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1 Ivadas

1839 metais vokieciy geologui Gustavui Rozei Uralo kalnuose pirmakart aptikus natura-
ly minerala CaTiOg, Sis buvo pavadintas perovskitu pagerbiant zymuy rusy mineraloga Leva
Aleksejeviciy Von Perovskj. Dabar perovskitiniai kristalai yra siejami su milziniska kristali-
nés keramikos Seima, kurios kristaliné sandara atitinka CaTiOj struktura [1,2]. [domu tai,
jog keli Sios Seimos nariai galimai sudaro didZiaja Zemesniosios Zemés mantijos dalj [3].

Bendra perovskitiniy oksidy sandara nusako formulé ABOj3, kur A elementais gali buti
retieji Zemeés, Sarminiai Zemeés, Sarminiai arba kiti sunkieji jonai, o B elementais — perei-
namuyjy metaly jonai su 3d, 4d arba 5d elektrony sluoksniais [4]. Dél ypa¢ gausios naudin-
gy savybiy jvairoves Sios medziagos jau daugybe mety domina mokslininky bendruomene.
Kadangi perovskitiniai oksidai gali pasizyméti milziniska magnetovarza, superlaidumu, fe-
romagnetinémis, feroelektrinémis, pjezoelektrinémis ir kitomis fizikinémis savybémis [5-7],
nenuostabu, jog ju taikymas tokiose technologijy srityse kaip elektrochemija, heterogeniné
katalizé ar modernioji kietojo kuno elektronika yra nepaprastai platus [1,8].

Is daugybés perovskitiniy oksidy LaNiOj issiskiria tuo, kad net ir itin zemoje tempe-
raturoje sugeba islikti metaliskuoju paramagnetiku, be to, jis strukturiskai puikiai dera su
daugeliu funkeiniy pléveliy [9, 10]. Nors ilga laika $i medziaga technologiskai buvo jdomi
tik kaip didelio laidumo elektrodas, tinkantis jvairiems plonyjy pléveliy jrenginiams [11-13],
visal neseniai susidoméjimas LaNiOj3 gerokai iSaugo. Tai lémé kelios priezastys. Pirma,
eksperimentiskai aptikta, jog elektriniu lauku galima valdyti laidumo savybiy virsma izolia-
cinémis [14]. Antra, teoriskai apskaiciuota, kad heterosanduros ir supergardelés, sudarytos
is plony LaNiOjs sluoksniy, tarp kuriy jterptos izoliacinés medziagos, gali pasizymeéti auksta-
temperatiriu superlaidumu [15,16]. Zinoma, tai, jog naujy superlaidininky paieska yra vie-
nas i$ aktualiausiy kondensuotosios medziagos fizikos tiksly, vercia is naujo jvertinti LaNiOg
perspektyvas, taciau is kitos puses, tai dar savaime nereiskia, kad turinés Sios medziagos
savybés yra iki galo iStirtos. [vairiuose teoriniuose darbuose [17-20], kuriy pagrindas tankio
funkcionalo teorija (DFT') arba sudétingesni metodai, elektroniné LaNiOj sandara buvo
tyrinéta tiktai valentinéje juostoje, visiskai neatsizvelgiant j kamienines busenas. Kadangi
perovskitiniuose kristaluose elektronai gali buti tiek lokalizuoti, tiek delokalizuoti, teori-
niai metodai, tinkami valentinéms ir kamieninéms busenoms aprasyti, gali gerokai skirtis

ir taip suteikti naudingy jzvalgy apie elektroninés sandaros niuansus. Be to, norint pagi-
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linti fizikines zinias apie LaNiOj reikéty detaliau isnagrinéti cheminio rysio ypatumus bei
reliatyvistiniy efekty svarba.

Kaip ir LaNiOs, SrRuQOj3 yra dar vienas gerai zinomas perovskitinis oksidas, turintis
nemazai naudingy savybiy. Sis laidus feromagnetikas, kurio Kiuri temperatiira siekia 160
K [21], labai gerai strukturiskai dera su daugybe funkciniy oksidy, yra chemiskai atspa-
rus bei pasizymi puikiomis elektrinémis, magnetinémis ir Siluminémis savybémis [22-24].
Per pastaruosius metus SrRuOj3 tapo populiariausiu sudétingy heterosandury epitaksiniu
elektrodu ir buvo pritaikytas gaminant feroelektrikus, Sotkio sandiiras, magnetokalorikus
ir magnetoelektrikus [25-28]. Be to, jis patrauké superlaidininky ir spintronikos specialisty
démesj [23,29,30], tad per paskutinjji dvidesimtmetj literaturoje pasirodé apie 1000 darby,
kuriuose j STRuO3 pazvelgiama per fundamentaliosios fizikos, medziagy mokslo ir taikymy
prizme. Taciau nepaisant daugybeés su SrRuOj3 susijusiy tyrimy, visapusis supratimas apie
Sig medziaga dar néra pasiektas.

