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1 Jvadas

1.1 Temos aktualumas

Puslaidininkiniai feroelektrikai priklauso chalkogeny Seimai. O chalko-
genai placiai naudojami naujuose technikos srityse. Naujausias $iy medziagy
naudojimas siejamas su siera, selenu, teliru ir ju junginiais su metalais, nes pa-
siZymi puslaidininkinémis savybémis, galinciomis keisti vieng rusi energijos
kita, dideliu skaidrumu optiniam diapazonui. Chalkogeny ir juy junginiy déka
sukurta visa eilé radio- ir elektrotechnikos, mikro- ir optoelektronikos prietaisy.
Seleniniai fotoelementai buvo tarp pirmy pla¢iai naudojamy puslaidininkiniy
irenginiy. Kristalofosforai, kurie yra metaly, sulfidy bei selenity junginiai,
naudojami liuminescenciniams ekranams gaminti. Efektyvus Siluminés energi-
jos konvertavimas i elektring gautas kiety teliiro bismuto tirpalu déka. Optinio
ir rentgeninio diapazono detektoriai gaminami i sulfidy, selenidy ir teldiridy.
Vis placiau taikomos feroelektrinés savybés atminties elementams, sumanio-

sioms (smart) korteléms ir kitiems informaciniy technologijy irenginiams.

Feroelektriky feroelektrinés savybés placiai tiriamos. Taciau elektroniné
sandara ir faziniy virsmy itaka jai mazai Zinoma. Siame darbe feroelektriniy
kristaly elektroniné sandara istirta Rentgeno fotoelektrony spektroskopija'. Tai
vienas geriausiy biidy kristaly fotoelektroniniy spektry ir elektroninés sandaros
tyrimui. Feroelektriky praktiniams taikymams biitina Zinoti juy elektronines sa-

vybes.

Tirti kristalai arba gerai Zinomi feroelektrikai (SbSI, Sn,P,S¢) arba tokie,
kurie kai kuriu autoriy buvo ar yra laikomi feroelektrikais (SbSel, BiSI, ir TlIn-
Se,). Siame darbe tirta feroelektriniy ir jiems izostruktiiriniy kristaly Rentgeno
fotoelektrony spektry priklausomybé nuo temperatiiros, nuo pavirSiaus Svaru-

mo, jvertinti valentinés ir gilesniy sluoksniy juosty cheminiai poslinkiai, juosty

! Disertacijoje trumpiniu XPS Zymésime tiek Rentgeno spinduliy (X rays) fotoelektrony spek-

troskopija, tiek ir spektrus.



formy pasikeitimai. Pasaulyje matuojami metaly ir puslaidininkiniy kristaly bei
ju lydiniy XPS. Taciau feroelektriky elektroniné sandara, juosty formos ir ju
pokyciai nebuvo tiriami. Disertacijos tikslas interpretuoti bei teoriSkai apskai-
¢iuoti iSmatuotus eksperimentiskai SbSI, SbSel, BiSI, TlInSe, ir Sn,P,S¢ krista-
Iy XPS. Ty paciy kristaly skirtingy faziy ir net labai skirtingy kristaly XPS
juosty formy panasumas rodo jy fundamenting prigimti. Todél XPS tyrimas, ju
aproksimacija ir analizé turi principing teoring reikSme¢ paaiskinant, nuo ko pri-
klauso Siy kristaly valentinés juostos ir gilesniy sluoksniy juosty formos, kaip
fazinis virsmas keicia elektroning kristalo sandara, kokius juosty pokycius le-
mia pavirSinés kristaly savybés bei temperattra. Fizikiniy reiSkiniy paaiskini-
mas remiasi ne tik kiekybiniais eksperimentiniy XPS poky¢iy ivertinimais, bet

ir kvantmechaniniais ab initio skai¢iavimais.

Mes iSplétojome feroelektriniy kristaly faziniy virsmy itakos elektroninei
kristaly sandarai tyrimus. XPS formos iStirtos pirma karta placiame temperatiry
intervale ir gauti visiSkai nauji rezultatai. Tuo mes pradéjome naujq unikalig
mokslo krypti — feroelektriky XPS formy ir jy priklausomybés nuo elektroni-
nés sandaros tyrimus, mes sugebéjome iSvengti pavirSiaus isielektrinimo pro-

blemy ir pazvelgti i kristaly tarj.

1.2 Disertacinio darbo tikslas

Sukurti tiriamy kristaly molekulinius modelius. IStirti jy elektronine
sandarg ir faziniy virsmy itaka jai, interpretuoti kristaly fotoelektroninius spek-
trus ir parodyti tokiy skai¢iavimy perspektyvas vertinant XPS tyrimy rezulta-

tus.

1.3 Atlikty tyrimy naujumas

Sukurti molekuliniai kristaly modeliai ir pirma karta eksperimentiskai
bei teoriskai iStirta feroelektriniy kristaly Rentgeno spinduliais suzadinty foto-
elektrony valentinés juostos ir giliy lygmeny spektrai nuo 0 iki 1400 eV energi-
jos srityje. IStirta valentines juostos ir giliy lygmeny elektroniné sandara, nusta-

tyti atomy cheminiai poslinkiai, iStirta feroelektrinio fazinio virsmo jtaka va-
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lentinés juostos ir gilesniy lygmeny sandarai. Parodyta, kokie pavirSiaus ir tii-

rio atomai lemia valentinés juostos sandara.

1.4 Praktiné svarba

Pirma kartg parodyta, kad modifikuojant kristaly pavirSiy galima keisti
valentinés juostos sandara, kuri keicia kristalo savybes. Elektroninés sandaros

iStyrimas padeda geriau suprasti $iy kristaly feroelektrines savybes.

Tyrimai paskatino §iy kristaly tolimesnius teorinius tyrimus VPU (va-

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

1.5 Disertacijos ginamieji teiginiai
1. Kvazivienmciy feroelektriniy SbSI (bei neferoelektriniy SbSel) kristaly
valenting juosta sudaro s (Sb 5s, S(Se) 3s ir I 5s) ir p (Sb 5p, S(Se) 3p ir
I 5p) juostos, o jos forma lemia skirtingy kriiviy ir ryS$iy stipriy atomy
pavirS$iniai ir tiiriniai sluoksniai.
2. Kvazivienamc¢iu neferoelektriniy BiSI kristaly elektroniné sandarg yra

anizotropiné. Valentnés juostos ir giliy lygmeny juosty forma lemia trijy

atomy sluoksniy pavirSiaus ir tiirio skirtingi kriiviai ir rySiy stipriai.

3. Kvazidvimaciy TlInSe, kristaly valenting juosta sudaro s (pavirSiaus ir
tirio atomy Se 4s) ir sp (Se 4p, In 5s, 5p ir TI 6s, 6p) juostos, o forma

lemia skirtingi atomy elektroninio tankio indéliai.

4. Feroelektriniy Sn,P,S¢ kristaly elektroniné sandara yra anizotropiné ir ja

keicia fazinis virsmas.

1.6 Disertacinio darbo aprobacija

Disertacijos tema paskelbti straipsniai:

1. V. Lazauskas, V. Nelkinas, J. Grigas, E. Talik, V. GavriuSinas. 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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. 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.

. J. Grigas, E. Talik, P. Adamiec, V. Lazauskas, V. Nelkinas. XPS and elec-
tronics structure of TlInSe, crystals // Lithuanian Journal of Physics. 2007,
vol. 47, no. 1, p. 87-95.

. J. Grigas, E. Talik, V. Lazauskas, J. Vysochanskii, R. Yevych, M. Ada-
miec, V. Nelkinas. XPS and electronic structure of ferroelectric Sn,P,S¢
crystals // Lithuanian Journal of Physics. 2008, vol. 48, no. 2, p. 145-154.

. J. Grigas, E. Talik, V. Lazauskas, J. Vysochanskii, R. Yevych, M. Ada-
miec, V. Nelkinas. X-ray photoelectron spectroscopy of Sn,P,S¢ crystals //
Condensed matter physics. 2008, vol. 11, no. 3, p. 473-482.

. J. Grigas; E. Talik; V. Lazauskas; Yu. M. Vysochanskii; R. Yevych; M.
Adamiec; V. Nelkinas. XPS of Electronic Structure of Ferroelectric

Sn,P,S¢ Crystals // Ferroelectrics. 2009, vol. 378, p. 70 — 78.
Disertacinio darbo rezultatai pristatyti konferencijose:

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

. V. Nelkinas, V. Lazauskas, J. Grigas. Sn,P,S¢ kristalo Rentgeno fotoelek-
troninio spektro analizé // 37-0ji Lietuvos nacionaliné fizikos konferencija
: programa ir pranesimy tezés, Vilnius, 2007 m. birZelio 11-13. Vilnius :
[Vilniaus universitetas], 2007, p. 152.

. J. Grigas, E. Talik, V. Lazauskas, J. Vysochanskii, M. Adamiec, R.
Yevych, V. Nelkinas. XPS of electronic structure of ferroelectric Sn,P,S¢
crystal // The 9th Russian-CIS-Baltic-Japan Symposium on Ferroelectrici-
ty, Vilnius, Lithuania, June 15-19, 2008 : abstract book. Vilnius, 2008, p.
185.



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 Sn,P,S¢ 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:

Disertacinj darba sudaro ivadas, keturi skyriai, i§vados, naudotos litera-

tiiros sarasas ir priedai.

Ivade aptartas temos aktualumas, apibréZti disertacijos tikslai, atlikty ty-
rimy naujumas, pateikti ginamieji teiginiai, darbo aprobacija bei trumpai iSdés-

tytas disertacijos turinys.

Pirmame skyriuje apZvelgta kvantmechaninio skai¢iavimo metodas bei

Rentgeno fotoelektroniné spektroskopija.

Antrame skyriuje pateiktas SbSel, SbSI ir BiSI kristaly XPS eksperi-
mentiniy duomeny palyginimas su apskaiciuotais HFR metodu ivairiy moleku-
liniy grandinéliy modeliais. Atlikta Siy kristaly valentinés juostos (VB) ir giliy
sluoksniy lygmeny (CL) analizé.

Treciame skyriuje aptariama TlInSe, kristalo VB sandara ir giliy lyg-
meny spektrai. Sukurtas adekvatus molekulinis modelis. XPS intensyvumai

teoriSkai apraSyti trimis biidais ir lyginti su eksperimentiniais duomenimis.

Ketvirtame skyriuje pateikti ir aptariami Sn,P,Sg kristalo elektroninés
sandaros ir XPS tyrimo rezultatai. Parodyta feroelektrinio fazinio virsmo jtaka
VB sandarai ir giliy lygmeny spektrams. [vertinti Sn, S ir P atomy cheminiai

poslinkiai.



2 Tyrimy metodika
2.1 Rentgeno fotoelektroniné spektroskopija (XPS)

2.1.1 XPS istorija

ApSvieciant medZiagos pavirSiy fotonais, galimi {vairus procesai, tokie
kaip fotoelektrony susidarymas, fotony skaida, atomy arba molekuliy fotode-
sorbcija nuo pavirSiaus. Rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos (X-ray
Photoelectron Spectroscopy XPS) metodo esmé yra fotoelektroniniy spektry
gavimas, t.y. kamieninio arba valentinio elektrono kinetinés energijos matavi-
mas, i§musto Zinomos energijos elektromagnetinio spinduliavimo kvanty. Sio
metodo teorinis pagrindas - fotoefekto lygtis (2.1.1), kurig 1905 m. iSvede A.
Einsteinas. 1914 m. Anglijoje, Robinsonas suformulavo pagrindines XPS me-
todo idéjas bei atliko pirmus matavimo darbus Rentgeno fotoelektroninés spek-
troskopijos srityje. 1921 m. L. de Broilis atliko analoginius darbus Pranciizijo-
je. Bet ty mety techninés galimybés neleido sukurti prietaiso su gera skiriamaja

geba, o ir matavimo tikslumas neatitiko teoriniy reikalavimy.
hv = Eij, + & 2.1.1)

Ey, - kinetine elektrono energija, /v —fotono energija, € — elektrono

ry§io energija.

Po Antrojo pasaulinio karo 1954 m. K. Siegbahnas ir jo grupé Svedijoje
sukiiré rentgeno fotoelektroninj spektrometra, kurio atsiradimu prasidéjo XPS
metodo plétojimas. 1958 m. pasirodé klasikinis K. Siegbahno ir kity darbas,
parodantis, kad XPS pagalba galima atskirti varj ir jo oksida. 1981 m. K. Sieg-

bahnas gavo Nobelio premijg uz indélj | didelés raiSkos elektrony spektrosko-

pijos vystyma.

2.1.2 XPS metodas
Laisvyjy atomy elektronai yra skirtinguose energetiniuose lygmenyse,

formuodami diskretini spektra. Kiekvienas lygmuo charakterizuojamas rySio
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energija & kuri nusako darba, reikalingg elektrono iSlaisvinimui i§ atomo. To-
kiu biidu elektronas pilnai praranda rysj su atomu ir manoma, kad tuo metu jis

yra nuliniame lygmenyje.

Kai atomai yra suristi kristalinéje gardeléje, laisvyjy atomy energetiniai
lygmenys transformuojasi i energetinius kristalo lygmenis. Kai turime izoliuo-
ty N atomy sistema, kiekvienas lygmuo kartojasi N karty - turime N karty i8si-
gimusius lygmenis. Kai atomai artéja vienas prie kito, tarp juy atsiranda stipri
saveika, formuojasi kristaliné gardelé. Atsirandant kristalinei gardelei, nui-
mamas i$sigimimas skylant N katry iSsigimusiam lygmeniui, i§ kurio formuo-
jasi energetiné juosta, turinti N biiseny. Kiekvienas lygmuo skyla i leistiny
energijy juosta. Elektronai uZlipdo energijos lygmenis leistinose juostose, pra-
dedant nuo Zemiausios. AukSciausia i§ uzpildyty leistiny juosty vadinama va-
lentine, o Zemiausia laidumo juosta. Kristalas, kurio valentinés juostos uzpildy-
tos, o aukStesnés juostos laisvos, yra dielektrikai. Kai viena i§ leistiny juosty

uzpildyta dalinai, susikuria elektroniné strukttira, kuria pasiZymi metalai.

Siuo atveju elektronai uZpildo laidumo juostos lygmenis, pradedant
esamais arti jos dugno iki tam tikro auksStesnio lygmens, kurio energija priklau-
so nuo visy sistemoje esamy elektrony. Energija, atitinkanti §i lygmens, vadi-
nama Fermio energija Er. Energija, reikalinga elektrono perkélimui i§ Fermio

lygmens | vakuuma, nusako medziagos iSeigos darba.

romatinis pluostas rentgeniniy spinduliy, kuriy energija 7v spektrometre kren-
ta i nagrin€jima medZiaga, dalelés absorbuoja fotonus. Suristas elektronas per-
eina | laisva busena, palikdamas nagrin¢jama medziaga su energija, kuri idealiu
atveju turety atitikti (2.1.1) lygti. Bet kai bandinys yra kietas kiinas, (2.1.1) lyg-
tis pasikeicia, nes bandinys ir spektrometras yra elektros kontakte. Laidumo
elektronai, turintys aukstesni Fermio lygmeni (maZa iSeigos energija), pereina i
laidininka, turinti Zemesni Fermio lygmenij (didelé iSeigos energija). Tokiy bi-

du pirmas laidininkas isikrauna teigiamai, antras neigiamai.
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Paveikslas 2.1 Energetiniy lygmeny schema kietam kiinui ir spektromet-
rui

Siy kraviy atsiradimas salygoja visy laidininky energetiniy lygmeny,
tarp ju ir Fermio, pasislinkima. Elektrony apsikeitimo procesas vyksta iki tol,
kol nesusilygina Fermio lygmenys. Tuo mety tarp bandinio ir spektrometro nu-
sistato potencialy skirtumas (¢,,- ¢,)/e, kuris padidina arba sumaZina matuoja-
maji dydi Ey;, bandinio fotoelektronais. Pereinant i§ bandinio i spektrometra
fotoelektronas jaucia potenciala, kuris lygus skirtumui tarp spektrometro isei-

gos darbo ¢ ir bandinio ¢,, iSeigos darbo.

11



Paveiksle 2.1 parodyta energetiniy lygmeny schema, kai Fermio lygme-
nys susilygino ir nusistovéjo pusiausvyra. Kaip matome i§ schemos, rySio

energijq € bandinyje galima gauti i$ sarySio:
hv=Ey, + £+ o, (2.1.2)

Elektronai registruojami spektrometru, todél matuojamas dydis Ey;, su-

sietas su didZiu E y;, bandinio pavir§iuje sarysiu:
Eyin= E*kin = (P Ps)- (2.1.3)
Jonizacijos energija yra:
Ei=&+gy,. 2.1.4)

Jeigu bandinys yra puslaikininkis arba dielektrikas, paprastai nagriné-
jamas tam tikras efektinis Fermio lygmuo, kuris néra tiesiogiai suristas su kaz-
kokia lygmeny padétimi. Tokiu atveju Fermio lygmuo yra tarp paskutinio uz-
pildyto laidumo juostos lygmens. Tai pasunkina rySio energijos

€ apskai¢iavima.

Nemetaliniy bandiniy pavirSius nepasiZymi labai geru laidumu, todél
gali isielektrinti elektronu emisijos metu. Tai paslenka bandinio efektini lyg-
meni spektrometro Fermio lygmens atzvelgiu net iki keliu eV. Bendru atveju,

bandinio pavirSius gali isielektrinti tiek teigiamai, tiek neigiamai.

