001 -0.000008 -0.000001 0.000001 

297 S 25 S 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000001 0.000000 

298 S 25 S 0.000000 0.000001 0.000000 0.000003 0.000000 

299 S 25 X 0.000000 0.000001 0.000000 0.000001 0.000000 

300 S 25 Y 0.000000 0.000001 0.000000 0.000002 0.000000 

301 S 25 Z 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000001 0.000000 

302 S 25 S 0.000001 0.000004 0.000000 0.000018 0.000000 

303 S 25 X -0.000001 -0.000005 0.000000 -0.000004 0.000000 

304 S 25 Y 0.000000 -0.000004 0.000000 -0.000013 0.000000 

305 S 25 Z 0.000001 0.000003 0.000000 -0.000009 0.000000 

306 S 26 S -0.000007 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000000 

307 S 26 S 0.000028 0.000000 0.000004 0.000000 0.000002 

308 S 26 X 0.000040 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000002 

309 S 26 Y -0.000013 0.000000 0.000005 0.000000 -0.000001 

310 S 26 Z 0.000011 0.000000 0.000002 0.000000 0.000001 

311 S 26 S 0.000112 0.000002 0.000030 0.000002 0.000007 

312 S 26 X -0.000194 -0.000001 0.000002 0.000001 -0.000012 

313 S 26 Y 0.000066 -0.000002 -0.000030 0.000000 0.000004 

314 S 26 Z -0.000052 0.000002 -0.000013 -0.000002 -0.000003 
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315 S 27 S -0.000008 0.000000 -0.000016 0.000000 0.000000 