Vieni i$ svarbiausiy klausimy, j kuriuos bandoma atsakyti nagrinéjant SrRuQOs, yra elekt-
rony koreliacijos stipris ir kokie veiksniai jj jtakoja. Atsizvelgus j tai, jog Ru 4d orbitalés
yra ganétinai erdviskai isplite, naturalu tikétis, kad elektrony koreliacijos efektai neturéty
buti stiprus. Vis délto literaturoje galima rasti darby [31-33], kuriuose isskiriamas stiprios
elektrony koreliacijos poveikis. Taciau labiau nustebina tai, jog lygiai taip pat galima rasti
tyrimy [34-36], kurie leidZia teigti prieSingai. Stipri elektrony koreliacija, iS esmeés iden-
tifikuojama pagal tai, ar nekoherentiné fotoemisijos spektro smailé nustelbia koherentine,
neleidzia nustatyti mikroskopineés fizikiniy StRuOj savybiy kilmes. Tyréjy tarpe placiai pri-
imta, kad koherentiné smailé ties Fermio lygmeniu (Fr) atspindi erdviskai isplitusias Ru
4d orbitales, kai tuo tarpu nekoherentiné smailé ties 1.2-1.5 eV zZemiau Er turéty buti pri-
skiriama lokalizuotoms elektroninéms busenoms ir todél tiesiogiai tapatinama su stiprios
elektrony koreliacijos efektais. Nors siekiant atkartoti eksperimentinius tyrimus buvo tai-
kyti jvairus teoriniai metodai [37-39], elektroniné SrRuOj3 sandara néra galutinai atskleista
dél skirtingy ir kartais net priestaringy skaiciavimo rezultaty.

Kalbant apie kristaline SrRuO3 sandara, reikty pazymeéti, kad iki Siol teoriniai skaicia-

vimai buvo atlikti tiktai ortorombinei ir kubinei fazéms?

naudojant jprastinius DFT arti-
nius [37,39,41,42]. Nors viename i$ naujausiuy darby [43] taip pat taikomi patobulintieji
DFT funkcionalai kartu su keliomis juy hibridinémis modifikacijomis, stebétis vercia tai, jog

literaturoje vargu ar pavykty rasti teoriniy skaic¢iavimy, atlikty tetragoninei StRuQOj; fazei.

2Kaitinant StRuOj patiria kelis fazinius virsmus: ortorombiné 2o tetragoniné DOK, Lubine [40].



Dar daugiau, pasirodo, kad elastinés SrRuOj3 savybés irgi yra netyrinétos, iSskyrus kelis
ortorombineés fazés polikristaliniy parametry matavimus esant paramagnetinei konfiguraci-
jai [44-46]. Turint galvoje tai, jog panaudojus tempimo deformacija bei deguonies vakansijas
auksStatemperature tetragonine faze pavyko stabilizuoti jprastinémis salygomis [47-50], gi-
lios zinios apie strukturinius parametrus, elastines savybes ir mechaninj stabilumg jgyja
didziule reiksme zvelgiant tiek i$ fundamentaliosios, tiek is technologinés pozicijos.
Atsizvelgus | tai, kas buvo isdéstyta, tampa akivaizdu, kad dél vienokiy ar kitokiy prie-
zaséiy LaNiOs ir STRuOj3 tyrimai dar toli grazu néra baigti, tad mes tikimes svariai prisideti

prie diskutuotiny klausimy isnarpliojimo bei naujy idéjy paieskos.
1.1 Pagrindinis disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Pagrindinis sios disertacijos tikslas yra sistemingai istirti elektronine ir kristaling LaNiO3
ir STRuOj3 sandara tam panaudojant tinkamiausius teorinius metodus ir prieinamus eksper-
imentinius duomenis. Kalbant apie LaNiOj3, daugiau démesio skiriama elektroninei kamie-
niniy buseny sandarai, reliatyvistiniams efektams ir cheminiui rysiui, kai tuo tarpu StRuOj3
atveju labiau isskiriamos koherentiné ir nekoherentiné rysio energijos spektro smailés, va-
kansijy suformavimas ir elastinés savybeés. Taigi, norint pasiekti uzsibrézta tikslg, reikia

igyvendinti tokius uzdavinius:

« Atlikti pilng geometrijos optimizacijg ir iSsamia gauty strukturiniy parametry analize
tam, kad buty nustatytas pakaitinis-koreliacinis funkcionalas, tiksliausiai atkuriantis

zematemperaturius eksperimentinius duomenis.