Norint i§vengti sunkumy nustatant rySio energija ¢ dél bandinio pavir-
Sius isielektrinimo, ar dél kity galimy priezasciy, kurios salygoja lygmeny po-
slinkj, nagrinéjamaji spektra priri$a prie tam tikros medZiagos (etalono) spek-
tro, kuriam tiksliai Zinoma tam tikry lygmeny rySio energija. Paprastai tai yra
anglies (C) 1s-linija, kurios ryS$io energija yra 284,5 eV. C 1s visada yra spek-

truose. Atsizvelgiant { C 1s linijos rysio energija, kalibruojamas visas spektras.
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2.1.3 Rentgeno fotoelektrony spektrometras

Fotoelektrony spektrometras susideda i$ trijy pagrindiniy daliy, kuriose
atitinkamai generuojami fotoelektronai, analizuojama ju energija ir vyksta jos
registracija. Spektrometre jonizuotos spinduliuotés srautas nukreipiamas i ban-
dinj. Elektronai gali buiti iSmusti i$ bet kokio molekulés lygmens, kurios joni-
zacijos potencialas maZesnis uz kvanty energija. ISmusti elektronai papuola {
spektrometro elektrono energijos analizatoriy, kur jie braiZo ivairias trajektori-

jas priklausomai nuo savo energijy bei jtampos, veikiancios tarp analizatoriaus

elektrody.
Energy Analyzer
Collector
Shit
Electran Multiplier Lens System
Photoelectrons |_ J Source St
Sample
Recorder

j Radiation Source

Paveikslas 2.2 Rentgeno fotoelektroninio spektrometro principiné sche-
ma

ISmusty elektrony iSeigos i§ bandinio gyli nusako elektrono laisvas ke-
lias netampriy smigiy atzvilgiy, kuris yra 1-10 nm. Spinduliuotés Saltinis spek-
trometre yra Rentgeno spinduliy vamzdis. Idealus Rentgeno S$altinis spektro-
metre turéty spinduliuoti monochromatini spinduliy pluosta, kurio energijos
pakakty vidiniy elektrony suZadinimui visos periodines sistemos cheminiams

elementams. Monochromatiskumas reikalingas, nes Rentgeno spinduliuotés
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linijos plotis, krentantis | bandinj, veikia | fotoelektroninés linijos ploti, nuo

kurios priklauso spektrometro skiriamoji geba.

Rentgeno fotoelektrony spektrometruose naudojama K, — linija Mg (hv
= 1253,6 eV) arba K, — linija Al (hv = 1486,6 ¢V). Tokie spinduliai duoda siau-
riausias linijas. Panaudojus papildomus monochromatorius, pavyksta padidinti
skiriamaja geba iki 0,2 eV. Fotoelektrony detektoriumi paprastai btina elektro-

metras arba skaitiklis.

Tiriamieji bandiniai gali biiti kieti arba skysti. Bandinys turi biiti patal-
pintas arti analizatoriaus optinés sistemos, kad iSmusti fotoelektronai patekty i
analizatoriy. Bandinys neturi suirti vakuume net veikiant ja Rentgeno spindu-

livote. Vakuumo reikalavimai yra gana auksti, siekia iki 10 Pa.

2.1.4 Cheminis poslinkis

Elektrony rySio energija € nagrinéjamame spektre Siek tiek keiciasi, kai
keiciasi atomo cheminé apsuptis. Elektroninio lygmens rySio energijos pokytis
Ae tam paciam elementui skirtinguose junginiuose priimta vadinti cheminiu
poslinkiu. Energijos lygmens poslinkis paprastai matuojamas lyginant su laisvu
elementu, kaip, pavyzdziui, Si 2p linija Si yra 99,15 eV, o junginyje SiO, tam-
pa 103,4 eV. Tokiu budu rySio energijos cheminis poslinkis Si 2p linijos yra
4,25 eV. Eksperimentinéms ¢ vertéms vidutinis tikslumas siekia apie 0,1- 0,2

eV kietam kiinui ir apie 0,04 eV dujoms.

Elektrony energija gilesniuose sluoksniuose nusako kuloniné saveika
(stima) su kitais elektronais ir sgveika su branduoliu (trauka). Bet koks ele-
mento cheminés apsupties pokytis veiks to atomo erdvinj valentiniy elektrony
kriivio pasiskirstyma ir salygos potencialo pokyti, kurj jaucig vidiniai elektro-

nai.

2.1.5 ISvada
Rentgeno Fotoelektrony spektrometru gaunami fotoelektrony spektrai,

kurios galima atlikti kokybing ir kiekybing bandinio sudéties analiz¢. Pats fo-
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toelektrony spektras yra fotoelektrony skaiciaus ir ju kinetinés energijos pri-
klausomybé. Tiriant kineting energija ir ivertinus spektrometro iSeigos darbo
pataisg, gaunama rysio energija. Galutiné cheminés bandinio sudéties analizé
atliekama pagal fotoelektrony intensyvumo nuo rySio energijos priklausomy-

bés spektra.
2.2 Hartre-Foko-Rutano metodas

2.2.1 Jvadas

Dauguma Siuolaikiniy kvantinés chemijos darby skirti apskaiciuoti mo-
lekuliniy sistemy savybéms, molekuliy geometrinéms struktiiroms, ju spek-
trams ir termocheminéms charakteristikoms, pavirSiaus potencialams pagrindi-
néje ir suzadintoje biisenoje, kas leidZia teoriniame lygmenyje nagrinéti pa-
grinding kvantinés chemijos uZduoti — cheminiy junginiy susidaryma, tokiy
procesy energetika ir mechanizmus. Dazniausiai gautos naujos skaifiavimo
schemos leidZia kitaip suvokti tradicines chemines koncepcijas, suteikia joms

grieztumo bei kiekybing interpretacija.

Kvantinés chemijos skai¢iavimo metodus galima padalinti { tris klases:
neempiriniai, pusiau empiriniai ir tankio funkcionalo metodai. Neempiriniai
metodai daZnai vadinami ab inito, kas reiSkia ,,nuo pat pradZios“. Tokiuose
skai¢iavimuose nenaudojami parametrai, gauti eksperimento metu. Pusiau em-
pirinio metodo parametrai tiesiogiai priklauso nuo eksperimentiniy duomeny.
Tanko funkcionalo metodas uZima tarping padéti todél, kad naudoja eile para-
metry, kurie aproksimuoja elektroniniy dujy savybiy teoriniy skai¢iavimy re-

zultata.

Neempiriniy metody praktinio panaudojimo pradzia sutapo su Rutano
(Ruthan) metodo atsiradimu 1950-ais metais. 1970-ais metais atsirado pirmi
programiniai paketai, skirti molekuliniy sistemy savybéms ir struktiiroms ap-
skaiCiuoti. Jie palengvino skai¢iavimus ir atvéré galimybes nagrinéti sudétin-

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¢ kvantinés chemijos metody. Vienas ju yra

neempirinis Hartri-Foko-Rutano metodas.

2.2.2 Hartre-Foko-Rutano metodas ir XPS intensyvumy aprasymo
budai
Miisy skaiciavimai remiasi kvantinés chemijos teorija, kurios pagrindiné

id¢ja - molekulin¢ orbitale (MO) (@), kuri yra laikoma atominiy orbitaliy tie-

siné kombinacija MO LCAO [3]
M
@ (r)=2 Cox, (). @1
u=1

Xy (r) yra atominiy orbitaliy bazé, p yra atominiy orbitaliy (AO) skai-

cius.

Boisas [4] pasiiilé AO aproksimuoti Gauso funkcijy superpozicija:

I 1 ! —Biur?
2,(r)= Ale=x,) (y=9,) (2= 2,) Dk (2.22)
2 2 2 \/2

r=(—x, P+ -y, P+ (=20 (2.2b)

X, Y, z yra elektrono koordinatés; X , ya , Za yra atomo koordinatés, A
yra normavimo daugiklis, /,, 1,, I, yra sveiki skaiciai O, 1, 2, 3 ... , 0 ju suma

lygi I, +1, +1, =1Salutiniai kvantiniai skaiciai ir duoda visas AO projekcijas.
Paprastai uZtenka 3 Gauso funkcijy patenkinamai aprasyti AO. Tokia bazé va-
dinama MINI - minimalia baze. AO funkcijy koeficientai ki, , Bj, beveik vi-

siems atomams pateikti Huzinagos Zinyne [5].

(2.1) lygties koeficientai C;, gaunami i HFR matricinés lygties [6].
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FC=SCe¢, (2.3)

kur Fokiano matriciniai elementai F,, uzdariems sluoksniams ir sanklotos mat-

rica Sy, gaunami i§ pirmyjy principy [6] taip:

M 1
o=t 3 (v )= (k) 23
k,A=1
S, = (a2, (2.3b)

Hy = Im{—%—@

ZA
|r—rA|JZVdr ’ (2.3¢)

¢ia vidutinés elektrono kinetinés energijos ir saveikos su Z, branduoliais mat-

riciniai elementai, o

(uv k) = “'Z”(rl) AV AC A

drdr, | (2.3d)

|’1_r2|

vidutiné saveikos tarp dviejy elektrony energija.

N/2

P, = 221 C,Ci, 2.4)

elektrony tankio pasiskirstymo matrica. N yra elektrony skaicius - uZdariems

sluoksniams jis visuomet lyginis.

HFR (2.3) lygtis sprendziama diagonalizuojant F matrica, ja ortogona-

lizuojant Lovdino pasitlytu budu:
Cc=5"c,. (2.52)

(2.3) galima spresti ir tiesiogiai, isskleidus lygti ir uzraius M’ = n tiesiniy

lygCiy sistema;
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Cu(Fu _51151)+C21(F12 _SIZ€I)+"'+Cn1(F1n _S1n€1)20
CIZ(FZI - Szlgz)+ sz(Fzz —52282)+...+ an(an - S2n€2): 0

Cln(Fnl _S £ )+C2n(Fn2 _Si128n)+"'+cnn(an _Snngn):()

nl“n

Si lygtis homogeniné ir turi netrivialy sprendini C # 0, kai

F11 _Sug F12 _512‘9 FlM _SlMg
F, -8, F,-8,¢ .. F,-5,¢ 0
FlM _SlMg FzM _SzMg FMM _SMMg

Isskleide determinanta, gausime charakteringaji polinoma:
E(e)= a, +a,+a,e’ +...+ae" =0.

ISsprendg Sio polinomo lygti, gauname elektroniniy lygmeny spektra ;.
Zemiausi N/2 lygmenys uZpildyti pagal Pauli principa po 2 elektronus, o M-
N/2 lieka tusti.

Kadangi Fokianas (2.3a) netiesiSkai priklauso nuo ieSkomy koeficienty
C, todel HFR lygtis sprendZiama iteracijomis. Taciau lygtis (2.3) uzraSyta ne-
ortogonalioms funkcijoms, C koeficientai néra ortonormuoti ir netinka fiziki-

niams dydziams skai¢iuoti. Malikenas pasitilé tankio matrica P aproksimuoti

taip:
(SP+ PS)
P=—— (2.5b)
2
o 1§ Lovdinas
P=S"2ps"?. (2.5¢)
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Todél atomy kriiviai ir rySiy stipriai pagal Malikeng ir Lovding Siek tiek

skiriasi.

Zinant (2.1) MO koeficientus C, galima rasti rySio stiprius Pag tarp

atomy ir atomy krivius g4 . Pagal Malikeno interpretacija:

Py=>>P,, (2.6a)

oceAleB
4. =Z,—>.P, . (2.6b)
HeA

Panaudojant ortonormuota MO baze C, =S"°C galima atlikti lygmeny

apgyvendintumo elektronais analizg

M
pu=2,Cop. 2.7

UeA

Sis HFR metodas yra realizuotas programy paketu GAMESS [7]. Pro-
grama gali skai¢iuoti molekulinius objektus iki M<2000 orbitaliy arba MINI
bazéje iki 250 atomy. MIDI bazé dvigubai iSplésta valentiniams elektronams,
ta¢iau gilesniems sluoksniams lieka ta pati MINI bazé. Si bazé geriau apraso
valenting juosta, taciau nepatikslina gilesniy sluoksniy funkcijy ir gali suskai-

¢iuoti dvigubai maZiau atomy turincius objektus.
XPS intensyvumus apraséme trimis budais :
1) charakteringosios lygties energetiniy biiseny juosta g,

2) biiseny tankio smailémis
1 1
D) =——
(€) N , (2.8)

w AE

N yra molekuliy skaicius klasteryje, Ae = (g; - €;41), ir
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3) Gauso funkcijomis [8]

D(g) = ! Ze‘“‘fﬂz’“’z , (2.9)

N2mo

¢ia o yra Gauso funkcijos pusplotis.

Kiekvienas i§ Siy btdy turi savy privalumy ir trikumy. Pirmasis biidas
vizualiai akivaizdus, bet neduoda kokybinio juostos formos ivertinimo. Antra-
sis biidas duoda kiekybinj bliseny tankio jvertinima, ta¢iau pervertina i§sigimu-
siy arba labai artimy biiseny intensyvuma. Treciasis biidas apraso integraling
biseny juostos formg, artimg eksperimentiSkai matuojamai, taciau neparodo

biiseny tankio strukttiros.
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3 SbSI, SbSel ir BiSI kristaly fotoelektroniniai

spektrai jy aproksimacija ir analizé

Siame skyriuje pateikti rezultatai, paskelbti [ 9, 10, 11, 12] darbuose.

3.1 Jvadas

SbSI gerai Zinomas kvazivienmatis kristalas, pasiZymintis feroelektri-
némis ir puslaidininkinémis savybémis. SbSI ties 7. = 289 K ivyksta fazinis
virsmas, kurio metu kinta kristalo struktiira [13]. SbSel ir BiSI yra izostrukti-
riniai SbSI kristalams, tadiau juose feroelektrinio fazinio virsmo néra. Sie kris-

talai néra feroelektrikai.

Siame skyriuje gautas optimalus SbSI kristalo modelis, interpretuoti i3-
matuoty kristaly fotoelektroniniai spektrai, iStirti, kokios kristalo elektroninés
posistemés pokyciai atsispindi XPS, teoriniai rezultatai palyginti su eksperi-
mentinémis XPS kreivémis. Tai pat pasitlyta teoriskai apskaiciuotus spektrus
aproksimuoti trimis biidais: elektrony energetiniy biiseny juosta, biiseny tankio
smailémis ir aproksimuoti biiseny juosta Gauso funkcijomis. Tirtas elektroni-
nio tankio rySys su biiseny tankiu. Palyginta SbSI, SbSel ir BiSI kristaly elek-
troniné sandara. Identifikuota valentinés, laidumo ir gilesniy sluoksniy XPS.
Skyriuje aptariamos valentinés juostos ir gilesniy biiseny fotoelektrony spektry

formos.

Valentinés juostos (Valence Band VB) ir gilesniy sluoksniy (Core Le-
vels CL) juostos buvo gautos naudojant Rentgeno fotoelektroning spektrosko-
pija. Fotoelektrony spektrai tirti Physical Electronics PHI 5700/660 spektro-
metru, naudojant Al K, 1486,6 eV energijos suzadinima nuo 0 iki 1400 eV
energijy ir nuo 160 iki 450 K temperatiiros srityje. Spektry skiriamoji geba 0,3

10
toro vaku-

eV. Tirti $variis nuo aplinkos itakos izoliuoti kristalai, atskelti 10
ume. Kalibravimui naudota anglies C 1s linija (284,5 eV). XPS buvo matuoti
tiek iSilginiam, tiek skersiniam feroelektrinés ¢ — aSies atzvilgiu kristaly pju-

viams.
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Kristalo molekulinis kvazivienmatis [14] modelis leidzia ab initio Har-
trio ir Foko metodu [3,6,7] apskai¢iuoti valentiniy ir giliy sluoksniy MO vie-
nelektronines energijas, kurios pagal Kupmanso teorema turéty atitikti joniza-

cijos energijoms.

Juosty formy analizé remiasi ne tik kiekybiniais eksperimento ir skai-
¢iavimo palyginimais, bet ir pakankamai paprastais kokybiniais rezultaty pa-

aiSkinimais, kurie rodo tokiy tyrimy perspektyvas vertinant XPS.

3.2 Elektroniné SbSI, SbSel ir BiSI kristaly sandara

Kaip rodo SbSI kristalo Rentgeno struktiiriné analize, atlikta Kikuchi
[14], SbSel - Votso [16], BiSI - Haase-Wesselio [17], Siu kristaly elementarios
gardelés yra ortorombinés, sudarytos i§ 12 atomy. Grandinélés centre esantys 6
atomai sudaro grandis, nusitgsusias c kristalografinés aSies kryptimi, kaip ma-
toma 3.1 ir 3.2 paveiksluose. VirSutinéje 3.1 ir 3.2 pav. dalyje elementarus nar-
velis yra irémintas. Tokio narvelio elektroninis tankis tarp atomy pasiskirstes
labai nevienodai [13]. Stipriomis molekulinémis jégomis tarpusavyje susij¢ té-
ra tik Sesi gardelés centre esantys atomai, o narvalio pakrastyje esancius ato-
mus su centriniais sieja labai silpnos Van - der - Vaalso saveikos. Linijomis,
jungian¢iomis atomus, nurodyti cheminiai rySiai tarp atomy - kuo storesné lini-

ja tuo stipresnis rysys.