316 S 27 S 0.000033 0.000001 0.000055 0.000001 0.000002 

317 S 27 X 0.000048 0.000002 -0.000057 -0.000001 0.000003 

318 S 27 Y -0.000027 -0.000001 0.000013 0.000001 -0.000002 

319 S 27 Z -0.000029 0.000003 0.000050 0.000000 -0.000002 

320 S 27 S 0.000146 0.000001 0.000327 0.000005 0.000010 

321 S 27 X -0.000239 -0.000009 0.000316 0.000006 -0.000015 

322 S 27 Y 0.000131 0.000005 -0.000068 -0.000005 0.000008 

323 S 27 Z 0.000144 -0.000014 -0.000273 -0.000001 0.000009 

324 S 28 S 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000001 0.000000 

325 S 28 S 0.000000 0.000002 0.000000 0.000003 0.000000 

326 S 28 X 0.000000 0.000002 0.000000 0.000000 0.000000 

327 S 28 Y 0.000000 0.000001 0.000000 0.000001 0.000000 

328 S 28 Z 0.000000 -0.000002 0.000000 -0.000003 0.000000 

329 S 28 S 0.000000 0.000007 0.000000 0.000017 0.000000 

330 S 28 X 0.000000 -0.000007 0.000000 0.000002 0.000000 

331 S 28 Y 0.000000 -0.000004 0.000000 -0.000006 0.000000 

332 S 28 Z 0.000000 0.000008 0.000000 0.000014 0.000000 

333 S 29 S -0.000001 0.000000 -0.000013 -0.000001 0.000000 

334 S 29 S 0.000004 0.000000 0.000048 0.000003 0.000000 

335 S 29 X 0.000006 0.000000 -0.000003 0.000000 0.000000 

336 S 29 Y -0.000002 0.000000 -0.000016 -0.000001 0.000000 

337 S 29 Z -0.000004 0.000000 0.000065 0.000004 0.000000 

338 S 29 S 0.000033 0.000001 0.000242 0.000015 0.000002 

339 S 29 X -0.000032 -0.000001 0.000016 0.000002 -0.000002 

340 S 29 Y 0.000011 0.000000 0.000082 0.000003 0.000001 

341 S 29 Z 0.000019 0.000001 -0.000332 -0.000021 0.000001 

342 S 30 S 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000016 0.000000 

343 S 30 S 0.000000 0.000000 0.000000 0.000058 0.000000 

344 S 30 X 0.000000 0.000001 0.000000 -0.000002 0.000000 

345 S 30 Y 0.000000 -0.000002 0.000001 0.000078 0.000000 

346 S 30 Z 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000019 0.000000 

347 S 30 S 0.000000 -0.000002 0.000002 0.000317 0.000000 

348 S 30 X 0.000000 -0.000004 0.000001 0.000007 0.000000 

349 S 30 Y 0.000000 0.000010 -0.000003 -0.000413 0.000000 

350 S 30 Z 0.000000 0.000001 -0.000001 0.000102 0.000000 

351 S 31 S 0.000000 -0.000014 0.000000 -0.000003 0.000000 

352 S 31 S 0.000001 0.000052 0.000000 0.000007 0.000000 

353 S 31 X 0.000001 0.000013 0.000000 -0.000009 0.000000 

354 S 31 Y 0.000000 0.000020 0.000000 0.000003 0.000000 
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355 S 31 Z -0.000002 -0.000067 0.000000 0.000004 0.000000 

356 S 31 S 0.000007 0.000267 -0.000001 0.000059 0.000001 

357 S 31 X -0.000003 -0.000071 -0.000001 0.000054 0.000000 

358 S 31 Y 0.000000 -0.000103 0.000000 -0.000016 0.000000 

359 S 31 Z 0.000009 0.000351 0.000000 -0.000022 0.000001 

360 S 32 S -0.000013 -0.000001 0.000000 0.000000 -0.000001 

361 S 32 S 0.000049 0.000002 0.000000 0.000000 0.000003 

362 S 32 X 0.000013 0.000001 -0.000001 0.000000 0.000001 

363 S 32 Y -0.000069 -0.000003 0.000001 0.000000 -0.000004 

364 S 32 Z 0.000018 0.000000 0.000001 0.000000 0.000001 

365 S 32 S 0.000249 0.000011 0.000001 0.000000 0.000016 

366 S 32 X -0.000071 -0.000004 0.000006 0.000000 -0.000004 

367 S 32 Y 0.000359 0.000015 -0.000008 0.000000 0.000021 

368 S 32 Z -0.000094 -0.000002 -0.000003 0.000000 -0.000006 

369 S 33 S 0.000000 -0.000008 0.000001 -0.000015 0.000000 

370 S 33 S 0.000000 0.000033 -0.000002 0.000053 0.000000 

371 S 33 X 0.000000 0.000047 0.000001 -0.000053 0.000000 

372 S 33 Y 0.000000 -0.000007 -0.000001 0.000037 0.000000 

373 S 33 Z 0.000001 -0.000032 -0.000004 0.000039 0.000000 

374 S 33 S -0.000002 0.000147 -0.000012 0.000287 0.000000 

375 S 33 X 0.000002 -0.000234 -0.000004 0.000277 0.000000 

376 S 33 Y 0.000001 0.000034 0.000006 -0.000196 0.000000 

377 S 33 Z -0.000005 0.000159 0.000021 -0.000204 0.000000 

378 S 34 S -0.000001 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000000 

379 S 34 S 0.000002 0.000000 0.000002 0.000000 0.000000 

380 S 34 X 0.000000 0.000000 -0.000002 0.000000 0.000000 

381 S 34 Y -0.000001 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000000 

382 S 34 Z 0.000002 0.000000 0.000002 0.000000 0.000000 

383 S 34 S 0.000013 0.000001 0.000010 0.000001 0.000001 

384 S 34 X -0.000002 0.000000 0.000009 0.000000 0.000000 

385 S 34 Y 0.000004 0.000000 0.000005 0.000000 0.000000 

386 S 34 Z -0.000011 0.000000 -0.000010 -0.000001 -0.000001 

387 S 35 S 0.000000 0.000000 0.000000 -0.000014 0.000000 

388 S 35 S 0.000000 0.000001 -0.000002 0.000052 0.000000 

389 S 35 X 0.000000 0.000002 0.000002 -0.000063 0.000000 

390 S 35 Y 0.000000 -0.000004 -0.000002 0.000022 0.000000 

391 S 35 Z 0.000000 0.000000 0.000001 -0.000018 0.000000 

392 S 35 S 0.000001 0.000012 -0.000009 0.000280 0.000000 

393 S 35 X -0.000001 -0.000008 -0.000010 0.000334 0.000000 

394 S 35 Y -0.000001 0.000022 0.000009 -0.000118 0.000000 
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395 S 35 Z 0.000002 0.000003 -0.000007 0.000095 0.000000 