» Apskaiciuoti energijos buseny tankj tam, kad buty atkurtos ir identifikuotos LaNiO3

kamieninés ir valentinés juosty smailés.

o Atlikti Mulikeno uzpildos analize ir vizualizuoti elektrony tankio pasiskirstymag tam,

kad buty nustatytas LaNiO3z cheminis rysys.

o Apskaic¢iuoti STRuQO3 energijos buseny tankj bei jvertinti koherentinés ir nekoherenti-

nés smailiy jtaka mazos ir didelés energijos fotoemisijos spektruose.

o Nustatyti, kaip StRuOj3 deguonies vakansijos gali buti susije su stiprios elektrony

koreliacijos efektais.



o Ivertinti monokristalines StRuOj3 elastines konstantas, makroskopinius elastinius pa-

rametrus ir mechaninj stabiluma.

1.2 Mokslinis naujumas ir reiksme

Parodyta, jog hibridiniai funkcionalai gerokai patikslina LaNiO3 kamieniniy buseny rysio
energijos smailiy padétis, todél eksperimentinius duomenis galima atkurti nenaudojant su-
détingesniy ir zymiai didesniy skaiciavimo resursy reikalaujanéiy metody. Sukinio ir orbitos
sgveikos jtraukimas uztikrina tinkamg O 2s ir La 5p buseny identifikacija spektre, o tar-
pusavyje derantys elektrony tankio pasiskirstymas, Mulikeno uzpildos analizé ir atitinkamy
orbitaliy hibridizacija leidzia pateikti iSbaigta cheminio rysio paveiksla.

SrRuOj atveju atskleista, kad patobulintieji funkcionalai efektyviai patikslina kristali-
nés sandaros aprasa iS esmes dél vieno parametro modifikacijos pakaitinéje dalyje. Kalbant
apie elektronine sandarg, pateikiamas svarus jrodymas, jog naturaliai STRuOj3 nepasizymi
skirtingomis elektroninémis busenomis savo turyje ir pavirsiuje. Be to, parodyta, kad neko-
herentiné smailé, kuri eksperimentiskai stebima kaip platus petys ties 1.2-1.5 eV Zemiau E¥,
gali susiformuoti dél O 2p buseny ir asimetrinés koherentinés Ru 4d smailés formos. Deguo-
nies vakansijy poveikis rysio energijos spektrui leidzia manyti, jog Sios gali buti atsakingos uz
tai, kas anksc¢iau buvo priskiriama stiprios elektrony koreliacijos efektams stechiometriniuose
bandiniuose. Monokristalinés elastinés konstantos ir makroskopiniai elastiniai parametrai,
apskaic¢iuoti naudojant jvairius funkcionalus, bent i§ dalies uzpildo egzistuojancig pazini-
mo spraga, o tetragoninés fazés mechaninio nestabilumo ir ortorombinés fazés izosimetrinio
fazinio virsmo atradimas iskelia naujus klausimus apie fundamentalia SrRuOj3 prigimtj ir

technologinius taikymus.
1.3 Ginamieji teiginiai

1. Taikant DFT artinius ir jy hibridines modifikacijas skirtingoms rysio energijos sritims,
galima tiksliai atkurti svarbiausius LaNiOj fotoemisijos spektro rezultatus. Taciau
tinkamai kamieninés srities smailiy identifikacijai butina jtraukti reliatyvistine sukinio

ir orbitos saveika.

2. StRuQOg3 yra silpnai koreliuota medziaga, turinti aiskiai iSreiksta koherentine Ru 4d



smaile ties Fermio lygmeniu. Deguonies vakansijy suformavimas leidzia atkurti anks-

¢iau stebety stipry spektrinio intensyvumo poslinkj nekoherentinés smailés link.

3. Nesant temperaturos ir slégio poveikiui, tetragonine SrRuOj; fazé yra mechaniskai
nestabili. Strukturinis virsmas, sietinas su sistemos peré¢jimu j energetiskai zemesnes

busenas, yra staigus RuOg oktaedry persiorientavimas x ir z asiy atzvilgiu.

4. Atliekant Cyy tipo Slyties deformacija, ortorombiné SrRuQOs fazé patiria izosimetrinj
fazinj virsma pasiekus ~ 40.02 deformacijos vertes. Strukturinis virsmas, sietinas su

tokiu elgesiu, yra zymus RuOg oktaedry pasisukimas apie z asj.

1.4 Autoriaus jnasas ir darbo aprobacija

Disertacijos autorius atliko teorinius skaiciavimus, analizavo gautus duomenis ir kartu
su bendraautoriais parengé publikacijas.

Gauti rezultatai publikuoti 4 moksliniuose straipsniuose:

1. S. Masys, S. Mickevi¢ius, S. Grebinskij, V. Jonauskas, ,Electronic structure of LaNiO;_,
thin films studied by x-ray photoelectron spectroscopy and density functional theory*“,

Phys. Rev. B 82, 165120 (2010).