Kristalo elektroniné sandara priklauso ne tik nuo modelio parinkimo,
bet ir nuo tankio matricos jvertinimo metodo bei skai¢iavimo bazés pasirinki-
mo. 8 molekuliy klasterio atomy kriiviy analiz¢ pateikta 3.1 lenteléje. Malike-
no atomy kriiviai didesni negu Lovdino. Taip yra todél, kad tankio matrica pa-
gal Malikena (2.5b) yra persiklojimy ir tankio matricy sandaugos aritmetinis
vidurkis, o Lovdino aproksimacija (2.5c) yra geometrinis vidurkis. Kaip Zinia,
aritmetinis vidurkis visuomet yra didesnis negu geometrinis. MIDI bazé duoda
poliariskesni kriviy pasiskirstyma negu MINI. Atitinkamai suskaiciuoti polia-

rizingumai MIDI baze turéty biiti didesni, negu MINI baze.
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Paveikslas 3.1 SbSI ir SbSel kristaly elektroninés sandaros palyginimas.
VirSutiniai skai¢iai SbSel, apatiniai SbSI. Skai¢iavimai atlikti 8 molekuliy
modeliu, HFR metodu, Lovdino aproksimacija, MINI baze. Romeéniski
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Paveikslas 3.2 BiSI kristalo elektroniné sandara. Skaiciavimai atlikti 8
molekuliy modeliu HFR metodu, Lovdino aproksimacija, MINI baze.
Roméniski skaiciai Zymi plokStumas nuo kristalo pavirSiaus.
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Molekuliy grandinélés ilginimo iki 20SbSel skai¢iavimai atlikti MINI

baze Lovdino aproksimacija parod¢, kad labiausiai keiciasi pirmyjuy trijy ploks-

tumy atomy kriviai: pirmos Sb5e 308

« -0,267-0,1 “e N 0.2 . 20314
plokstumos Sh9ge 0261019 , tre¢ios Sb*7ge 0307 , ketvirtos Sh60ge 031y
0,29

, antros nuo paviriaus atomy

elektroneigiamy atomy Se ir I kriiviai . Zemesnése plokStumose kriviai i$-
silygina ir mazai kei&iasi - X plok3tumos kriviai - Sb>Se**'T%®. Palyginkim
su 8SbSel modeliu:  pirmos plokstumos Sb%*Se***1 "

0,5 -0,261-0,19 Ve 0,57 -0,334-0,27 . 0,60 -0,317-0,2
Sb*¥8e 2010 tregios- Sh*'Se O F Y , ketvirtos- Sb " Se™'1 29 Mato-

, antros plokStumos

me, kad Sie skai¢iavimai beveik nesiskiria nuo skai¢iavimy 20SbSel modeliu.

Misy tyrimai parodé, metalo atomy kriiviai yra dideli - artimi vienetui,
Bi yra elektroteigiamesnis negu Sb. S elektroneigiamesné negu Se, o Se elek-
troneigiamesné negu [. Taigi skaiCiavimai patvirtina, kad Siuose kristaluose
rySiai tarp metalo ir chalkogeno yra joninio tipo. Tolimesniems tyrimams mes
naudosimés optimaliu klasteriu, atspindintinCiu tirio ir pavirSiaus elektrony
tankio pakitimus, sudarytu i§ 8 molekuliy grandinélés (zr. 3.1 lentele, 3.1 ir 3.2

paveikslus).

3.1 Lentelé. Atomy kriiviai apskai¢iuoti HFR metodu 8 molekuliy modeliu MIDI
ir MINI bazémis Malikeno ir Lovdino aproksimacijoms. Pirmas stulpelis reiskia
atomy plokStumas.

Bazé MIDI MINI
PIkS. MUL | LOW | MUL | LOW
Sb | 0.84 | 0.68 | 0,77 | 0,7
v S | -0,6 |-0,42|-0,46 | -0,42
I -0,3 | -0,26 | -0,32 | -0,28
Sb | 0,81 | 0,65 | 0,74 | 0,67
I S | -0,6 |-0,44|-0,46 | -0,43
I -0,3 | -0,24 | -0,3 | -0,26
Sb | 0,87 | 0,68 | 0,77 | 0,7
I S | -0,6 | -04 |-043]-0,39
I -0,2 | -0,17 | -0,22 | -0,18
Sb | 0,85 | 0,75 | 0,71 | 0,68

I -04 | -042 | -04 | -0,39
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Baze MIDI MINI
PIkS. MUL | LOW | MUL | LOW
Sb | 0,62 | 0,62 | 0,66 | 0,6
IV | Se | -04 | -04 |-0,34 | -0,31
I -0,2 | -0,22 | -0,32 | -0,29
Sb | 06 | 0,5 | 0,63 | 0,57
I | Se | -04 | -042|-0,36 | -0,33
I -0,2 | -0,21 | -0,3 | -0,27
Sb | 0,64 | 0,61 | 0,66 | 0,59
I Se | -0,4 |-0,36 | -0,31 | -0,26
I -0,2 | -0,16 | -0,23 | -0,19
Sb | 0,73 | 0,72 | 0,61 | 0,59
I Se | -0,4 |-0,38 | -0,32 | -0,32
I -0,4 | -0,39 | -0,39 | -0,38
Bazé MIDI MINI
PIkS. MUL | LOW | MUL | LOW
Bi | 096 | 0,84 | 0,8 | 0,72
v S | -0,6 |-0,52|-0,48 | -0,43
I -0,3 | -0,3 |-0,33 | -0,29
Bi | 091 | 0,78 | 0,77 | 0,68
I S | -0,6 |-0,531|-048 | -0,44
I -0,3 | -0,28 | -0,31 | -0,26
Bi | 096 | 08 | 0,79 | 0,7
II S | -06 | -0,5 |-046| -04
I -0,3 | -0,21 | -0,22 | -0,17
Bi | 091 | 0,85 | 0,73 | 0,68
I S | -0,5]-046|-041]| -04
I -0,5 | -044 | -04 | -0,39

RySio stipriy analizé rodo, kad rySio stipriai tarp grandinéliy nevir§ija
0,04. Skersiniai rySiai a ir b (y) kristalografiniy aSiy kryptim yra 1,14 - 0,82
beveik dvigubai didesni negu ¢ (z) aSies kryptimi (0,32 - 0,57) (3.1, 3.2 pav.),
nes Sie rysiai metalas - chalkogenas 2,5A yra Zymiai trumpesni negu iSilginiai
metalas — chalkogenas 2,7 A arba metalas - iodas 3,1 A Rysiy stipriai — elek-

troninio tankio debesé¢liai. Jie tarp I ir II plok§tumy atomy padvigubé¢ja, nu-

traukty pavirSiaus rySiy saskaita.
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3.3 SbSI, SbSel ir BiSI kristaly valentinés juostos analizé

Istisinius nagrin¢jimy kristaly spektrus nuo 0 iki 1400 eV nuo Fermio
lygmens matome 3.9, 3.10 ir 3.11 paveiksluose. SbSel ir BiSI kristalams XPS
pateiktas skirtingoms kristalografinéms plok§tumoms. Siy kristaly valentiné
juosta (VB) yra 1- 30 eV intervale. SbSI, SbSel ir BiSI VB atskirai pavaizduo-
tos 3.3, 3.4 ir 3.5 pav. Kaip minéta, apskaiciuotos biiseny energijos € (2.3), pa-
gal Kupmanso teorema atitinka MO jonizacijos potencialams. Matuojama XPS
energija atskaitoma nuo Fermio lygmens, todé¢l lyginant teorinius rezultatus su
eksperimentiniais pastarieji pastumti per elektrono iSeigos i$ kristalo darba.

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

15 20

5 10
Binding energy (eV)

Paveikslas 3.3 SbSI kristalo XPS VB vaizdas

Apskaiciuotos VB formos pateiktos 3.6, 3.7 ir 3.8 pav.: a) dalis VB bii-
seny juosta, apskai¢iuota pagal (2.3) lygti atspindi juostos struktiira, b) dalis-
biseny tankis (2.8). Intensyvumas 500 reiskia, kad skirtumas tarp biiseny yra
0,0001H, linjjos iSeinancios uZ paveikslo rémo ,,kvazii§sigimusios®, ¢) biiseny

integralinis vaizdas, aproksimuotas Gauso funkcijomis (2.9) ir palygintas su
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eksperimentiskai iSmatuota VB forma - gana gerai dera su eksperimentine

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

broken lengthwise VB

W‘

broken crosswise

il
A ,N‘VM ‘,\,‘{ |
I
If

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Binding energy (eV)

Paveikslas 3.4 SbSel kristalo XPS VB vaizdas

VB sudarytos i$ dviejy daliy: intensyvios VB p juostos 1 — 8 eV ruoze
ir pasyvios VB s juostos 8 — 30 eV ruoze. Skai¢iavimai rodo (3.3 lent.), kad
valentiné p juostos plotis yra 7,4 - 7,7 eV didesnis negu eksperimentinis, nes
HFR metodas pervertina elektron - elektroning sgveika. Jonizacijos potencia-
las, kairysis VB p aukStesniy energijuy krastas, yra 7,9 - 8,1 eV, draustinés
juostos plotis tarp valentinés juostos (VB) ir laidumo juostos (CB) yra 5,9 —
6,1 eV, VB s ir p juosty atskirtos 1,99 eV draustine juosta. Atitinkami teoriniai
skai¢iavimai atlikti, pvz. 20SbSI modeliu, davé panaSius rezultatus: p juosty
plotis yra 7,7 eV, jonizacijos potencialas 8,2 eV, draustinés juostos plotis tarp
laidumo ir valentinés juostos 6,2 eV, tarpas tarp VB s ir p juosty 2,1eV, tarp
Se 5sir15s0,30 eV, tarpas tarp I 5sir S 3s 1,7 9eV .
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Paveikslas 3.5 BiSI kristalo XPS VB vaizdas.

VB forma gali paaiskinti misy atlikty skai¢iavimy analiz¢ ( Zr. 3.2 len-
tele ir 3.3 - 3.8 paveikslus). Juosta yra sudaryta i$ dviejy daliy: p juostos ir s
juostos. Savo ruoZtu s juosta sudaryta i§ Bi 6s ar Sb 5s; I 5s; S 3s ar Se 4s juos-
ty. Se 4s juosta turéty biiti Zemesniy kaip - 16 eV srityje ir jos 5 pav. nematy-
ti, nes galimas daiktas, jog daug karty intensyvesnés Sb 4d juostos fonas uzgo-
Zia Se 4s gana placia. bet neintensyvia juosta. SbSI VB nutraukta 20 eV srityje
ir 3.6 pav. matomas tik S 3s juostos aukStesniy energijy krastas. BiSI kristalo
VB matuota iki 14.5 eV ir joje matoma tik Bi 6s juostos dalis. Matyt, jog jas

uzgozia metaly iSmusti virSutinio d sluoksnio elektronai.

Kaip rodo MO apgyvendintumy (2.7) analizé, s juosta susideda i§ meta-
lo Bi 6s ar Sb 5s, chalkogeno Se 4s ar S 3s ir halogeno I 5s juosty, atskirty
siauromis draustinémis juostomis. Ilginant grandinéle, tarpas tarp I 5s ir Sb S5s

ar Bi 6s juosty siaur¢ja ir iSnyksta. Tuo tarpu tarp chalkogeno ir halogeno lieka
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stabiliai lygus apie 1eV, o SbSI kristalui 1,75¢V. Siy Se 4s arba S 3s ir I 5s -
elektroneigiamy atomy biiseny tarpe iSkyla iSsigimes chalkogeno pirmos
plok$tumos lygmuo, kuris nesimaiS$o (nesaveikoja) su kity atomy lygmenimis,
t. y. stumia lygmenis nuo saves. Konkretesniam vaizdui susidaryti panagriné-
kime BiSI kristalo atveji (3.11 pav. ir 3.2 lent.). I 5s juosta nuo S 3s juostos
skiria i§sigimgs S1 pirmos plokStumos sieros 3s lygmuo, panasus 11 iodo pir-
mos plokStumos lygmuo atsiranda tarp Bi 6s ir I 5s juosty (3.11 pav.) Tuo tar-
pu, kai metalo Bi 6s biiseny lygmenys link¢ maiSytis su VB p juosta, todél ju
juostos platesnés, o VB p juostos Zemesniy energiju krastas prazulnesnis. Juos-
ty aukStesniy energijy krastas visuomet statesnis negu Zemesniy energiju kras-
tas, nes Sio krasto biiseny elektronai saveikauja (maiSosi) su Zemesnése biise-

nose esanciais elektronais (3.2 lent.).

Valentinés p juostos Zemesniy energijuy prazulnyji krasta formuoja S
3p 51% ir Sb (vidiniy III ir IV plokStumy) iSsigimusiy biiseny elektronai, su-
simai$¢ gana Zymia Bi 6p 33% ir I 5p 17% elektrony priemais$a. Kaip minéjo-
me, metalo elektrony biisenos linkusios sgveikoti su kity atomy elektroninémis
bisenomis, todél tos saveikos su kitais atomais praplecia VB. VB vidurio vin-
gio taskus formuoja iSsigimusios biisenos I, (iodo tiirio), S1 (sieros I plokStu-

mos) ir S2 (sieros II plokStumos) iSsigimusios blisenos.

VB jonizacijos statyji krasta formuoja halogeno I 65%, Se 21% ir Bi
13% atomy elektronai. Laidumo juostos krasta beveik 100% formuoja Bi 5p
biisenos. Taigi donorinis lygmuo ir yra Bi 6p biisenos, o akceptorinis yra I 5p
biisenos (Zr. 3.2 lentelg). Ir ilgesniy grandinéliy analizé parodé, kad statyji VB
krasta formuoja pagrindinai pirmos plokstumos I 5s elektrony lygmenys, o
praZulnyji krasta - Bi 6p elektronai, bet su Zymiomis vidiniy plok§tumy chal-
kogeno ir I priemaiSomis. Jau 2 molekuliy modelis gerai apraso Gauso funkci-
jomis aproksimuotg VB forma (Zr. 3.6 pav.), taiau teorinés VB (3.7, 3.8 pav.)
yra platesnés negu matuotos XPS biidu, nes HFR metodas pervertina elektron

- elektroning saveika, kuria apraso (2.3d) lygtis.
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16 SbSl
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Paveikslas 3.6 SbSI kristalo VB. Virsuje16SbSI energetiniy lygmeny juosta ¢; ,
viduryje16SbSI biiseny tankis D(¢), apacioje VB aproksimacija Gauso funkci-
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Paveikslas 3.7 SbSel kristalo VB aproksimacijos a) buseny tankio smailémis,

b) buseny juosta, ¢c) Gauso funkcijomis ir palyginimas su eksperimentu.
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Paveikslas 3.8 BiSI kristalo 20BiSI modeliui VB. Aproksimacijos: virSuje ba-
seny tankio smailémis, viduryje buseny juosta D(g). Istisiné linija yra Bi indélis

btisenoms, punktyriné - S indélis biisenoms, taSkuota - I indélis bisenoms pro-
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SbSI kristalui VB yra platesné 293 K temperatiiroje (FE fazéje), negu
350 K temperatiiroje (PE fazéje, 3.4 pav.). Tokig situacija lengvai paaiSkinama
kokybiskai. Kylant temperatiirai, kristalas pleciasi, tarpatominiai atstumai dide-
ja, mazéja tarpatominés saveikos, o didéjancios saveikos plecia juostas. VB p
dalies juostos plotis ir plotas SbSel ir BiSI kristalams yra didesnis skersai kris-
talo c aSiai, negu iSilgai. Taip yra todél, kad rySiy stipriai c aSies kryptimi yra
mazesni, negu a ar b kryptimis. Pvz., SbSel kristalui skaiCiuoti ry$iy stipriai
iSilgai c aSies yra 0,43, skersai - 0,92, o BiSI kristalui iSilgai c aSies yra 0,47,
skersai - 0,82. Atitinkamai juosty plociai SbSel kristalui, matuoti iSilgai c aSies
yra 6,4 eV, skersai - 6,8 eV, o BiSI kristalui - i§ilgai ¢ aSies yra 5,9 eV, o sker-
sai - 6,2 eV (zr. 3.7 ir 3.8 pav.).

3.2 lentelé. BiSI kristalo VB juostos lygmeny apgyvendintumo elektronais
analizé. D - dominuojantys plokStumos atomai.

Juosta | Busena - Bi(%) | S(%) 1(%) D
29,5 27 72 1 S4
29,1 25 75 0 S2
28,6 21 79 0 S2
S 3¢ 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
24,1 15 5 80 12
VB(s) 24 12 4 84 12
23,5 17 2 80 14
155 23,1 10 5 85 13
22,9 9 3 88 14
22.8 7 2 91 13
21,2 22 6 72 11
21,2 15 3 82 11
20,6 65 26 9 Bi3
Bi6s |[204 54 21 25 Bi4
19,9 55 23 22 Bi3
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Juosta | Busena -&; Bi(%) | S(%) 1(%) D
19,7 57 18 25 Bil
19,5 62 24 14 Bil
VB(s) | Bi6s 18,6 58 34 8 Bil
17,8 52 37 11 Bil,2
17,6 48 40 12 Bi2 4
15,7 33 51 17 S4,3
15,7 32 53 15 54,3
15,2 33 56 11 S3
15 33 52 15 S2
14,7 42 54 3 S4
14,2 37 50 13 S2
VB(p) | S3p 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
12,7 39 46 25 S3
12,4 17 49 34 12
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 12
VB(p) 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 12
11,1 15 36 49 12
11 20 27 53 12
10,9 17 25 58 12
Bi6p |10,7 13 27 60 13
10,6 8 25 67 14
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Juosta | Busena -€; Bi(%) | S(%) 1(%) D
10,5 7 31 62 12
10,3 7 23 70 13
10,3 4 11 85 14
10,2 7 12 81 13
10,1 9 24 67 14
10 4 14 82 12
9,8 13 18 69 14
9,7 17 19 64 14
9,4 16 22 62 13
9,4 16 17 67 13
9,2 15 19 66 13
9,1 20 19 61 11
I5p 8,9 3 7 90 11
8,8 5 5 90 11
8,7 4 3 93 11
8,5 6 8 68 11
8,2 24 19 57 11
8,2 20 18 62 11
2,43 91 8 1 Bil
CB(p) 2,37 91 8 1 B%l
0,98 77 22 1 Bil
0,71 75 11 7 Bil

Kai rysSio energijos verté pasiekia 30 eV ir daugiau, VB juosta pasibaigia,

prasideda giliy sluoksniy analizé.