396 S 36 S -0.000001 0.000000 -0.000001 0.000000 0.000000 

397 S 36 S 0.000002 0.000000 0.000003 0.000000 0.000000 

398 S 36 X 0.000000 0.000000 -0.000003 0.000000 0.000000 

399 S 36 Y -0.000001 0.000000 -0.000003 0.000000 0.000000 

400 S 36 Z -0.000001 0.000000 0.000003 0.000000 0.000000 

401 S 36 S 0.000011 0.000001 0.000011 0.000001 0.000001 

402 S 36 X 0.000003 0.000000 0.000012 0.000001 0.000000 

403 S 36 Y 0.000008 0.000000 0.000013 0.000001 0.000000 

404 S 36 Z 0.000007 0.000000 -0.000014 -0.000001 0.000000 

 

 

 

Paveikslas 8.1 TlInSe2 kristalo trimatis vaizdas. 
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Paveikslas 8.2 Sn2P2S6 kristalo sandara Sn8(P2S6)8 klasteriui. Nurodyti visi 

atom� numeriai.  

 

Paveikslas 8.3 Sn2P2S6 kristalo Sn8(P2S6)8, Sn4(P2S6)4, Sn8(P2S6)8 klasteri� pa-

liginimas su eksperimentiniu XPS.  
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ε (eV)

-25-20-15-10-50

P 3p 

P 3s 

S 3p 

S 3s 

Sn 5p 

Sn 5s 

 

Paveikslas 8.4  Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB energetini� b�sen� analiz�, ato-

mo A b�senos nl elektroninio tankio �taka (%) molekulinei b�senai  	i. 

 

Paveikslas 8.5 Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB P 3p  b�senos aproksimacija. 
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Paveikslas 8.6 Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB P 3s  b�senos aproksimacija. 

 

Paveikslas 8.7 Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB S 3p  b�senos aproksimacija. 
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Paveikslas 8.8 Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB S 3s  b�senos aproksimacija. 

 

Paveikslas 8.9 Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB Sn 5p  b�senos aproksimacija. 
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Paveikslas 8.10 Sn2P2S6  kristalo PE faz�s VB Sn 5s  b�senos aproksimacija. 

 

 

Paveikslas 8.11 Sn2P2S6 kristalo Sn4(P2S6)4 modelio ferofaz�s Sn 4d ap-

roksimacija (2.9) (viršuje) ir elektroninio tankio ind�lis � b�senos energij� (%) 

(apa�ioje). 
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Paveikslas 8.12 Sn2P2S6 kristalo Sn4(P2S6)4 modelio parafaz�s Sn 4d ap-

roksimacija (2.9) (viršuje) ir elektroninio tankio ind�lis � b�senos energij� (%) 

(apa�ioje). 
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9 Pad�ka 

Už param�, nuolatin� pagalb� ir r�pest� nuoširdžiai d�koju a. a. Vyksm� 

ir sandar� teorijos skyriaus vyresniajam mokslo darbuotojui doc. 

dr. Valentinui Rimantui Lazauskui. Esu d�kingas už tai, kad sutiko b�ti ma-

no doktorant�ros studij� vadovu, pasi�l� nors ir sunki�, bet daug prapl�tusi� ir 

pagilinusi� mano žinias darbo tematik� ir pad�jo išeiti iš aklavie�i�,  kai juose 

�strigdavau. 

Labai noriu pad�koti prof. habil. dr. Jonui Grigui už didžiul� pagalb� 

ruošiant disertacij� ir juos santrauk�. D�kingas už moralin� param� ir skirt� 

laik� mirus mano doktorant�ros studij� vadovui.  

Noriu pad�koti Vyksm� ir sandar� teorijos skyrius ved�jui vyriausiajam 

mokslo darbuotojui prof. habil. dr. Bronislovui Kaulakiui už skirt� d�mes� ir 

visapus� param�.  

Lietuvos Valstybiniam mokslo ir studij� fondui d�koju už paskirt� sti-

pendij�. 

Doktorant�ros studij� komiteto nariams bei disertacijos recenzentams 

d�koju už šiam darbui skirt� laik� ir vertingas pastabas. 

D�koju žmonai Alinai, s�nui Ernestui ir dukrai Karinai, visus dokto-

rant�ros studij� metus toleravusiems d�mesio stok�, r�musiems mane visur ir 

visada. 

D�koju visiems, parodžiusiems susidom�jim� šio darbu. 