2. S. Grebinskij, S. Masys, S. Mickevi¢ius, V. Lisauskas, V. Jonauskas, ,,Ab initio and
photoemission study of correlation effects in SrRuOj3 thin films*, Phys. Rev. B 87,
035106 (2013).

3. S. Masys, V. Jonauskas, S. Grebinskij, S. Mickevi¢ius, V. Pakstas, M. Senulis, ,, Theore-
tical and experimental study of non-stoichiometric STRuQOj: A role of oxygen vacancies

in electron correlation effects, Lith. J. Phys. 53, 150 (2013).

4. S. Masys, V. Jonauskas, ,A first-principles study of structural and elastic properties

of bulk SrRuO3“, J. Chem. Phys. 139, 224705 (2013).
Gauti rezultatai pristatyti 4 mokslinése konferencijose:

1. S. Masys, V. Jonauskas, S. Mickevicius, S. Grebinskij, ,,Electronic structure of LaNiO;_,
thin films: X-ray photoelectron spectroscopy and theoretical study*, Radiation Inte-
raction with Material and Its Use in Technologies 2010: 3'¢ International Conference,

Kaunas, Lithuania, 20-23 September, 2010: Program and Materials, p. 129-132.
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2. S. Masys, V. Jonauskas, E. Bagkys, S. Mickevi¢ius, S. Grebinskij, , Experimental and
ab initio study on valence-band structure of SrRuOs“, Radiation Interaction with
Material and Its Use in Technologies 2012: 4™ International Conference, Kaunas,

Lithuania, 14-17 May, 2012: Program and Materials, p. 593-596.

3. S. Masys, V. Jonauskas, ,Elastic properties of perovskite StRuOs: An employment of
revised density functional for solids“, Solid State Chemistry 2012: 10" International
Conference, Pardubice, Czech Republic, 10-14 June, 2012: Book of Abstracts, p. 175.

4. S. Masys, V. Jonauskas, ,Ortorombinés StTRuOj3 fazés elastinés savybes®, 40-o0ji Lie-
tuvos nacionaliné fizikos konferencija: programa ir pranesimy tezés, Vilnius, 2013 m.

birzelio 10-12 d., p. 61.

1.5 Disertacijos struktura

Disertacija is viso sudaro 6 skyriai ir 4 priedai. Pirmajame skyriuje pristatoma nagri-
néjama problema, apibréziamas darbo tikslas ir uzdaviniai, nurodomas mokslinis naujumas
ir reiksmé, suformuluojami ginamieji teiginiai. Antrajame skyriuje trumpai apzvelgiama
tankio funkcionalo teorija ir jos taikymai. TreCiajame skyriuje aprasomi naudoti skaiciavi-
mo parametrai bei gauty duomeny analizei taikyti metodai. Ketvirtajame ir penktajame
skyriuose atitinkamai pateikiami LaNiO3 ir StRuOj fizikiniy savybiy skaiciavimo rezultatai.
Sestajame skyriuje apibendrinamas darbas ir suformuluojamos isvados. Priedai A, B ir C
yra skirti papildomai teorinei medziagai, o priede D pateikti duomenys apie RuOg oktaedry

geometrijos kitimag. Disertacijos pabaigoje nurodoma cituojama literatura.
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2 Tankio funkcionalo teorijos apzvalga

Antrajame disertacijos skyriuje apzvelgiama tankio funkcionalo teorija (DFT), jos arti-

niai ir juy taikymai.
2.1 Pagrindai

Svarbiausias DFT koncepcinis postumis yra elektrony tankio n(r), kaip pagrindinio sis-
tema aprasancio objekto, jvedimas. Sis dydis i§ esmés nusako tikimybe aptikti bet kurj

N-elektroneés sistemos elektrong taske r:
n(r) = N/. . / U (x,Xs,....xn)|°dsd>zy ... dPzy. (2.1)

Cia U(x,Xg,...,.Xy) = ¥(Xx1,Xs,...,Xy) zymi N-elektronés sistemos bangine funkcija, o
(x = r,s) reiskia erdviniy ir sukininiy koordinaciy rinkinj. Remiantis Hohenbergo ir Kono
teoremomis [51] bei Kono ir Samo lygtimis [52], N elektrony, tarpusavyje saveikaujanciy
statiniame branduoliy kuriamame potenciale, uzdavinys yra pakei¢iamas j N tarpusavyje
nesgveikaujanciy elektrony, judanciy efektiniame potenciale, uzdavinj. Taciau efektinis po-
tencialas parenkamas taip, kad uztikrinty, jog nesaveikaujanciy elektrony tankis buty lygiai
toks pat kaip ir sgveikaujancios sistemos. Praktinis tokio uzdavinio sprendimas susiveda j