3.4 Kristaly gilesniy sluoksniy XPS analizé

Paveiksluose 3.9, 3.10 ir 3.11 pateiktas kristaly bendras XPS vaizdas,
kuriame matomi ir OZe spektrai. 3.3 pav. matomi SbSI kristalo I MNN 985 eV
ir Sb MNN 1033 eV Oze spektrai. 3.4 pav. SbSel kristalo | MNN 979 eV , Sb
MNN 1035 eV ir Se LMM 142, 179, 254, 274, 290 eV Oze spektrai. 3.5 pav.-
I MNN 961,980 eV, C KVV 1227¢V ir Bi NNV 1247 eV, NOO 1390 eV OZe
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Paveikslas 3.9 SbSI kristalo XPS.
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Paveikslas 3.10 SbSel kristalo XPS.
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Paveikslas 3.11 BiSI kristalo XPS.

spektrai. DidZiosios raidés reiskia sluoksnio pagrindini kvantini skaiciy n: K
=1,L=2,M=3,N=4,0=5,V - valentiné juosta. Pazyméjimas I MNV
reikSty, kad iodo atome M sluoksnyje yra susidariusi elektrono vakansija.
Elektronas i§ N sluoksnio pereina | M vakansija, o savo energija perduoda V-
valentinio sluoksnio elektronui, kuris pereina i tolydini spektra (tampa lais-

vas). I iodas galinéje busenoje igyja dvi vakansijas N ir V sluoksniuose [18].

Teorija gana gerai apraso pirmus po valentinio sluoksnio d lygmeny -
Sb 4d, Bi 5d, Se 3d, I 4d santykines padétis. Se 3d beveik sutampa su I 4d, jas
skiria tik siaura 2eV draustiné juosta, kaip ir eksperimente. HFR metodas san-
tykinai gerai ivertina ir Zemesniy lygmeny plocius ir padéti. SbSI kristale Sb
4d ir I 4d lygmenys yra Zemesni, negu SbSel kristale mazdaug 3eV, o gilesniy
lygmeny energijos beveik sutampa. HFR skai¢iavimai duoda taip pat poslin-
kius { Zemesniy energijy puse. Lenteléje 3.3 pateikti skirtingy kristaly 8 mole-

kuliy grandinélés modeliu suskaiciuoty valentinés juostos ir gilesniy energe-
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tiniy lygmeny vertinimo rezultatai ir palyginti su XPS. Nors HFR metodas ir

nejvertina sukinio - orbitos sgaveikos - n/ bisenos suskilimo i dvi komponen-

tes, taciau santykinés paklaidos gilesniems lygmenims yra nedidelés t. y. apie
5-10% .
16 SbSI - | (3d)
16 SbSl - Sb (3d) a) il nm n

a) [1R] Immm |

6515 6525 6535 6545 6555

564.6  564. 9 555 2 5855 e (8V)
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Paveikslas 3.12 SbSI kristalo Sb 3d (kair¢je) ir I 3d CL (deSinéje) juostos. XPS
aproksimacija apskaic¢iuota 16SbSI modeliu MINI baze: a) energetiniy biiseny
juosta (2.3) b) buiseny tankio smailémis (2.8), ¢c) Gauso funkcijomis (2.9), d)
eksperimentinis XPS

Teorinés CL juostos siauresnés iki 3 eV, palyginus su eksperimentiné-

mis 4 - 5eV, nes pervertintos elektron-elektroninés saveikos ir jos yra Zemes-

niy energijuy srityje (nes, kaip ir VB, jos turéty biiti pakoreguotos per iSeigos
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darbo dydj). VB atskirta nuo auks¢iausios vidiniy elektrony Sb 4d - 20,0 eV, o

nuo Bi 5d — 14,6 eV draustine juosta.

20 SbSel - Sb (4d) 20 SbSel - Se (3d)
a) T N IR a) | O B N T [T
492 495 498 501 666 672 67.8 684 69.0
e (eV) e (aV)
b) 600 b) 600
4001 400
D) 1 D(g)
200/ 200
| i 1k (1
492 495 49.8 50.1 666 672 67.8 684 690
e (eV) e (V)
c) : S ; c) 120 = :
6=02
80
D(e)
40
49.5 49.8
e (eV)
d) ISb 4d d) Se 3d
5 3
L L
= = A
[7:] [
15 15
E E
30 32 34 36 38 40 52 54 56 58 60
e (eV) e (&V)

Paveikslas 3.13 SbSel kristalo Sb 4d (kairéje) ir Se 3d CL (desingje) juostos.
XPS aproksimacija apskaiciuota 20SbSel modeliu MINI baze: a) energetiniy
buseny juosta (2.3), b) buseny tankio smailémis (2.8), ¢) Gauso funkcijomis
(2.9), d) eksperimentinis XPS

CL turi savo struktiira (3.12, 3.13, 3.14 pav.) - jie suskyla { dvi lygme-
ny posistemes — intensyviaja ir pasyviaja. Metalai Sb ir Bi turi viena sparng
teigiamesniy energijy puséje, o elektroneigiamy atomy S, Se, I CL juostos su-
darytos i§ rySkaus maksimumo ir dviejy sparny. MaZinant 6, pasirodo juosty

dubletiné prigimtis — juostos skyla i dubletus.Tokia juosty formg paaiskina
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buseny analize (3.4 lent.). Reikia priminti, kad CL biiseny yra N (/+1), kur N-

molekuliy skai¢ius modelyje, / Salutinis.
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a) I [ W
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Paveikslas 3.14 BiSI kristalo Bi 5d (kair¢je) ir Bi 4f CL (deSinéje) juostos.
XPS aproksimacija apskaic¢iuota 20SbSel modeliu MINI baze: a) energetiniy

biiseny juosta (2.3), b) buiseny tankio smailémis (2.8), ¢) Gauso funkcijomis
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3.3 lentelé. SbSel, SbSI ir BiSI kristaly XPS eksperimentiniy duomeny palygini-
mas su apskaic¢iuotomis HFR metodu 8 molekuliy grandinélés modeliu MINI baze
energijy juostomis [€V]. €max -€min — juostos ribos. Cl- kamieno lygmenys, VB-
valentiné juosta, CB-laidumo juosta.

SbSel
Juosta Eksperimentas Teorija
'Emax 'Emin ~Emax ~€min
I3p 875 925 | 894,6 | 8975
Sb3p | 760 820 | 792,7 | 7934
13d 619 631 652,1 655
CL Sb3d | 530 539 | 564,6 | 5653
Se 3p 160 178 180
Se 3d 53 57 66.9 68.9
14d 48 52 61,7 64,8
Sb 4d 32 36 49,3 50,1
Se 4s 25,2 29
VBs | I5s 12 16 21,4 24,1
Sb Ss 8 12 17,8 20.9
Se 4p
VB p [Sb5p 1 8 8,1 15,8
I5p
CBp | Sb5p 2,0
SbSI
Juosta Eksperimentas Teorija
'Emax 'Emin =€max =€min

I3p 880 920 | 894,6 | 8977
Sb3p | 770 820 | 7929 | 793,6
I13d 618 630 | 652,1 | 6552
CL [Sb3d | 529 538 | 564,7 | 565,5
S 2p 161 162 178 179,7
I4d 51 55 61,7 65

Sb 4d 40 494 50,2
S 3s 26 294

VBs |1I5s 12 18 21,4 24.3
Sb Ss 7,9 12 18 20,9
S3p

VB p | Sb 5p 1 7,9 8,2 15,9
I5p

CBp | Sb5p 2,0
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BiSI
Juosta Eksperimentas Teorija
~Enmax “Emin | “€max =€min
I3p 880 930 | 894,5 | 897,6
Bi 4p 680 810 | 6929 | 693,7
13d 619 631 652,0 | 655,2
CL Bi4d 440 460 | 485,8 | 486,7

S2p 230 178,1 | 1797
Bi 4f 158,9 164 196,9 | 197.8
14d 49 50,7 61,6 65,0
Bi 5d 25,5 28,5 44,0 45,0
S 3s 26,0 29,5

VBs [I5s 21,2 24,1
Bi 6s 8 16 17,6 20,6
S3p

VB p | Bi6p 1.4 8 8,3 15,7
I5p

CBp | Bi6p 2,4

kvantinis skaicius. Todél 8BiSi modeliui turime 40 5d biiseny ir 56 4f biise-
nas, o 2p juosta turéty turéti 24 biisenas. I, Se, S atomy XPS CL juosty nei-
giamesniji kraSta formuoja (II) antros nuo pavirSiaus plokStumos S,, Se,, I
atomy, o teigiamesniji kraSta - pirmos (I) plokstumos S;, Se;, I; atomy biise-
nos, todél Siy elementy CL turi du sparnus. Tuo tarpu metaly Bi, Sb auksty
energijy krasta formuoja II plok§tumos atomai. Zemy energiju krastas turi
priemaisy i vidiniy plokStumy (Zr 3.4 lent.) ir yra prazulnesnis. Ypac tai gerai
matoma 3.14 pav. Bi 5d atvejui. Aplamai visoms juostomis, tiek VB, tiek CL
pastebima, kad Zemesniy energijy kraStas yra praZulnesnis negu aukStesniy
energijy krastas. O tai fiziSkai reiskia, kad Zemesniy energiju krasto biisenos
labiau sgveikauja su kitomis biisenomis. Ta pati tendencija stebima ir ekspe-
rimente - rySkiai tai matoma 3.13 pav. Papildomi gilesniy lygmeny aproksi-

macijos rezultatai SbSI, SbSel, BiSI kristalams patalpinti prieduose.
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3.4 lentelé. Gilesniy lygmeny apgyvendintumo elektronais analizé. Roméniski
skaiciai — atomy plokStumos, i$ kuriy kilusios biisenos.

8SbSI MINI 8SbSel MINI 8BiSI MINI
I3d) | Sb(3d) | Se(3d) | Sb(4d) | Bi(5d) | Bi(4f)
=€min &= &= &= &= &=
[eV] 6552 |&=5655]| 689 50,0 44,9 197.8
- €40= €40 = €40 = €40 = €40 = &56 =
Emax [€V] | 652,1 5647 66.9 493 44,0 196,9
Lygmuo PLOKSTUMA
1 11 | 1l 111 111 I
2 11 I 11 111 111 I
3 11 I 11 111 111 I
4 1 | 11 111 111 I
5 11 I 11 I I I
6 11 | 1 I I I
7 11 I 11 I I I
8 1l v 1 I I I
9 11 I 1l 1\ I\ I
10 11 1\ 1 3% A% I
11 I\ I\ I\ 1\ I\ I
12 v I\ 1\ 1\ I\ I
13 1\ | I\ 111 111 I
14 3% I 1\ 111 111 I
15 1\ 111 I\ 111 111 111
16 1\ 111 1\ 111 111 111
17 1\ 111 1\ 1\ I 111
18 1\ 111 I\ I\ | 111
19 3% 3% 1\ 1\ 111 111
20 1\ 11 1\ 111 111 111
21 111 I\ 111 111V I\ 111
22 111 IV 111 IV I 111
23 111 I\ 111 I I 1\
24 111 1\ 111 I I\ 1\
25 11 111 11 I 1\ 1\
26 111 11 111 I 1\ I\
27 111 111 111 1\ I 1\
28 11 111 11 v I 11
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8SbSI MINI 8SbSel MINI 8BiSI MINI

I(3d) | Sb(3d) | Se(3d) | Sb(4d) | Bi(5d) | Bi(4f)
=€min &= &= &= &= &=

[eV] 6552 | =5655| 689 50,0 44.9 197.8

- €40= €40 = &40 = &40 = €40 = €56 =

Emax [eV] | 6521 564,7 66.9 49,3 44,0 196,9

Lygmuo PLOKSTUMA

29 111 11 111 I v 111
30 11 111 111 I v 111
31 I 11 I 1 11 111
32 I 1l I 11 1l 111
33 I 11 I Il 11 v
34 I 1l I 1l 1l v
35 I 11 I 1 11 v
36 I 11 I 1l 11 IV
37 I i I 1l 11 v
38 I 1 I 1 1l v
39 I 11 I 1l 11 IV
40 I 11 I 11 11 v
41 v
42 IV
43-56 1l

Panasis BiSI ir SbSel kristaly valentinés juostos ir giliy lygmeny tyri-
mai GAMESS programa molekuliniam klasteriui i§ 20 molekuliy atlikti UHF
[1, 2, 19] daubose. Bisenuy tankis apraSomas per biiseny skaiciaus vidurkio ir

biiseny energiju vidurkio santyki tame paciame intervale. Gauti teoriniai rezul-

tatai paliginti tik su izostruktiiriniu SbSI kristalo XPS.

IS VB biiseny tankio analizés [1] matome, kad BiSI kristalo pagrinding
VB smailg (nuo 6 iki 17 eV) formuoja Bi, S ir I atomy biisenos, o SbSel krista-
lo Sb, Se ir I atomy biisenos. Kairijji §ios smailés krasta BiSI kristalo formuoja
I atomo biisenos, vidurj S bei maziau Bi atomy biisenos ir deSinijji krasta Bi
atomo biisenos. SbSel kristalo kairysis krastas Sb 5p, viduri I 5p ir kairysis
krastas Se 4p busenos. Tuo tarpu miisy tyrimai parodé, kad kairjji krasta for-
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muoja I 5p biisenos, viduri Bi 6p (Sb 5p) biisenos ir deSinjji krasta S 3p (Se
4p) busenos. Giliy lygmeny juosty plociai ir padétis sutampa su misy apskai-
Ciuotais, jvertinus tai, kad [1, 2, 19] autoriy spektras pastumtas apie 6 eV i di-

desniy energijy puse.

3.5 ISvados

1. Malikeno kriiviy jvertinimo metodas duoda poliariskesni atomy kriiviy
pasiskirstyma, negu Lovdino, o MIDI baze suskaiciuoti kriviai polia-
riSkesni, negu MINI bazéje. BiSI kristalas yra joniSkiausias kristalas.

2. SbSel molekuliy grandinélés ilginimas parodé, kad jau treciaja nuo pa-
vir§iaus plokStumg galime laikyti tirine, nes kriiviai Zemiau esanciose
atomy plokstumose nesikeicia ir susibalansuoja.

3. Gana gerai teorija apraso juosty padétis ir plocius, taciau duoda Zemes-
nes energijy vertes ir platesnes juostas. HFR metodas pervertina elek-
tron-elektroning saveika.

4. VB sudarytai$ sir p juosty, atskirty 2 eV draustine juosta. s juosta su-
sideda i§ chalkogeno, halogeno ir metalo juosty, atskirty siauromis
draustinémis juostomis, tarp kuriy atsiranda iSsigime lygmenys.

5. ISsigimusios biisenos stumia nuo saves kitas biisenas ir formuoja biise-
ny spektro ypatumus — draustines juostas, vingio taskus, juosty krastus.

6. Valentinés juostos p dalies Zemesniy energiju krasSta formuoja chalko-
geno atomai su Zymia metalo priemaiSa, jonizacijos (aukStesniy energi-
Jw) kraSta - I halogeno atomai. Laidumo juostos kraSta beveik 100%
formuoja Sb 5p biisenos.

7. VB forma puikiai aproksimuoja Gauso funkcijos, kai ¢ = 0.1 4E, o tai
beveik atitinka prietaiso skiriamaja geba. VB gana gerai apraSo jau 2
molekuliy modelis.

8. Saveikos c kristalografinés aSies kryptimi yra maZesnés, negu b ir ¢
kryptimi, todél eksperimentinés linijos statmenai c aSiai iSplinta. RySiy

stipriai statmenai c aSiai didZiausi yra SbSI kristalui, maZesni SbSel ir
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maziausi BiSI kristalui. Todél ir VB juosty plotis didziausias SbSI ir
maziausias BiSI kristalui.

9. Gilesniy sluoksniy CI juostos turi savo struktiira: jos suskyla | intensy-
viaja ir pasyviajq dalis. Elektroneigiamy I, Se ir S atomy XPS, CL nei-
giamesniji kraSta formuoja antros nuo pavirSiaus plokStumos S,, Se, ir
I, atomai, o teigiamesniji krasta - pirmos plokStumos S, Se;, I; atomai.

10.Metaly Bi ir Sb CL juosty auks$ty energiju krasta formuoja antros
plok§tumos Sb, atomai. Zemy energijy krastas turi priemaisy ir i§ vidi-
niy plokStumy atomy.

11.Tiek VB, tiek CL juosty Zemesniy energijuy krastas yra praZulnesnis,
auksStesniy - statesnis, nes Zemesniy energijy puséje biisenos isretéja ir
plecia juostas. Fiziskai tai reikSty, kad Zemesniy energiju puséje elek-

trony saveikos padidéja.
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4 TlInSe, kristalo fotoelektroniniai spektrai ir elek-

troniné sandara

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

4.1 Jvadas

TlnS, ir TlGaSe, yra gerai istirti puslaidininkiniai feroelektrikai. TlIn-
Se, yra mazai tirtas neferoelektrinis kristalas. Literatiiroje yra duomeny, kad
Siuose kristaluose 373 K temperatiiroje stebimas fazinis virsmas. Jis turéty
keisti kristalo elektroning sandara. Todél Siame skyriuje panagrinésime jo elek-

troning sandara.

Dvimaciai chalkogenidai pasiZymi trapia kristaline gardele bei sudétin-
gais cheminiais rysiais. Struktiiriné anizotropija veikia gardelg ir elektroning
sandarg. Daugelis ju pasizymi faziniais versmais, jvairiomis dielektrinémis ir
elektroninémis savybémis [13]. TlInSe, yra triju komponenty grandininis kris-
talas [23]. Grandinés struktiira lemia dviejy neekvivalenciy katijony iSsidésty-
mas. In ir Se atomai formuoja kovalentine grandine iSilgai [001] aSies. Sios

grandinés oktaedriSkai sujungtos silpnu ioniniu rySiu su Tl atomu.

TlInSe, kristalo XPS elektroninés sandaros analizé kartu su ab initio

skai¢iavimais kambario (RT) ir 393 K temperatiiroms atlikta pirma karta.

4.2 TlInSe, kristalo molekulinis modelis

TlnSe, kristalo Rentgeno struktiiring analiz¢ atliko D.Muler‘is ir kt
[24]. Tai tetragoninés singonijos kristalas. Gardelés konstantos a = b = 0.80753
nm; ¢ = 0.68474 nm. Elementarus narvelis turi keturias TlInSe, molekules (16
atomy). Gardelés simetrija Dy,'® (I4/mcm). Autoriai teigia, kad Tl kristale uz-
ima dvi skirtingas padétis: TI' oktaedridkai supa 8 Se atomai, o TI" - tetraedris-

kai 4 Se atomai.

TlInSe, kristalas gaunamas i§ InTe ir T1Se medZiagy miSinio TlSe-tipo

B37 kristaslizacijos biidu [25]. D.Kilday ir kt. [26], remdamiesi [24, 25] dar-
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bais, laiko TlInSe, kvazivienmaciu kristalu, nusitgsusiu ¢ aSies kryptimi, kurio
visi TI atomai turi Se atomy oktaedrinj apsupima, o In atomai tetraedriskai ap-
supti Se atomais. Tq pati teigia ir K.Okazaki [27]. Pagal [26, 27] sekty, kad visi
Tl ir In atomai ekvivalentiski. Sias nuostatas tenkinangio kristalo xy projekcija
pateikta 4.1 pav. (kristalo elementarus narvelis pajuodintas), o kristalo gardelés

koordinatés pateiktos 4.1 lentel¢je.

Mes pirma karta iSsamiai iStyréme TlInSe, kristalo elektronine sanda-
ra, pasitelke ab inito skaiCiavimus. Kristalo elektroniniai sandarai skaiciuoti

HFR metodu reikalingas kristalui adekvatus molekulinis modelis. Méginant

4.1 lentelé. TlInSe, kristalo elementaraus narvelio atomu koordinatés.

X(nm) Y (nm) Z(nm)
TI1 10,0 0,0 0,17118
TI2 [ 0,0 0,0 0,513555
TI3 | 0,403765 | 0,403765 | 0,17118
TI4 | 0,403765 | 0,403765 | 0,513555
Inl | 0,403765 | 0 0,17118
In2 | 0,403765 | 0 0,513555
In3 [0 0,403765 | 0,17118
In4 |0 0,403765 | 0,513555
Sel | -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 1 0,138451 | 0,34237
Se8 | 0,265314 | -0,13845 | 0

spresti HFR lygtis 4.1 pav. klasteriui, t.y. TljoIngSe,, molekulei - sprendinys
yra nestabilus. Sprendinio nestabilizavo ir klasterio ilginimas c kristalografinés

asies kryptimi.
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Stabilus HFR lygtims pasirod¢ kvazidvimatis Z = 1/4c plokStumos ato-
my modelis. Siame modelyje Tl atomas yra 4 In atomy kvadrato centre, o
kiekvienas In atomas yra tetraedriSkai apsuptas keturiais Se atomais (Zr. 4.1
pav.). Tokio klasterio minimali cheminé formul¢ TlIn,Ses. Klasterio plétimas
Sioje ploksStumoje iki Tl3IngSe,, arba Tl;In oSeyq taip pat duoda silpnai konver-
guojancius HFR sprendinius. Tuo tarpu kity kristalo kvazidvimaciy pjiiviy mo-
deliai, kuriy Miulerio indeksai (1,1,0) ar (1,0,0), yra nestabiliis ir duoda diver-

guojancius HFR lygties sprendinius.

’_,,o\ Ses

Paveikslas 4.1 TlInSe; kristalo xy projekcija (pajuodinta). Kristalo mo-
lekulinis modelis TlInsSe;s aprémintas asStuonkampiu. Nurodyti rySio
stipriai ir atomy krtiviai pagal Lovdina.

Toks modelis turi nelygini elektrony skai¢iy. Jam netinka RHF (Restric-
ted Hartree Fock) metodas, kurj naudojome anks&iau. Siam modeliui pritaiké-

me UHF (Unrestrickted Hartree Fock) metoda, kuris aprasytas Zemiau.
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4.3 UHF metodas ir TlInSe, kristalo molekulinio modelio

TlIn,Se elektroniné sandara

Pagal Kupmanso teorema, vieno elektrono energija, gauta i§ HF lygties,
atitinka apytikre jonizacijos potencialo energija. Koopmans teorema teigia, kad
jei elektrony skaicius sistemoje yra didelis, tada vieno elektrono pridéjimas ar

paSalinimas kity elektrony biiseny nepaveiks.

TlInSe, kristalo kvazidvimacio molekulinio modelio vaizdas pateiktas
4.1 pav. Modelio molekulé TlIn,Se;¢ sudaryta i§ nelyginio elektrony skaiciaus,
todél kristalo elektroning sandarg skai¢iavome UHF metodu MIDI AO bazéje
GAMESS programa [7].

UHF metode molekulin¢ orbitalé (MO) yra laikoma atominiy orbitaliy
tiesiné kombinacija MO LCAO, tac¢iau MO su a sukiniu néra tapati MO su f3

sukiniu.
M
o (F)=>.Ch x,(), (4.12)
un=1
_ M
ol (F)=>.Clx, (). (4.1b)
u=1

Xu yra atominiy orbitaliy baz¢, M yra atominiy orbitaliy (AO) skaicius.

(4.1) lygciu koeficientai C;;,C,-ﬁ ir buseny energijos €,,€; gauna-

mos i§ UFR matriciniy lyg¢iy .
FC*=S8C"¢,, (4.2a)

FPCP =8C’¢,. (4.2b)

. e e e . . a . . . ow
Fokiano matriciniai elementai F/ wv 1r sanklotos matrica S uv gaunami is

pirmuyju principy taip:
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1 M
Fiv = H 2 2 (v o) = (e b)) PG + (v RA)PE) . 4.3

k,A=1

Sy = j X X,Ar (4.3b)

A Z -
H,, = M(‘E‘ : j"v‘”, (4.3¢)

¢ia vidutinés elektrono kinetinés energijos ir saveikos su Z, branduoliais mat-

riciniai elementai, o

<W|M>:”z,,(ﬁ) (%) k(?z)m(%)dﬁdfz, s

7 =7

vidutiné sgveikos tarp dviejy elektrony energija.

Nll

P/z/ = ZCiZCi(T/ , (4.4a)
i=1
Ng

pL=>chch (4.4b)
i=1

yra elektrony tankio pasiskirstymo matricos, IV, yra elektrony skaicius su su-

kiniu a, NV 5 yra elektrony skaicius su sukiniu .

HFR (4.2) lygtis sprendZiama diagonalizuojant F matrica, ja ortogona-

lizuojant Lovdino pasitilytu biidu

1

C=S82C,. (4.5a)

Kadangi Fokianas (4.3a) netiesiSkai priklauso nuo ieSkomy koeficienty

C, todél UFR lygtys sprendziamos iteracijomis. Taciau lygtis (4.3) uzZrasyta
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neortogonalioms funkcijoms, C koeficientai néra ortonormuoti ir netinka fizi-

kiniams dydziams skaiciuoti. Pagal Lovdina P reikia pernormuoti taip:

1 1

P=S2pPS?. (4.5¢)

Zinant (4.1) MO koeficientus C, galima rasti ry8io stiprius P,p tarp

atomy ir atomy Kriivius ga:

PABZZZ(PcZI"'Paﬁ), (4.6a)
ocA AeB

=Z,->.(PL+Ph). (4.6b)
HeA

Naudojant ortonormuotos MO bazés C, koeficientus, gautus i§ (4.5a),

galima atlikti lygmeny apgyvendintumo elektronais analize:

M
=2.Cou. 4.7)

HeA
UFR metodas taipogi yra realizuotas programy paketu GAMESS [7].

Miisy atlikti skai¢iavimai 4.1 pav. modeliu davé tokius rezultatus. T1*”

(indeksas atomo virSuje nurodo atomo krtivi pagal Lovding ) oktaedriskai su-

-0,47 0,24

riStas su 8 Se tetraedrisSkai

atomais, kuriy rySiy stipriai yra 0,26 - 0,29. In
suriStas su dviem vidiniais ,.tirio” Se, atomais, kuriu, ryS$io stipriai yra 1,01 -
1,07 ir dviem iSoriniais “pavirSiaus® Se, atomais, kuriy rysiy stipriai yra 0,63 -
0,59. TI atomas yra joninis, jo krivis artimas +1. Tuo tarpu In rySius su Se

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

e e 0.24 e . . .
Seleno pavirsiniai Se; ~ atomai teigiami, nes néra kompensuoti TI elek-

troteigiamy atomuy.

Se, , kaip matysime toliau, i¥kreipia ir VB juostos forma. Siame kristalo

modelyje TI" apsuptas keturiais InSe,” lygandais.
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4.4 TlInSe, kristalo fotoelektroninis spektras ir valentinés

Juostos XPS interpretacija
TlInSe, kristaly fotoelektrony spektrai taipogiai tirti Physical Electro-
nics PHI 5700/660 spektrometru, naudojant Al K, 1486,6 eV energijos suzadi-
nima, nuo 0 iki 1400 eV energijuy srityje. Tirti Svariis nuo aplinkos itakos izo-
livoti kristalai, atskelti 10" toro vakuume. Kalibravimui naudota anglies C 1s
linija (284,5 eV). XPS buvo matuoti tiek iSilgai kristalo [010] aSies, tiek [001]

asies kryptimi.

Bendras kristalo XPS vaizdas pateiktas 4.2 pav. Mazy energijy 1-10 eV
srityje yra valentiné juosta VB. Ji pateikta atskirai 4.3 pav. VB sudaryta is
dviejy daliy: intensyvios 0,6 - 5eV ruoZe ir maZziau intensyvios 5 - 7,7 eV ruo-
Ze. VB plotis [010] kryptimi Siek tiek maZesnis, negu [001] kryptimi, nes ato-
my tankis, o tuo paciu ir vidutinis elektroninis tankis [001] aSies kryptimi di-

desnis negu [010] aSies kryptimi. Tod¢l juostuos ta kryptimi ir praplatéja.

]
B ov
5
g
= 2
g s 3 broken lengthwise
® F g 393 K
> L8 :
£ 2 Fr P broken lengthwise
€ 2 z Feg RT
% 8 EE & D w5 b i
2 18 .53 FlEg roken crosswise
= & E 3 = 8 g [}
c < %

8 .

&

9 &

|l F

! 7\

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Binding energy (eV)

Paveikslas 4.2 TlInSe, kristalo XPS.
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VB

broken lengthwise
393 K

Intensity (arb.u.)

Binding energy (eV)

Paveikslas 4.3 TlInSe; valentiné juosta kambario (RT) ir 393 K temperatii-
rose.

n 4d
broken crosswise
—— broken lengthwise Tl 5d
5
£
5
S
m
=
ik}
=
B
5 15 25

Binding enargy (eV)

Paveikslas 4.4 TlInSe; kristalo valentiné juosta ir T1 5d bei In 4d lygmenys.
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VB energetiniy bliseny & teoriniai skai¢iavimai pagal (4.2) formulg
pateikti 4.2 lenteléje ir pavaizduoti 4.5 pav. & pagal Kupmanso teorema turé-

ty atitikti bliseny jonizacijos potencialams, t.y. elektrono rysio energijai plius

CB(p) VB(sp) VB(s)
s I Lmin T
0 2 = 6 8
¢ (eV)
Dlek:s 233338 ¢ 28 =
b)
5
3
=
e
@
E

2 4
D(¢) eeVv)

: Se, 4p+n 5s

Paveikslas 4.5 TlInSe; kristalo molekulinio modelio VB energetiniy bi-

seny tankio vaizdas: a) energetiniy bliseny juosta, b) energetiniy biiseny
tankio smailés, c) biiseny aproksimacija Gauso funkcijomis TlnsSe;s
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iSlaisvinimo darbui. XPS matuoja elektrony rySio energijas, todél norédami pa-
lyginti eksperimentinius rezultatus su teoriniais, turime i$ jonizacijos energiju
atimti i8laisvinimo darba 5,2 eV, be to, kadangi VB yra 0,6 — 10 eV intervale
(4.5 pav.), apskaiciuotos busenos yra suspaustos (4.3 lent.). [ tai atsiZvelgta
4.5 pav., o 4.5a pav. dalyje pateikta energetiniy bliseny juostelé, gauta i§ (4.2)
lygties. Jau i$ jos matoma VB juostos struktiira. Ji sudaryta i§ dviejy daliy, at-

skirty 7,7 eV draustine juosta VB(sp) ir VB(s) (4.2 lentelé).

4.2 lentelé.TlInSe, kristalo giliy lygmeny, valentiniés juostos ir lai-
dumo juostos (CB) plociai, paskai¢iuoti UHF metodu MIDI baze
TlInsSe ¢ molekuliniam modeliui.

Juosta | Biisena | -€ i -€max [€V] | € (eksperimento)[eV]
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
TI 4d 419,6 — 419,7 390 - 410
Se 3s 233,6 —237,3 230
CL Se 3p 171,7-175,8 160 - 170
Tl 4f 145,6 — 145,7 118 - 124
In 4s 131,7-131,8
TI 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
T15d 22,8 -23,0 12-16
VB(s) Se 4s 21,5-24,6 52-10
In 5s
Se, 4p
VB(sp) Tl op 6,2-143 0,6-5,2
Se, 4p
Sey, 4p
CB(p) In 5p 2,8-5,2
Tl 6p

57



VB(sp) dalyje lygmenys tankesni juostos kairé¢je puséje, kur yra joniza-
cijos krastas - auksciausios uzimtos HOMO biisenos. 5 eV srityje jos praretéja,
o 7,6 eV srityje vél sutankéja. VB(sp) juosta sudaryta i§ dviejy daliy -
intensyvios Zemesniy energijy srityje ir maZiau intensyvios didesniy energiju
puséje. 4.5b pav. pateikta VB biiseny tankiausios vietos, paskai¢iuotos pagal

(4.8) formulg ir virSuje pazymeéti tankiausiy lygmeny numeriai.

VB formos struktiira gali paaiskinti 4.3 lentelé, kurioje atlikta atomuy
elektroninio tankio indélio biisenoms analizé pagal (4.7) formule. VB(s) zZe-
mesniy energiju — 5,2 - 10 eV srityje yra Se 4s biiseny juosta, kurios kairjji
krasta formuoja vidiniy kristalo Se, atomy 91%, o deSiniji - iSoriniy Se; 89%
atomy 4s elektronai. Pagal miisy skai¢iavimus Sie Se 4s elektronai maZai sa-
veikauja su kitais valentiniais elektronais, taciau sqveikauja su Se 3p ir Se 3s
vidiniais elektronais ir praplecia ju juostas (4.2 lentel¢). Se 4s sudaro savo at-
skirg juosta, kuri yra tik Siek tiek (2,3 eV maZesniy energijos puséje) kairiau TI
5d ir In 4d juostu, (Zr. 4.2 lentelg). Se 4s juostos eksperimentinis vaizdas ma-

tomas 4.4 paveiksle ties 5,2 — 10 eV. Ji néra susimaiSiusi su Tl 5d ir In 4d CL

ir tod¢l Kilday [26] nepagristai Sias biisenas priskyré VB.

VB(sp) aukStesniy energiju jonizacijos kraSta formuoja Se,, 4p elektro-
nai 71%, o zemesniy energijy krasta Ses 4p 52% elektronai ir In 5s 34% elek-
tronai. Sio kragto teorinis intensyvumas yra pervertintas todél, kad miisy mini-
maliame kristalo molekuliniame modelyje iSoriniy Se; yra tiek, kiek Se, ato-
muy, t.y. pervertinta jy itaka. VB(sp) juostos viduri ties 5 eV formuoja Sey, 85%
ir T1 6s bei T1 6p 27% elektrony priemaisos (Zr. 385 lygmenyi) , o juostos vingio
taskus - In 14 - 34% 4p elektrony priemaiSos ( zr. 397, 391, 386, 373 lygmenis
4.3 lent.).