N vienelektroniy lygéiy sistema:
-
—§V + Vetekt. (T) | ¥i(x) = i1i(x), (2.2)
kur elektrony tankis
N
n(r) =Y [i(x)* (2.3)
i=1

Efektinis potencialas sudaromas atsizvelgiant j elektrony ir branduoliy trauka, elektrony
tarpusavio stumag bei mazg pataisa, atsirandancia dél kinetinés energijos skirtumo saveikau-

jancioje ir nesgveikaujancioje sistemose:

Vgt (r) = V(1) + / n(r’) &'+ V(). (2.4)

12



Vadinamasis pakaitinis-koreliacinis potencialas yra apibréziamas kaip

Vielr) = "0, (2.5)

todél pagrindinis DFT uzdavinys yra surasti pakaitinés-koreliacinés energijos Fxc[n] iSrais-
ka. Deja, tiksli Exc[n| forma néra zinoma, todél ja tenka aproksimuoti. Taciau kitaip
nei Hartrio ir Foko (HF) metode [53,54], net ir taikant DFT artinius yra atsizvelgiama j

elektrony Kulono koreliacija, be to, skaic¢iavimams reikia maziau kompiuteriniy resursy.
2.2 DFT artiniai

Viena i paprasciausiy DFT aproksimacijy yra vadinama lokalinio tankio artiniu (LDA3).
Jos pagrindas — tolygiai pasiskirsciusiy elektrony dujy modelis. Kadangi DFT teorijoje yra
iprasta pakaitine-koreliacine energija Fxc[n] iSskaidyti | pakaiting Fx[n] ir koreliacine E¢[n]
dalis, LDA atveju turime

Exc[n) = EXP*[n] + E¢”[n] =

/n(r) [z—:&DA(n) + 5%DA(n)} d*r = /n(r)e%%A(n)d?’r, (2.6)

kur e%P2 (n) Zymi pakaitinés-koreliacinés energijos tankij, tenkantj elektronui. Tiksli tolygiai

pasiskirséiusiy elektrony dujy pakaitinés energijos iSraiska yra zinoma [55]:

A = |2 ) g (27)

taciau su koreliacine energija situacija yra sudétingesné, nes norint gauti bent apytikre
jos forma tenka remtis modeliavimu arba eksperimentiniais duomenimis. Voskui, Vilkui
ir Nusairui [56] pavyko atlikti tam tikry Monte Karlo skaic¢iavimu interpoliacija, tad ju

pasiulyta israiska:

A 2b
&%DA(n) =5 (111 a + —tan! @

X(z) @ 20+ b
brg [\ (e —m) | 2(b+2m) o Q
XM xX@m @ ™ 2x+bD’ .

3angl. Local Density Approzimation
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kur z = [ﬁ(r)} ‘o X(z) = 2% + bz + ¢; parametrai A = 0.0621814, 2y = —0.409286,
b=13.072, c = 42.7198 it Q = /(4c — %) = 0.044899.

Nors, turint omenyje LDA modelio paprastuma, jis gan neblogai atkuria jvairias fizikines
savybes, vis délto tikslesniems rezultatams gauti butina jtraukti informacijg apie elektrony
tankio kitima. Todeél vadinamieji apibendrintieji gradientiniai artiniai (GGA?) jau priklauso
ne tik nuo elektrony tankio n(r), bet ir nuo jo gradiento Vn(r). Vienas i$ pac¢iuy populiariau-
siuy GGA funkcionaly buvo pasiulytas Perdju, Burkés ir Ernzerhofo (PBE) [57], stengiantis

atsizvelgti i kuo daugiau tiksliy teoriniy apribojimy. PBE pakaitinés energijos dalis uzraso-

ma kaip
EEPEln) = [ nfe)e (o) PR ), 29)
kur pakaitinis daugiklis
FPE(s) =14k |1 — L (2.10)

o bedimensis redukuotasis tankio gradientas

(2.11)

Parametrai x ir p atitinkamai lygus 0.8041 ir 0.2195. PBE koreliaciné energija yra patei-
kiama kiek kitaip:

EE 0] = [ n)let ) + Hint) s (2.12)
kur
V()
tr) = ———F—— (2.13)
L@ i

tai pat zymi tam tikra redukuotaji tankio gradienta, o H(n,t) iSreiskiamas

H(nit) = y1n <1 + th(r) L . ;&ﬁi%tﬁ; (r)D (2.14)

SECE)

ir koeficienty vertémis v = 0.031091 bei § = 0.066725. Ivairus skaic¢iavimai parodeé, jog,

su

4angl. Generalized Gradient Approzimation
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lyginant su LDA, PBE artinys i$ tiesy Zenkliai pagerino tiek molekuliy, tiek kietyjy kuny
fizikiniy savybiy atkurima. Taciau kai kurie kietyjy kuny strukturiniai parametrai, pavyz-
dziui, gardelés konstantos, buvo gaunamos didesnés nei turéty buti. [domu tai, jog tik visai
neseniai buvo suprasta, kad dél labai ribotos savo formos tiek LDA, tiek GGA funkcionalai
negali vienu metu gerai aprasyti ir molekuliniy, ir kristaliniy sistemy. Todél pastarosioms
buvo pasiulyti patobulintieji artiniai, i§ kuriy vienas, pavadintas PBEsol [58], skiriasi nuo

PBE tiktai dviem parametrais:
10
ppBE = 0.2195 — UpBgsol = 31 ~ 0.1235 (2.16)

pakaitinéje dalyje ir
Bree = 0.066725 — Bpprso = 0.046 (2.17)

koreliacinéje dalyje. Pakaitinés dalies parametro p modifikacija sietina su tuo, jog, kitaip

nei molekulése, kietuosiuose kunuose elektrony tankis paprastai kinta létai, todél
FYPE(s) =1+ ps*(r) +... (s —=0) (2.18)

yra svarbi tiksli antros eilés gradientinio plétinio verté (é—(l)) létai kintancioms elektrony du-
joms [59].

Kiti autoriai rémeési panasiais argumentais, taciau dar pasiulé pakoreguoti pacia pakai-
tinio daugiklio forma. SOGGA pakaitinis daugiklis [60] su £ = 0.552 ir p = £

FSOGEA(gy _ | 4 1 <1 - % [ﬁ] - %exp [—%s%)]) | (2.19)

Tuo tarpu WC [61] pakaitinis daugiklis su « ir p vertémis i§ PBE funkcionalo:

1
FYCs)=1+k|1- @ (2.20)
kur
x(s) = gSQ(I‘) + (u - é_(l)) s%(r) exp[—s?(r)] + In[1 + cs*(r)] (2.21)

su ¢ = 0.0079325. Issamus gardelés konstanty skaiciavimai [62], atlikti naudojant patobu-
lintuosius funkcionalus, atskleidé, jog i$ tikryju PBEsol, SOGGA ir WC artiniai daugeliu
atveju patikslino LDA ir PBE duodamus rezultatus.
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2.3 Elektrony sgveika su savimi

Akivaizdu, jog aprasant vienelektrone sistema joje neturéty figuruoti elektrony Kulono
stumos ir pakaitiné-koreliaciné energijos. Taciau deél apytikrio LDA ir GGA artiniy Fxc[n]
pavidalo Sie energijos nariai vienas kito tiksliai nepanaikina, todél elektronas yra priverstas
saveikauti su potencialu, kurj kuria ir jis pats. Tokia nepageidaujama DFT artiniy savybe
yra vadinama saveikos su savimi paklaida (SIE®). Zinoma, SIE budinga ne tik vienelekt-
ronéms, bet ir daugiaelektronéms sistemoms — tiesiog vienelektroniu atveju ja lengviausia
identifikuoti. Manoma, jog dazniausiai butent SIE lemia netikslius jvairiy skaiciavimy re-
zultatus, ypac¢ kuomet nagrinéjamos smarkiai lokalizuoty elektrony busenos.

Vienas i$ galimy SIE sumazinimo budy yra vadinamuyjy hibridiniy funkcionaly panau-
dojimas. Hibridiniai funkcionalai nuo DFT artiniy skiriasi tuo, jog juose jtraukiama dalis

tikslios HF pakaitinés energijos. PBEO [63] atveju
1
ExZ™n] = Exc"[n] + 7 (Ex" — Ex™"[n]) (2.22)

PBE dalis sudaro 75%, o HF 25% visos pakaitinés energijos. Tacdiau atkreiptinas démesys
i tai, kad tikslios pakaitinés energijos dalis, leidzianti gauti geresnius rezultatus, kiekvienai
medziagai skiriasi, todél atliekant skaiciavimus visglaik reikia sistemingai istirti rezultaty

priklausomybe nuo jtraukiamo EXF kiekio.

Sangl. Self-Interaction Error
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3 Skaiciavimo parametrai ir analizés metodai

Treciajame disertacijos skyriuje yra aprasomi skai¢iavimams naudoty kvantinés chemijos

pakety parametrai bei gauty duomeny analizei taikyti metodai.
3.1 Kvantinés chemijos paketai