Misy skai¢iavimy rezultatai gana panasis 1 G. Orudzv ir kt. [28]. Pagal
[28] 4.1 paveiksla - 12 — 13 eV intervalg (pagal mus VB(s) 16,3 - 19,6 eV)
formuoja Se 4s elektronai. Pagal [28] — 6 - 4 eV intervala formuoja In ir Tl s

elektronai, pagal mus deSiniji VB(sp) krasta 5 — 9 eV intervale formuoja In 4s
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4.3 lentelé. TlInSe, kristalo TlInySe;s modelio atomy elektroninio
tankio indéliai energetinei biisenai pagal (4.7) formulg.

gleV] MO; Tl In Se, Se
209 | 417 4 6 19 71

CBO 07T 214 0 4 5 91
05 | 411 1 7 71 21

0,7 | 409 0 6 73 21

11| 404 0 4 90 6

14 | 401 1 6 83 10

16 | 397 2 16 74 8

18 | 394 7 7 72 14

VB(sp)

22 | 391 0 25 58 17

25 | 386 0 14 3 83

25| 385 | 27 65 3

27 | 381 0 3 2 95

20 | 377 0 4 90

34 | 373 0 34 14 52

6 | 369 0 8 91 1

64 | 365 0 7 89 4

VB(s)

7 | 361 0 4 0 96

77 | 357 1 5 5 89

ir Se, 4p anijony elektronai. Jonizacinij kairijji kraSta - 4 — O eV intervale pagal
[28] formuoja Se anijony 4p elektronai, o pagal mus Se, 4p katijony elektro-
nai. CB 1,8 — 5 eV [28] nekomentuoja, o pagal mus CB(p) laidumo juostos
kraSta formuoja Ses 4p aijony su Tl ir In 4p anijony priemaiSomis elektronai

(zr. 4.2 lent. ir 4.5 c pav.).

4.5 Gilesniy lygmeny spektrai ir jy interpretacija

UHF metodas nejvertina sukinio — orbitos (SO) saveikos. Taciau ap-
skaiCiuoty lygmeny ir eksperimentinés fotoelektroniny spektry padétys skiriasi
ne daugiau 10% (Zr. 4.2 lent.). Teorinés 3d, 4d, 5d ir 4f CL padétys yra dides-

niy energijy srityje, negu eksperimentinés, nes jos ivertina ne tik elektrono ry-
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§io energija, bet ir iSlaisvinimo darba, kuris turintiems didesn¢ rySio energija
lygmenims gali biti didesnis, negu VB juostai. Teoriniai skaiiavimai neat-
spindi relaksaciniy procesy kristale. IS dalies juos apraso OZe spektrai (Zr. 4.2

pav.). Se LMM OzZe spektrai yra aukstesniy 180-280 eV XPS srityje, nors Se

TI 4f froken crosswise
a)
broken lengthwise
= In 3s
g
8,
= broken lengthwise
@ 3K
w
=
110 15 120 125 130
) & =0.0005

150.825 150 .84 150.8545
Binding enegy (&)

Paveikslas 4.6 TlInSe; kristalo a) eksperimentinés T1 4f7, ir

Tl 4fs5, btsenos ir b) Tl 4f lygmens teorinis rezultatas.
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J In 3d broken crosswise
| j\
broken lengthwise
RT
£
L
= broken lengthwise
b 393 K
E A
=
435 440 445 450 455 460
1
b) G = 0.0005

47594 47597
Binding eneay (eV)

Paveikslas 4.7 TlInSe, kristalo a) eksperimentinis In 3ds,

ir In 3d3, dubletas ir b) T1 4f lygmens teorinis rezultatas.

pradiné vakansija L yra 1439 - 1656 eV srityje. In MNN ir T1 NOO OzZe elek-
trony rysio energijos yra 1090 ir 1220 eV, nors In pradinés vakansijos energija
M yra 830 — 447 eV, o Tl N vakansija 852 - 127eV [29]. Tiksliau jvertinti re-

laksacines energijas sunku, nes nenurodyti vakansijy pasluoksniy numeriai.
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Apskaicivoty CL juosty plociai labai mazi (0,01-0,1 eV), iSskyrus Se
atomui (4.2 lent.), taciau ir jos turi savo struktiirg: jos skyla i dvi dalis - inten-
syvesne mazesniy energiju puséje (kairysis krastas) ir maziau intensyvig di-
desniy energiju pusé¢je. Taip yra ir eksperimente (4.6, 4.7 ir 4.8 pav. ). SO sa-
veika tik praplecia tg skilimg iki keliy deSimciy ar Simty eV. Didesniy energiju
(deSinysis) kraStas visuomet yra statesnis, negu kairysis krastas (toki pati vaiz-

da galime pamatyti ir SbSI tipo kristaluose) matomai todel, kad aukStesniuose

4.4 lentele. TlInSe, kristalo lygmeny rySio energija ir cheminiai

poslinkiai.
RySio energija (eV)
PlokStuma | PlokStuma Plok§tuma
Lygmuo (001) (010) (010)
393K
T1 415, 118,5 118,3 118,3
T4t 117,7
literattiroje
Cheminis 0.8 0.8 0.6
poslinkis
In 3ds,, 444 444.5 4443
[In3dsp. 443,9
literatiiroje
Cheminis 0,1 0,6 0,4
poslinkis
Se 3ds, 53,4 53,6 53,5
Se 3dsn 55.6
literattiroje
Cheminis 2,2 22,0 2,1
poslinkis
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CL lygmenyse nejvertinta elektron - elektroniné saveika lygmens viduje,
bet pervertina saveika tarp artimiausiy lygmeny. MaZesniy energiju AO yra

platesnés, jos ir praplecia linijas { maZesniy energiju pus¢ (4.3d formulé).

Se 3d broken crosswise

broken lengthwise

RT
5
o
s
2
‘B
c
2
£

broken lengthwise
393 K
45 50 55 60
Binding energy (eV)

Paveikslas 4.8 TlInSe; kristalo eksperimentinis Se 3ds
ir Se 3ds,, dubletas.
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Paveiksle 4.6a matoma T1 4f lygmens SO sgveikos dubletas. Vaizdas
pateiktas kambario temperatiiroje (RT) (010) ir (001) plokStumoms ir 393K
(010) plokstumoje. Visu eksperimentiniy lygmeny rysio energija yra skaiciuo-
jama nuo Fermio lygmens. Kairiosios 4.6a smailés Tl 4f;, rySio 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 sprendZiant
HFR lygti.

In 3d ir Se 3d eksperimentiniai spektrai parodyti atitinamai 4.7 ir 4.8
pav. Juy smailiy rysiy energija skirtingoms plokStumoms bei palyginimas su li-
teratiiroje nurodytomis ry$io energijos vertémis ir cheminiai poslinkiai pateikti

4.4 lentel¢je.

4.5 lentelé. Kristalo cheminé sudétis ir atomy tankis skir-
tingose plokStumose ir temperattirose.

Cheminé sudétis
PloksStuma | PlokStuma FlokStuma
Elementas (001) 010) (010)
393 K
Tl 0.98 1.04 1.05
In 1.03 1.08 1.07
Se 1.99 1.88 1.88
Atomy tankis
. PlokStuma | PlokStuma Plokstuma
Smailé (001) 010) (010)
393 K
Tl 4f 24.5 26.0 26.2
In 3dsp, 25.7 26.9 26.7
Se 3d 49.8 47.1 47.1

Tokiu biidu, elektroninés sandaros matavimai parodé cheminj poslinki
TI biiseny +0,8 eV ir In biiseny +(0,1 - 0,6) eV { didesniy, o Se biiseny — (2,2 -

2,0) eV | mazesniy energijy pus¢. Cheminis poslinkis mums parodo, kad kriivis
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pereina i§ T1 ir In { Se. Cheminis poslinkis yra panasus | feroelektrinio TlInS,
kristalo [30]. Tai liudija apie panaS$ia jonizacija, nors TlInSe, kristalas néra fe-
roelektrikas. Plok§tumos (001) Se ir In SO duplety spektras yra platesnis, negu
plokstumos (010), tai gerai matoma 4.8 pav. Tai parodo, kad stipresné saveika
bei rySio stipris yra iSilgai [001] aSies. Visy plokStumos (010) spektry formos
skirtingose temperatiirose (RT ir 393K) yra panaSios. Tai rodo, kad néra fazi-

nio virsmo, kuris galéty pakeisti saveika Sioje temperatiiros srityje.

Eksperimentiskai tiriant feroelektrinius spektrus nuo $variy, 10" toro
vakuume, kristalo plokStumy pavirSiaus stipriis atomy rySiai tampa atviri. D¢l
sumazeéjusio kristalo pavirSiuje atomy koordinacijos skai¢ius pavirSiaus atomy
potencialas skiriasi nuo tiirio atomy potencialo. Rezultatai parodé¢, kad keiciasi
tik elektroneigiamy atomy kruviai. PavirSiaus atomy kriiviai kompensuoja nu-
traukty rySiy elektrony tankj iSilgai [001] aSies. Eksperimentiskai tai atrodo,
kad skirtingy plokStumy pavirSiuje yra skirtingas atomy tankis ir skirtinga

cheminé sudétis. Tai iliustruoja 4.5 lentelé.

4.6 ISvados

1. TlInSe, kristalo stabilus Hartre-Foko lygtims (2.3) yra tik kvazidvima-
tis, statmenas c kristalografinei aSiai, molekulinis klasteris. Jo centras

yra TI" jonas, apsuptas keturiais InSe4” ligandais.

2. HFR lygtys duoda didesnes lygmeny energijos vertes ir daugiau negu du
kartus platesn¢ VB.

3. VB sudaryta i dviejy daliy: VB(sp), kuria sudaro Se 4p, In 5s, 5p ir Tl
6s, 6p biisenos bei VB(s), kurig sudaro Se 4s biisenos.

4. VB(sp) formos deSiniji krasta formuoja Se vidiniy atomy 4p bisenos, o
kairjji krasta - Se iSoriniy atomy 4p buisenos su Zymia In 5s priemaisa.
VB(sp) juostos viduri formuoja Tl 6s, 6p biisenos priemaisos, o vingio

taskus - In 4s priemaisos.
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. VB(s) desinjji krasta formuoja Se vidiniy atomy 4s elektronai, o kairjji

krasta - Se iSoriniai 4s elektronai.

. Visi giliis lygmenys taip pat skyla i dvi dalis, kuriy deSinioji dalis ma-
Ziau intensyvi negu kairioji, o ju kairysis kraStas visuomet praZulnesnis
negu deSinysis. Matomai taip yra dél to, kad maZesniy energiju AO yra
platesnés ir juy elektron - elektroniné sgveika su Zemesnio lygmens elek-

tronais yra didesné.

. CL juostos yra labai siauros, nes nejvertinama sgveika tarp elektrony
sluoksnio viduje dél AO aukstos simetrijos, t.y. elektrony judesio kiekio

momenty rySio nejskaitymo.

. CB(p) — laidumo juostos krasta formuoja iSoriniy Se, atomy 4p elektro-

nai.
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5 Sn,P,S¢ Kkristalo elektroninés sandaros ir XPS
tyrimas

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

darbuose.

5.1 Jvadas

Kvazivienmaciy Sb,S; [42], Bi,S; [43], SbSI [23], BiSI [10] ir SbSel
[11] kristaly elektroniné sandara tirta tiek teoriSkai, tiek eksperimentiSkai.
XPS parodé didesni giliy lygmeny rySio energijos skilimg priklausoma nuo
kristalografinés plokStumos feroelektriniame SbSI ir mazesni giliy lygmeny
skilimg neferoelektriniose BiSI ir SbSel kristaluose. Tai patvirtina teoriniai ab
initio skai¢iavimai. Siy kvazivienmagiy kristaly valentiné juosta ir gilis lyg-
menys yra labai jautriis atomy cheminés aplinkos pokyciams.

Sn,P,S¢ yra feroelektrinis puslaidininkinis kristalas, placiai tiriamy fe-
roelektriniy fosforo chalkogenidy atstovas [38]. Kambario temperatiiroje (RT)
Sn,P,S¢ feroelektringje (FE) fazéje yra monoklininis, turintis erdving Pc grupg.
T. =337 K temperatiiroje kristalas patiria antros rusies fazinj virsma i paraelek-
trine (PE) monoklining erdving grupe P2,/c. Jis yra vienas geriausiy pjezoelek-
triky, pasiZymi iSskirtinémis dielektrinémis, jdomiomis optinémis ir kitomis
fizikinémis savybémis [38]. Zemiau T, keturi Sn atomai Zenkliai pasislenka
[100] kryptimi centrosimetrinés fazés atzvilgiy. Du Sn atomai pasislenka iSil-
gai [010] krypties per 0,04 A, o kiti du pasislenka per ta pati atstuma iSilgai
[0T0] krypties. Du neekvivalentiis Sn atomai paslenka per 0,325 A isilgai
[100], 0,044 A isilgai [010] ir 0,094 A iSilgai [001], bei per 0,225 A isilgai
[100], 0,044 A isilgai [010] ir 0,033 A iSilgai [001] krypciy atitinkamai. Atomy

P ir S poslinkiai 7, mety vienodi.

Nepaisant intensyviy tyringjimy, $io kristalo elektroniné sandara beveik

netirta, nezinoma fazinio virsmo jtaka jai.
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5.2 Sn,P,S¢ kristalo XPS

Tyrinéjamas Sn,P,S¢ monokristalas buvo iSaugintas BridZneno metodu.
Optiskai skaidrus kristalas buvo 2 cm auki&io ir 1 cm® ploto. Siy kristaly sa-
vybés buvo tirtos pasitelkus Rentgeno fotoelektroning spektroskopija. Gauti
valentinés juostos (VB) ir svarbiausiy gilesniy lygmeny paraelektrinés ir feroe-
lektrinés faziy spektrai nuo jvairiy kristalografiniy plokStumy Zr.(5.1 pav.). Fo-
toelektrony suZadinimo Saltinis ir ¢ia buvo Al K, 1486,6 eV monochromatiné
spinduliuoté. Suzadinty fotoelektrony spektrai matuoti energijos ruoze nuo 0
iki 1400 eV. Tirti §variis nuo aplinkos jtakos izoliuoti kristalai, atskelti 10"

toro vakuume. Kalibravimui naudota anglies C 1s linija.

oV ¥,Z - plane

aqn ad
3d, .

k-
]
]

S0 3y,

Intensity (arb.u.)

=
Sndp
En MWK

e

|

\ 360K

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Binding energy (eV)

Paveikslas 5.1 Sn,P,S¢ kristalo XPS x,z plok§tumoje skirtingose temperatiirose.

Eksperimentiskai gautos fotoelektrony energijos yra palygintos su teori-
niy ab initio skai¢iavimy rezultatais molekuliniam Sn,P,S¢ kristalo modeliui.
Apskaiciuota ir eksperimentiSkai patvirtinta kristalo VB sandara abiejose faze-

se, iStirta feroelektrinio fazinio virsmo jtaka VB sandarai ir giliy lygmeny
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spektrams. Nustatyta, kaip fazinis virsmas kei¢ia atomy kriivius, rysiy stiprius,

VB elektronine sandarg ir giliy lygmeny juosty plocius bei Sn, P ir S atomy

cheminius poslinkius, kurie priklauso nuo kristalografinés plok§tumos.

5.3 Teoriné Sn,P,S4 kristalo XPS juosty analizé ir jo mole-

Kulinis modelis

Teorinés biiseny padétys € gautos sprendziant Hartri-Foko-Rutano HFR

matricine lygti (2.3).

5.1 lentelé. SnyP»Se kristalo Sna(P2Se)4 klasterio atomy koordinatés feroelektrinéje

fazéje (kairéje) ir paraelektrinéje fazéje (deSingje).

X y Z X y z
Snl 2,4702 | 2,7288 | 6,3324 Snl 2,1474 | 2,7665 | 6,2795
Sn2 7,2251 | 1,0154 | 3,0764 Sn?2 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 8,0821 | 4,574 | 3,052 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 24078 | 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 49167 | 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 42832 | 1,4312 | 4,4347
S12 5,1851 | 2,2615 | 0,9931 S12 5,1939 | 2,2659 | 1,0203

Sn,P,S¢ kristalo energetiniy biiseny g;

analize atlikta pagal (2.7) for-

mul¢. Norint apskaiciuoti g;, reikalingas adekvatus molekulinis modelis, ku-
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riam bus taikomos HFR lygtys. Toks modelis turi turéti lygini molekuliy
skaiCiy. Teorinéms skai¢iavimams Sn,P,S¢ kristalui buvo pasiilytas klasteris
Sng(P,S¢)s, kuris pavaizduotas 5.2 ir 5.3 paveiksluose. Patamsinta sritis yra
Sny(P,S¢)4 klasteris, duodantis stabilius HFR sprendinius. Klasterio atomy ko-
ordinatés skirtingoms fazéms duotos 5.1 lentel¢je. 5.2 ir 5.3 paveiksluose yra
sunumeruoti atomai, nurodyti rySio stipriai bei atomy kriiviai (papildomi kris-

talo rezultatai yra pateikti prieduose).