Periodinés kristalinés LaNiOs ir SrRuO; strukturos buvo modeliuotos tam panaudo-
jant CRYSTALOQ9 [64] kvantinés chemijos paketa, kuriame kristalinés banginés funkcijos
yra iSreiSkiamos tiesinémis atominiy Gauso tipo orbitaliy kombinacijomis. Kalbant apie
SrRuO3 bazines funkcijas, Sr ir Ru atomy kamieniniy elektrony (1s22s%2p°3s23p®3d'%) bu-
senoms aprasyti buvo panaudoti Héjaus ir Vadto [65] pasiulyti pseudopotencialai. Likusiy
Sr atomo elektrony (4s5%4p®5s?) bazinés funkcijos buvo paimtos i$ darbo, kuriame tyrinétas
SrTiO3 [66], o likusioms Ru atomo (4s%4p%4d”5s!) bazinéms funkcijoms buvo panaudotas
modifikuotasis molekulinis LANL2DZ baziniy funkciju rinkinys [67] pries tai ji optimiza-
vus kristaliniams skaic¢iavimams. Deguonies bazinés funkcijos buvo paimtos i§ CaCO3 [68]
tyrimy. LaNiOj atveju tiek Ni, tiek O atomai aprasyti bazinémis funkcijomis iS to paties
Saltinio [69]. La atomo kamieniniams elektronams (1s?2s%2p%3s23p°®3d'°4s24p®4d') pritai-
kytas Héjaus ir Vadto pseudopotencialas, o likusiems elektronams (5s%5p55d'6s%) — bazinés
funkcijos i§ LaMnOj skaic¢iavimy [70].

Papildomi molekuliniai HF skai¢iavimai su DIRACOS [71] ir GAUSSTANO3 [72] kvantinés
chemijos paketais buvo atlikti siekiant atskleisti reliatyvistiniy efekty svarba LaNiOj elekt-
roninei sandarai. Strukturiniai 15 atomy elementariojo narvelio, modeliuojamo kaip tam
tikro molekulinio darinio, parametrai buvo paimti i$ [9]. Reliatyvistiniams skai¢iavimams su
DIRACO08 panaudotos specialios La bazinés funkcijos i$ [73], tuo tarpu nereliatyvistiniams
skaiciavimams su GAUSSIANO3 paimtas standartinis Héjaus ir Vadto pseudopotencialas
kartu su ty paciy autoriy pasiulytomis likusius elektronus aprasanc¢iomis funkcijomis. Sie-
kiant sumazinti skai¢iavimo laiko sanaudas, abiem atvejais Ni ir O atomams atitinkamai
panaudoti 3-21G [74] bei STO-2G [75] baziniy funkcijy rinkiniai.

Visi Siame darbe pristatyti skaic¢iavimai buvo atlikti laikant, jog skirtingos orientacijos

SrRuOj ir LaNiOj elektrony sukiniai yra tarpusavyje kompensuoti.
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3.2 Analizés metodai
Pilnutine deformuoto kristalo elementariojo narvelio energija galima skleisti Teiloro eilute
deformacijy atzvilgiu

Be) =B+ agf

€akp+ ..., (3.1)

e=0 a,f=1 Ca

kur Ey = E(0) reiskia pilnutine nedeformuoto kristalo elementariojo narvelio energija. At-

sizvelgus | sarysius [76]

1 0E(¢)
a= 7l 3.2
7 Vo Oca |._o (3.2)
bei
1 9*E(e)
Cop = 7 , 3.3
g Vo Oea0es ., (3.3)
(3.1) israiska gali buti atitinkamai uzrasyta
6 A
0
E(e)=Ey+ Vo) 0atat D, Capasst .., (3.4)

a=1 a,f=1

kur Vy zymi nedeformuoto kristalo elementariojo narvelio turj. Jeigu iSoriniy jéga nevei-
kiama kristaliné sistema yra pusiausvyros busenos, tuomet tiesinis (3.4) iSraiskos narys yra
lygus nuliui, o monokristalines elastines konstantas C,z galima gauti atlikus pilnutinés ener-
gijos aproksimacijg polinomais ir jvertinus koeficienta prie kvadratinio nario. Taciau norint
likti Huko désnio galiojimo ribose, kristalo deformacijos turéty buti pakankamai mazos.
Siame darbe deformacijy dydis § kito nuo —0.03 iki 0.03. Siekiant tikslesnio jvertinimo, pil-
nutiné deformuoto elementariojo narvelio energija buvo aproksimuojama 5 eilés polinomais.
Be to, atlikus deformacija, atomams buvo leidziama uzimti Zemiausios energijos padétis
deformuotoje sistemoje.