Paveikslas 5.2 Sn,P,Se kristalo sandara PE faz¢je 360K temperatiiroje. Atomuy
kriiviai (pajuodinti) ir rySio stipriai, suskai¢iuoti HFR metodu Sng(P»Se)s klaste-
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Paveikslas 5.3 Sn;P,S¢ kristalo sandara FE fazéje kambario temperatiiroje. Atomy
kriiviai (pajuodinti) ir rySio stipriai, suskai¢iuoti HFR metodu Sng(P»Se)s klaste-
riui.

5.4 Kristalo elektroninio tankio kitimas fazinio virsmo metu

Misy modelio Sng(P,S¢)s rémuose alavo atomy Malikeno kriviai gauti
artimi +1. Tai joninis Sn*(P,S¢)” tipo kristalas. Sis rezultatas gautas automatis-
kai tiek minimaliam Sn4(PS3), klasteriui, tiek Sng(P,S¢)s klasterio modeliams.

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

Sn atomai sudaro 8 rySius su P, S¢ lygandy S atomais [38]. 5.2 ir 5.3
pav. parodyti tik 5 rySiai, kiti 3 rySiai susidaro su aukS$tesniais ar Zemesniais
lygandais z aSies kryptimi (Zr. 5.2 ir 5.3 pav.). Misy modelio rémuose fazinio
virsmo metu, labiausiai keiciasi 3Sn kriivis ir jo aplinkos rySiy stipriai. 3Sn
atomo rySiai su 21P lygandu smarkiai sumaZéja (5.2 lentelé). Taip yra todél,

kad Sng(P,Se)s modelyje 3Sn valentingumas pasikeicia nuo 2,99 FE fazéje iki

71



1,92 PE fazéje, nors 3Sn atomo koordinatés pasikeicia labai neZymiai, netgi

maziau negu 1Sn ar 2Sn atomo (5.3 lentele).

5.2 lentelé. SnyP,Se kristalo Sng(P,Se)s klasterio atomy kriiviai FE fazéje
(kairéje) PE fazgje (desingje).

Sn-S |fero |para Sn-S |fero |para
1-9 10,41 /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 10,45 (0,36
1-33 10,38 10,24 2-31 0,36 (0,32
1-35 10,43 10,29 2-33 10,10 (0,24
3-11 |0,19 |0,24 4-13 0,23 |0,36
3-17 10,50 |0,56 4-15 10,35 0,36
3-26 10,05 0,29 4-18 10,32 0,40
3-27 10,07 0,24 4-27 10,46 |0,24
3-32 10,28 0,42 4-29 10,33 10,32

5.3 lentelé. Sn atomy valentingumai ir koordinaciy pasikeitimas pereinant

i PE i FE faze.
A Snl Sn2 Sn3 Sn4
fazé |para |fero |para |fero | para | fero | para | Fero
2,7
Va (3,03 12,99 2,81 5 1,92 (2,99 | 2,81 | 2,72
Axp | -0,32 -0,33 -0,21 0,20
Aya 0,04 -0,03 0,04 -0,03
Azs | -0,05 -0,07 0,03 0,04
Aga 0,01 0,04 0,12 0,02
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5.1 Fazinio virsmo jtaka valentinés juostos formai

Bendras Sn,P,S¢ kristalo XPS vaizdas nuo 0 iki 1400 eV energijos sri-
tyje x,z kristalografinéje plokStumoje skirtingose temperatiirose parodytas 5.1

paveiksle. Jame matomos O 1sir C 1s, pagal kuri spektras buvo kalibruotas,
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Paveikslas 5.4 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB energetiniy biiseny analizé: a)
atomo A biisenos nl elektroninio tankio jtaka (%) molekulinei biisenai ¢; (5.1
formulé), b) kristalo eksperimentinés valentinés juostos XPS (lauZyta linija)

palyginimas su teoriSkai apskaiCiuota Sns(P»S¢)s klasteriui energetiniy biiseny
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Intensity (arb.u.)

Intensity (arb.u.)

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Binding eneray (eV)

Paveikslas 5.5 Sn,P»S¢ kristalo FE fazés (virSuje) ir PE fazés (apa-

linjjos. Kity kristalografiniy plokStumy spektrai panasts i X,z plokStumos, tik
FE fazés smailés yra aukStesnés uz PE fazes. Taip yra dél to, kad FE fazéje is-
sklaidyti elektronai duoda fong. OZe spektrai Sn MNN, S LMM ir C KLL irgi

pastebimi auks$tesniu energijy srityje.
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Teoriné XPS kreivé (Zr. 5.4 pav.) iS esmes atkartoja eksperimentinés
XPS intensyvumy kreivés vingius, taciau teoriné kreiveé yra paplitusi ekspo-
nentiSkai didesniy energijy krasSte. TeoriSkai apskaiCiuotas 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 - elektroning saveika.
Kamieno elektronai iSplecia juosty didesniy energiju krasta. Toki pat vaizda
mes matome ir eksperimento metu gautame XPS. Visy juosty didesniy energiju
kraStas yra prazulnesnis, o mazesniy energijy krasStas statesnis. Tai gerai ma-

toma 5.4, 5.6 ir 5.7 paveiksluose.

Kaip matyti i§ 5.5 paveikslo, eksperimentinés VB formos nepriklauso
nuo kristalo plok§tumos. Misy skaiciavimai atlikti I" taske, o teorinés biiseny

energijy vertés yra invariantiSskos koordinaciy transformacijoms.

Taciau buseny tankio aproksimacijos smailémis rodo, kad PE fazéje yra
daugiau kvaziiSsigimusiy biiseny, (palyginkite 5.6b pav. PE faze¢ ir 5.7b pav.
FE fazg). PE fazg¢je intensyvumy smailés yra retesnés, taciau aukstesnés. PE
fazé turi 5 kvaziiSsigimusias biisenas, ju Ae = 0,0001 H. Viena biisena -2 eV

srityje miisy skaic¢iavimo tikslumu yra pilnai i§sigimusi (5.6 pav.).

FE fazgje lieka vienas kvazii§sigimes lygmuo. Jis iSeina uz 5.7 pav. ré-
my. Kita intensyvumo smailé yra -4 eV srityje, Ag = 0,0008 H yra 8 kartus
maZesn¢ negu PE fazés (5.7 pav.). Todél parafazés intensyvumy smailés
yra aStresnés, minimumai gilesni (5.6 pav.). Eksperimentinés PE fazés XPS

juostos, kaip ir teorinés, labiau dantytos, negu FE fazés.

Integralinés XPS juostos FE fazei ir PE fazei lieka panaSios (Zr. 4.5¢
pav.), juostos procentiné elektroniné sandara taip pat lieka panasi, tik dél lyg-

meny kvaziiSsigimimo parafazés juosta retesné (5.6, 5.7a pav.).
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Paveikslas 5.6 Sn,P,Se kristalo PE fazés valentinés juostos energetiniy biiseny
analizé Snu(P2Se)s klasteriui. a) g buseny juostelé iS (2.3) lygties ir atominiy

buseny indéliai (%) i$ (5.1), b) biiseny tankio smailés i (2.8) formulés, c) bii-
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Paveikslas 5.7 SnoP»S¢  kristalo FE fazés valentinés juostos energetiniy biiseny
analizé: a) atomo A biisenos rnl elektroninio tankio itaka (%) molekulinei biise-

nai & (5.1) formulé, b) biiseny tankio smailés i$ (2.8) formulés, c) buseny ap-
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Paveiksly 5.4, 5.6 ir 5.7 a dalyse parodytas VB biiseny atomy elektroni-
nio tankio pasiskirstymas, kuris gaunamas sprendziant HFR lygti (2.3). Spen-
dimo rezultatus GAMESS grazina, priklausomai nuo modelio, didelés apimties
tekstiniy faily pavidalu. GAMESS rezultatams apdoroti buvo kuriamos papil-
domos programos. Juy déka gauname ne tik VB biiseny atomy elektroninio tan-
kio pasiskirstyma, bet ir pacia energetiniy biiseny juosta. Paveiksle 5.8 parody-
ti VB skirtingose fazése biiseny atomy elektroninio tankio pasiskirstymas, ap-
roksimuotas Gauso funkcijoms (2.9), kas duoda Zymiai ryskesnj vaizda, pade-

danti atlikti grafini VB FE ir PE faziy analizg.

FE fazéje draustinés juostos plotis tarp valentinés juostos (VB) ir laidu-
mo juostos (CB) susiauré¢ja nuo 4,14 eV PE fazei iki 2,64 eV FE fazei. Valen-
tinés juostos pagrinding smaile (nuo 0 eV iki -5 eV), kaip ir PE fazei, sudaro S
3p elektronai, tik ji retesné, o jos kairiji (jonizacijos potencialo) krasta sudaro S
3p su keliy procenty P 3p priemaiSomis. Sn 5s blisenos priemais$y nelieka. Ant-
raja smaile tarp -5 iki -10 eV formuoja S 3p, S 3s ir P 3p elektronai. Smaile
nuo -15 iki -21 eV formuoja S 3s elektronai, Zemesniy energijy kraste su P 3p
priemaiSomis, o didesniy energijy kraste su P 3s priemaiSomis. VB didesniy
energijuy krasta nuo -20,5 eV formuoja P 3s apie 50 procenty su 30 procenty S

3s biiseny priemaisa.

PE fazéje nuo 4 iki 2 eV yra laidumo juosta, kurios didesnes energijos
kraSta sudaro S 3p elektronai. Valentinés juostos pagrinding smail¢ (nuo -1 eV
iki -5 eV) sudaro S 3p elektronai, o jo kairjji (jonizacijos potencialo) krasta
sudaro S 3p su 13% Sn S5s ir keliy procenty P 3p priemaiSomis. Nuo -5 iki -12
eV juostos dali formuoja s ir p-tipo S 3p, S 3s ir P 3p, Sn 5s elektronai. Nuo -
11eV p-tipo elektrony beveik nebelieka, vyrauja S 3s ir P 3s elektronai. Smai-
I¢ ties -14 eV formuoja S 3s elektronai, o prie -18,5 eV vyrauja S 3s su P 3s
priemaiSinis elektrony tankis. Nuo -25 eV vyraujanti tampa P 3s biisena su S
3s priemaisa. PE fazés aukStesnés smailés, rySkesné VB juostiné sandara, o FE

fazéje juostos iSplinta, Sn biiseny indélis menkas, nes Sn savo elektronus ati-
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duoda S ir P. Penkios eksperimentinés juostos -3,3, -7,2, -9,7, -11,5 ir -14,5 ge-

rai sutampa su [41] rezultatais.
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Paveikslas 5.8 Sn,P,S¢ kristalo Sna(P,S¢)4 klasterio VB biiseny atomy elektro-

ninio tankio pasiskirstymas. FE fazéje (virSuje) ir PE fazéje (apacioje)
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5.2 Kamieno XPS juosty analizé

Gilesniy sluoksniy rySkiausios smailés, gautos eksperimento metu, yra
Sn 3d, Sn 4d, Sn 3p, P 2p ir S 2p (Zr. 5.1 paveiksla). Lenteléje 5.4 parodytas
Siy ir kity lygmeny iSmatuoty energijy palyginimas su energijomis, gautomis
sprendziant HFR lygti Sny(P,S¢)4 modeliui skirtingose fazése. Apskaiciuoty
lygmeny ir eksperimentinés fotoelektroniny spektry XPS padétys skiriasi vidu-
tiniSkai 10% (Zr. 5.4 lent.), t. y. daugiausiai dél iSeigos darbo nejskaitymo. Be

to, pariktas kvantmechaninis metodas nejvertina sukinio - orbitos saveikos.

Apskaiciuotos kamieniniy lygmeny padétys gana gerai sutampa su eks-
perimentinémis vertémis. Lygmeny PE fazés juosty plociai yra siauresni, negu
FE fazés. FE fazés klasterio energija yra didesné, negu PE fazés. Taigi, i bu-
sena yra stabilesné. Visi lygmenys paZeméja. Ferofazéje saveikos tarp

elektrony yra didesnés. Jos ir praplecia juostas.

5.4 lentelé. SnyP,Se energetinés juostos (eV), apskaiciuotos HFR Sny(P2Se)4
modeliui.

FE fazé PE fazé Eksperimentas

-g;min | -gmax | -g min | -g 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 | 24491 | 241,46 | 224 228
2s | 210,12 | 207,90 | 209,59 | 208,81 188 191
S |2p| 18231 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
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5.5 lentelé. SnyP,S¢ kristalo eksperimentinés atomy rySio energijos ir che-
miniai poslinkiai skirtingose plokStumose FE fazéje (RT) ir PE fazéje

(360K).
RySio energija (eV)
RT | 360K | RT |360K | RT |360K
Smailé Y,Z Y,Z X,y X,y Z,X Z,X
P2psp 132,0 | 131,8 | 132,6 | 132,1 | 132,3 | 131,8
P 2p;, literatiiroje 130,0
Cheminis poslinkis 2,0 1,8 2,6 2,1 2,3 1,8
P2pi» 1329 | 132,6 | 133,5 ] 133,0 | 133,2 | 132,6
P 2p,p, literatiiroje 131,0
Cheminis poslinkis 1,9 1,6 2,5 2,0 2,2 1,6
S 2psp 162,31 161,9 | 162,7 | 162,3 | 162,4 | 161,7
S 2p;p literatiiroje 164,0
Cheminis poslinkis | -1,7 | -2,1 | -1,3 | -1,7 | -1,6 | -2,3
S 2pip 163,51 163,0 | 163,9 | 163,5 | 163,6 | 162,9
S 2ppp literatiiroje 165
Cheminis poslinkis -1,5 | 2,0 | -1,1 -1,5 | -14 | -2,1
Sn 3ds;, 486,7 | 486,5 | 486,9 | 486,3 | 486,8 | 486,3
Sn 3ds,, literatiiroje 485,0
Cheminis poslinkis 1,7 1,5 1,9 1,3 1,8 1,3
Sn 3d;p 495,1 | 4949 | 495,3 | 494,7 | 495,5 | 494,6
Sn 3d;, literatiiroje 493,0
Cheminis poslinkis 2,1 ‘ 1,9 ‘ 2,3 ‘ 1,7 ‘ 2,5 ‘ 1,6

Apskaiciuotuose lygmeny spektruose lengvai iZilirima sava struktiira,

skilimas { dvi dalis - intensyvesn¢ ir maziau intensyvig (zr. 5.9, 5.10 ir 5.11

pav. apating dalj). Tokius skilimus jau matéme SbSI, SbSel, BiSI, TlInSe; kris-

taly teoriniuose spektruose (Zr. 3.12, 3.13, 4,7 pav.).
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Paveikslas 5.9 Sn,P,S¢ kristalo eksperimentinés Sn 4d biisenos
FE (RT) ir PE (360K) fazéms (virSutiné dalys) palyginimas su
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Paveikslas 5.10 Sn,P,S¢ kristalo eksperimentinés S 2p biisenos
FE (RT) ir PE (360K) fazéms (virSutiné dalys) palyginimas su
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Paveikslas 5.11 SnyP,S¢ kristalo eksperimentinés Sn 3d biisenos

FE (RT) ir PE (360K) fazéms (virSutiné dalys) palyginimas su ap-




Eksperimento mety gautos rySio energijos bei atomy cheminiai poslin-
kiai pavaizduoti 5.5 lentel¢je. Elektroninés posistemés pasikeitima fazinio vir-
smo metu parodo cheminis poslinkis. Sn ir P biisenos paslenka i didesng¢ rysio
energijos puseg, o S { maZzesng. Toks cheminis poslinkis parodo, kad kriivis per-
eina i§ Sn ir P i S atomus. Tai pat matome, kad rySio energija ir cheminiai po-
slinkiai priklauso nuo kristalografinés plokStumos bei nuo to, kokioje fazéje

yra kristalas. Sn ir P atomy FE fazéje cheminiai poslinkiai yra didesni uz S

atomy.
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Paveikslas 5.12 Sn,P,S¢ kristalo Sn 4d sukinio — orbitos dubleto anizotropija
PE fazéje.

Paveiksluose 5.9, 5.10 ir 5.11 parodyti Sn 4d, S 2p ir Sn 3d sulinio — or-
bitos dubletai x,y plokStumose FE ir PE fazése. Feroelektringje fazéje visos
eksperimentinés juostos platesnés negu paraelektringje fazéje. Tai byloja apie

stipresng saveika ir didesni rySiy stipri. Sn 3d ir 4d spektrai gali biiti aprasyti
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dviem linijomis PE fazéje. Taip yra tod¢l, kad PE fazéje visi Sn jonai yra ekvi-

valentiis, o FE fazéje egzistuoja dvi neekvivalencios Sn jony poros.

Sn 4d spektro linijos PE fazéje (5.9 pav.) gali biiti apibiidintos dviem
Voido (Voight) kontiirais su 1.04 eV skilimu ir 1.02 - 0.85 eV plociu. Tokie
spektrai aiskiai yra susieti su keturiais ekvivalentiSkais Sn atomais. Ferofazéjé
spektras geriausiai apraSomas trimis dubletais su artimu 1.04 eV skilimu. Vie-
nas dubletas yra padedamas i energijos padéti, kaip ir PE fazés atveju, o kiti du
paslenkami { aukstesniy energiju puse. Linijy plociai irgi panasis i PE fazés

0.85-0.91 eV linijy plocius.

Kaip keiciasi Sn 4d energija priklausomai nuo kristalografinés plokstu-
mos parodyta 5.12 paveiksle. Ryskiai matome, kaip pereinant is y,z (x kryptis)
1 X,y (z kryptis) keiCiasi rySio energija bei rySkéja Sn 4ds;, ir Sn 4d;, smailés

toje pacioje PE faz¢je.

5.3 ISvados

1. Molekulinis kristalo modelis adekvaciai atspindi kristalo elektroning

sandara.

2. Teoriskai apskaiCiuotos rySio energijos vertés artimos eksperimenti-

nems.

3. Apkaiciota valentinés juostos sandara ir forma patvirtina eksperimenti-

nius rezultatus.
4. Rysio energijos ir cheminiai poslinkiai yra anizotropiniai.

5. Feroelektrinis fazinis virsmas keic¢ia kristalo valentinés juostos elektro-
nin¢ sandarg, rySio energija ir cheminius poslinkius. Neekvivalentinés

Sn jony padétys ferofazéje suskaldo Sn 3d ir Sn 4d dubletas.
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6 Pagrindinés iSvados

Pirma karta teoriSkai iStirta puslaidininkiniy feroelektriky ir jiems izost-
ruktiriniy kristaly elektroniné sandara bei valentinés ir giliy lygmeny juosty
forma, rezultatai eksperimentiSkai patvirtinti Rentgeno fotoelektronine spek-

troskopija. Nustatyta kad:

1. Kvazivienmaciy feroelektriniy SbSI (bei neferoelektriniy SbSel) krista-
Iy valenting juosta sudaro s ( Sb 5s, S(Se) 3s ir I 5s) ir p (Sb 5p, S(Se)
3p ir I 5p) juostos, o jos forma lemia skirtingy rySiy ir kriiviy pavirSiniy

sluoksniy ir tiirio atomai. Laidumo juosta lemia Sb 5p biisenos.

2. Kvazivienmacy neferoelektriny BiSI kristaly elektroning sandarg ir ani-
zotroping valentin€s juostos ir lygmeny forma lemia trijy pavirSiniy
atomy sluoksniy ir tirio skirtingi kriiviai ir rySiy stipriai. Valentinés
juostos p juosta lemia 62% I 5p, 18% S ir 20% Bi elektronai, o s juostg
48% Bi 6s, 12% 1 5s ir 40% S 3s pavirSiaus ir tiirio atomy biisenos.
Laidumo juostg lemia 90% Bi 6p pirmojo pavirSiaus sluoksnio atomy

biisenos.

3. Kvazidvimaciy TlInSe, kristaly valenting juosta sudaro intensyvi sp
(51% tirio ir 35% pavirSiaus Se 4p busenos bei I 5s, 5p ir T1 6s, 6p bii-
senos) ir maziau intensyvi s (46% tirio ir 48% pavirSiaus Se 4s biise-
nos) juostos. Laidumo juosta sudaro pavirSiaus Se 4p biisenos. Juosty

forma lemia skirtingy atomy elektroninio tankio indéliai.

4. Feroelektrinis fazinis virsmas keic¢ia Sn,P,S¢ kristaly atomy krivius, ry-
Siy stiprius, valentinés juostos elektroning sandarg ir giliy lygmeny juos-
ty plocius bei Sn, S ir P atomy cheminius poslinkius, kurie yra anizotro-
piniai. NeekvivalentiSkos Sn jony padétys ferofazéje suskaldo Sn 3d ir 4

d dubletus.
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8 Priedai

Lentelé¢ 8.1 TlInSe, kristalo vidiniy sluoksniy (CL), valentinés juostos
(VB) ir laidumo juostos(CB) teoriniai plociai (biiseny energijos nekoreguotos)

ir juy eksperimentinés padétys.

JuostaBiisena | — Ep min — Ep max[€V] Ey(eksp.) E, [4] E, [15]
In3s | 805,50 — 805,51 830 830 828
Tl4s | 729,69 -729,73 852 847
In3p | 689,78 — 689,83 670 —710 669 — 707 665 — 703
Tl4p | 622,27 - 622,30 620 — 730 615 —726 610 —720
In3d | 4759447599 | 444-4525 | 447455 444 — 452
Tl4d | 424,84 — 424,87 390 — 410 391 - 411 385 — 406
Se3s | 238,87 -242,56 230 234 232
Se3p | 176,94 - 181,00 160 — 170 166 — 173 163 — 169

CL | T14f | 150,83 150,85 118 — 124 123 - 127 118 - 122

In4s | 136,91 136,93 126 123
TI5s | 126,96 — 127,07 139 133
Indp | 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
In4d | 30,58 3087 16%7’5 20-21 17
Tl 5d 28,08 — 28,23 12’1[1']14’4 19 -21 13-15

VB(s)| Se 45 21,47 — 24,64 Hidden 222
In 5s 11,03
Se 4p 9,75

VB(sp) T1 6 6,22 - 14,27 1,0-8,0 8
Tl 6p 6,1
In 5p 5,8

CB(p)|Ses 4p
In 5p 0,00 - 3,29 -6,0-1,8 [6]
Tl 6p
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Lentelé 8.2 GAMESS programos rezultato fragmentas, sprendziant HFR lygti

Sny(P,S¢)4 klasteriui ferofazéje.

MO; 1 2 3 4 5

& -1.035,5813  -1.035,5612 -1.035,5451 -1.035,5422 -156,6578
Nr A AN. SI A A A A A
1 SN 1 S -0000009 -0.003297 -0.030387 0.974576  0.000000
2 SN 1 S -0000001  -0.000334 -0.003062 0.098157  0.000000
3 SN 1 X 0000000  0.000001  0.00000 -0.000005  0.000000
4 SN 1 Y 0000000  -0.000001 0.00003 0.000009  0.000000
5 SN 1 Z 0000000  -0.000001 -0.000002 0.000003  0.000000
6 SN 1 S -0000001  -0.000561 -0.005277 0.170194  0.000000
7 SN 1 X 0000000  -0.000005 -0.000002 0.000023  0.000000
8 SN 1 Y 0000000  0.000005 -0.000012 -0.000046  0.000000
9 SN 1 Z 0000000  0.000004  0.00010 -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 0000000 -0.000001 0.00000 0.000002  0.000000
14 SN 1 XZ 0000000  -0.000001 0.000000 -0.000001  0.000000
15 SN 1 YZ 0000000  0.000001  0.00000 0.00000  0.000000
16 SN 1 S -0.000001  -0.000201 -0.000801 0.020441  0.000000
17 SN 1 X 0000000 0000013  0.00005 -0.000060  0.000000
18 SN 1 Y 0000000 -0.000013 0.000030 0.000117  0.000000
19 SN 1 Z 0000000  -0.000011 -0.000024 0.000038  0.000000
20 SN 1 XX 0000000 0000109  0.00397 -0.009745  0.000000
21 SN 1YY 0000000 0000109  0.00396 -0.009746  0.000000
22 SN 1 ZZ 0.000000  0.000109  0.00397 -0.009755  0.000000
23 SN 1 XY 0000000  0.000003  0.00000 -0.000006 0.000000
24 SN 1 XZ 0000000  0.000002  0.000000 0.000003  0.000000
25 SN 1 YZ 0.000000 -0.000003 0.00001 0.000000  0.000000
26 SN 1 S -0000001  -0.000115 -0.000265 0.005488  0.000000
27 SN 1 X 0000000  -0.000038 -0.000014 0.000171  0.000000
26 SN 1 Y 0000000 0000040 -0.000071 -0.000329  0.000000
290 SN 1 Z -0000001  0.000034  0.000060 -0.000099  0.000000
30 SN 2 S -0.005261 0975035  0.000034 0.003300  0.000001
3. SN 2 S -0.000532  0.098206  0.000003 0.000331  -0.000004
32 SN 2 X 0000000  -0.000005  0.000000 -0.000002  0.000000
33 SN 2 Y 0000003  -0.000009  0.000000 0.000000  0.000000
3 SN 2 Z -0.000003  -0.000006  0.000000 0.000001  0.000000
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35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74

SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN

W W W W W W W W W W W W W W W W N DD DD NN N NP NP RN N DD PN N DD

N < X » N K X o o N < X »n

X N < X
SKRZRN 3R

S

-0.000885
-0.000001
-0.000012
0.000010
0.000494
0.000494
0.000494
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000309
0.000002
0.000030
-0.000025
0.000165

0.000166
0.000165

0.000000
0.000001

0.000001

-0.000148
-0.000009
-0.000074
0.000063

0.975040
0.098201

-0.000001
-0.000005
-0.000006
0.170295

0.000007
0.000026
0.000030
-0.093546
-0.093548
-0.093545
0.000001

-0.000003
0.000000
0.020285

0.170247
0.000024
0.000042
0.000033

-0.093533
-0.093532
-0.093532
-0.000002
0.000001

0.000001

0.020668
-0.000061
-0.000106
-0.000084
-0.009877
-0.009880
-0.009878
0.000006
-0.000004
-0.000003
0.005640
0.000176
0.000294
0.000232
0.005261

0.000528
0.000000
-0.000003
0.000002
0.000952
-0.000001
0.000013

-0.000009
-0.000515
-0.000515
-0.000515
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000089

0.000006
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000003
-0.000003
-0.000003
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000001
0.000000
0.000001

0.000000
0.000001

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000001
-0.000002
-0.000003
0.000000
0.001805

0.000180
-0.000001
0.000001

0.000001

0.000333

0.000006
-0.000005
-0.000004
-0.000178
-0.000179
-0.000178
-0.000001
-0.000001
0.000000
-0.000095
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0.000593

0.000008

0.000000
-0.000004
-0.000321
-0.000322
-0.000322
0.000000
-0.000001
0.000000
-0.000058
-0.000020
-0.000001
0.000011

0.000037

0.000042
0.000041

0.000000
0.000002
0.000000
-0.000069
0.000058

0.000002
-0.000032
0.000083

0.000008

0.000000
0.000000
0.000000
0.000015

0.000000
0.000000
0.000000
-0.000008
-0.000008
-0.000008
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000005

0.000002
0.000000
-0.000001
0.000001

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000012
0.000000
0.000002
-0.000002
0.000007

0.000007

0.000007

0.000000
0.000000
0.000000
-0.000007
0.000000
-0.000004
0.000004
-0.342458
1.029.450
0.000081

0.000388

0.000284
-0.044610
0.000011

0.000051

0.000038

0.024223

0.024221

0.024222
0.000000
-0.000002
-0.000001
0.003251
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SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
SN
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SN
SN
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SN
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SN
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SN
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SN
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SN
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~ &~ 2 2 B 2 B2 M B A AR R R R LWL LWL LWL LWLV WL W W W

N < X » N < X v » N < X »n

N < X
N < X
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-0.000018
-0.000067
-0.000075
-0.009660
-0.009652
-0.009661
-0.000003
0.000010
0.000001

0.005374
0.000058
0.000188
0.000207
-0.001805
-0.000184
0.000002
0.000000
-0.000001
-0.000301
-0.000008
0.000001

0.000006
0.000170
0.000168
0.000169
0.000000
-0.000001
0.000000
-0.000180
0.000020
-0.000002
-0.000014
0.000097
0.000104
0.000101

0.000001

0.000005

-0.000001
-0.000120
-0.000063

0.000002
-0.000033
0.000023

0.000060
0.000060
0.000061

0.000000
0.000000
0.000001

-0.000090
-0.000007
0.000082
-0.000057
-0.000147
-0.000015
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000025
0.000000
0.000000
0.000000
0.000014
0.000014
0.000014
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000008
0.000001

-0.000001
0.000000
0.000004
0.000004
0.000004
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0.000000
-0.000004
-0.000003
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0.000011
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0.000002
0.000002
-0.000002
-0.000081
0.000044
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0.000008
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-0.000031
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0.000000
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-0.000001
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-0.000017
0.000080
0.000105

-0.009683
-0.009690
-0.009685
-0.000002
-0.000011
0.000002
0.005416
0.000058
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0.000000
0.000000
0.000001

0.000003

0.000003

0.000003

0.000000
0.000000
0.000000
-0.000004
0.000001

0.000000
-0.000002
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0.003059
0.000000
-0.000003
0.000003

0.005337

-0.000001
0.000011

-0.000011
-0.002925
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0.000000
0.000000
0.000000
0.000472
0.000002
-0.000028
0.000026
-0.000210
-0.000211
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0.000000
0.000000
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0.000078

-0.000005

-0.000003
-0.000016
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0.000000
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0.000000
0.000356
0.000004
0.000014
0.000014
0.000000
-0.000001
0.000000
0.000000
0.000000
0.000001

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
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0.000000
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0.000005
0.000005

0.000000
0.000000
0.000000
-0.000006
-0.000004
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0.000000
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0.000000
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-0.000001
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0.000005

-0.000003
-0.000001
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-0.000028
0.000013

0.000011

0.000050
-0.000004
0.000014
-0.000008
0.000004
-0.000022
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0.000034
-0.000025
0.000112

0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
-0.000001
0.000000
-0.000001
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0.000000
0.000000

0.000002
0.000001
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0.000008
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0.000034
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-0.000001
0.000000
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-0.000218
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-0.000002
0.000006
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-0.000004
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0.000000
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0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
0.000000
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0.000003
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-0.000046
0.000007

0.000000
0.000000
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0.000015
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Paveikslas 8.1 TlInSe, kristalo trimatis vaizdas.
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Paveikslas 8.2 Sn,P,Sg

atomy numeriai.

kristalo sandara Sng(P,S¢)s klasteriui. Nurodyti visi

Il sn8 (p2s6) 8para

Il snapasiz
M~ sn2p2s6 Exp

Intensity (a.u.)

snd (p2s6) 4para i

8
oeV)

Paveikslas 8.3 Sn,P,S¢ kristalo Sng(P>Se)s, Sny(P>Se)s, Sng(P,Se)s klasteriy pa-

liginimas su eksperimentiniu XPS.
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P 3s |l i 2 H H
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T H HH H”HH (I

S3

o

S 3s

Sn 5p

Sn 5s
1ol aad \H

TP | . . .
0 -5 -10 - -

£ (eV)

Paveikslas 8.4 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB energetiniy biiseny analizé, ato-

mo A biisenos n/ elektroninio tankio jtaka (%) molekulinei biisenai &;.

P 3p para

a=0.1

Intensity (a.u.)

o ] -10 -15 -20 -25

e (eV)

Paveikslas 8.5 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB P 3p biisenos aproksimacija.

106



P 3s para

a=0.1

Intensity (a.u.)

: ——-4~_—d4_l l'
0 -5 -10 -15

e (eV)
Paveikslas 8.6 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB P 3s biisenos aproksimacija.

S 3p para

Intensity (a.u.)

a -5 -10 -15 -20 -25

e (eV)

Paveikslas 8.7 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB S 3p biisenos aproksimacija.
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S 3s para

o=0.1

Intensity (a.u.)

0 4 -10 -15 -20 -25
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Paveikslas 8.8 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB S 3s buisenos aproksimacija.

Sn 5p para
0=0.1
)
s
o
=
w
c
2
£
I __-._I I 1 ) 1
0 5 -10 -15 -20 25
e (eV)

Paveikslas 8.9 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB Sn 5p biisenos aproksimacija.
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Sn 5s para

o=0.1

Intensity (a.u.)

e aad

0 4 -10 -15 -20 -25
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Paveikslas 8.10 Sn,P,S¢ kristalo PE fazés VB Sn 5s biisenos aproksimacija.
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s
=
w
=
=
w s €N €N a
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¢ =002
Sn 3d
Pl ——
Sn4d | ‘h
» »3 €N L) a
e (eV)

Paveikslas 8.11 Sn,P,S¢ kristalo Sny(P,S¢), modelio ferofazés Sn 4d ap-
roksimacija (2.9) (virSuje) ir elektroninio tankio indélis i biisenos energija (%)

(apacioje).
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c=0.01
£
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2
2
£
3% 395 40 405 41
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o=0.01
Snad |
Aaa
Sn 4d |
39 395 40 405 41
e (eV)

Paveikslas 8.12 Sn,P,S¢ kristalo Sny(P,S¢), modelio parafazés Sn 4d ap-
roksimacija (2.9) (virSuje) ir elektroninio tankio indélis | biisenos energija (%)

(apacioje).
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9 Padéka

UZ parama, nuolating pagalba ir riipestj nuoSirdZiai dékoju a. a. Vyksmuy
ir sandary teorijos skyriaus vyresniajam mokslo darbuotojui doc.
dr. Valentinui Rimantui Lazauskui. Esu dékingas uz tai, kad sutiko biiti ma-
no doktorantiiros studiju vadovu, pasiiilé nors ir sunkia, bet daug praplétusig ir
pagilinusia mano Zinias darbo tematika ir padé¢jo iSeiti i§ aklavieciy, kai juose

istrigdavau.

Labai noriu padékoti prof. habil. dr. Jonui Grigui uz didZiul¢ pagalba
ruoSiant disertacija ir juos santrauka. Dékingas uZ moraling paramg ir skirta

laikg mirus mano doktorantiiros studiju vadovui.

Noriu padékoti Vyksmuy ir sandary teorijos skyrius vedéjui vyriausiajam
mokslo darbuotojui prof. habil. dr. Bronislovui Kaulakiui uz skirta démesj ir

visapusg¢ parama.

Lietuvos Valstybiniam mokslo ir studijy fondui dékoju uz paskirta sti-

pendija.

Doktoranttiros studijy komiteto nariams bei disertacijos recenzentams

dékoju uz Siam darbui skirtg laika ir vertingas pastabas.

Dékoju Zmonai Alinai, siinui Ernestui ir dukrai Karinai, visus dokto-
rantiiros studiju metus toleravusiems démesio stoka, rémusiems mane visur ir

visada.

Deékoju visiems, parodZiusiems susidoméjima Sio darbu.
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