Kristaliné sistema yra laikoma mechaniskai stabilia, jeigu esant bet kokiai pakankamai
mazai deformacijai jos tamprumo energija (3.4) israiskoje aprasantis kvadratinis narys islieka
teigiamas [77]. Jeigu jis jgauna neigiama reikime, sistema yra mechaniSkai nestabili. Sie

reikalavimai apriboja galimas monokristaliniy elastiniy konstanty C,s vertes.
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4 LaNiQOj savybiy skaiciavimas

Ketvirtajame disertacijos skyriuje yra pateikiami LaNiOj kristalinés ir elektroninés san-

daros skaiciavimo rezultatai.
4.1 Kristaliné sandara

Skaic¢iavimai rodo, jog standartiniai LDA ir PBE artiniai duoda statistiskai panasy kri-
stalinés sandaros parametry nuokrypj nuo zematemperaturiy eksperimentiniy verciy, ati-
tinkamai 1.34 ir 1.26%. Tuo tarpu patobulintasis PBEsol funkcionalas nuokrypj nuo eks-
perimentiniy duomeny sumazina iki 0.33%. Jdomu tai, kad naudojant hibridinj PBEO funk-
cionalg, kuriame jtraukiama tam tikra HF pakaitinés energijos dalis, kristaliniy parametry
aprasas yra patikslinamas PBE rezultaty atzvilgiu — ligi 0.74%. Tiesa, pakaitinei HF daliai

virsijus 30%, rezultatai suprastéja.
4.2 Elektroniné sandara

Eksperimentinis LaNiOjs elektroninés sandaros spektras, gautas panaudojus kietosios
rentgeno spinduliuotés fotoemisijos spektroskopija (HAXPES®), pavaizduotas 4.1 pav. Jame
matyti, jog valentiné rysio energijos sritis ties Fermio lygmeniu (Ep) yra sudaryta is trijy
neintensyviy smailiy A;, A, ir As. Toliau issidéste aiskiai iSreikStos kamieninés srities
smailés B, C, D, E ir F. Savo ruoZtu energijos buseny tankis (DOST), apskai¢iuotas taikant
PBEsol ir PBEO artinius, pateiktas 4.2 ir 4.3 pav. IS ¢ia matyti, jog valentine LaNiOj
juosta is esmés yra sudaryta iS Ni 3d ir O 2p orbitaliy, tuo tarpu virsutineé kamieniné sritis
yra suformuota i$ La 5p ir O 2s buseny. Apatinéje kamieninéje srityje dominuoja La 5s
elektronai. Reikéty atkreipti démesj j tai, kad valentinéje juostoje Ni 3d ir O 2p orbitalés yra
smarkiai persikloje, kas byloja apie kovalenting Ni-O rysio prigimtj. O tai, jog La 5d orbitalés
yra labai silpnai iSreikstos, faktiskai nusako joninj La-O rysio tipa. Toks LaNiOj cheminio
rysio paveikslas gerai dera su elektrony tankio pasiskirstymu bei Mulikeno uzpildos analize,
pagal kuria, La, Ni ir O atomy kruviai atitinkamai yra lygus ~ +2.5, ~ +1 ir ~ —1.2.

Palyginus eksperimentinj ir teorinius spektrus, galima pastebéti, kad 4.2 ir 4.3 pav. La

Sangl. Hard X-Ray Photoemission Spectroscopy
Tangl. Density of States
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4.1 pav. LaNiO;_, pléveles HAXPES (hr = 3000 eV) spektras: (1) eksperimentiniai duo-
menys (taskai), fonas (stora istisiné linija) ir spektro gaubtiné (plona istisiné linija), (2)
maziausiy kvadraty metodu atitaikytos spektrinés komponentés (bruksniuotos linijos) [78].
5p/O 2s srityje yra tiktai trys smailés, kai 4.1 pav. ju yra keturios. Pasirodo, jog norint
atkurti visas eksperimentines smailes B, C, D ir E, butina atsizvelgti j reliatyvisting sukinio
ir orbitos saveika. Molekuliniai HF skaic¢iavimai, atlikti jtraukus bei nejtraukus sukinio ir
orbitos sgveikos, yra pavaizduoti 4.4 pav. I ¢ia matyti, kad smailes B ir C atitinka La 5p3/»
ir 5p1/2 busenas. Kadangi nereliatyvistiniai kristaliniai skaiciavimai atkuria tiktai vieng La
5p smaile vietoje dvieju su J = 1/2 ir J = 3/2, i buvo pavadinta B/C ir, palyginimo délei,

jvertinta vidutiné eksperimentiné La 5p busenos rysio energija:

E5p3/2 [J3/2] + E5p1/2 [Jl/Q]

Es, = ,
P [Js/2] + [J1)2]

(4.1)

kur [J,] = 2z + 1 iSreiskia statistin} energijos lygmens svorj.

Eksperimentiniy ir apskaic¢iuoty kamieninés LaNiOj srities smailiy rysio energijos pa-
déciy palyginimas yra pateiktas 4.1 lenteléje. Vidutinés absoliuc¢iosios santykines paklaidos
(MARE?®), kuri iSreiskiama kaip

n

100
MARE = — Z

apsk. eksp.

eksp.
E 7

, (4.2)

i=1

8angl. Mean Absolute Relative Error
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4.2 pav. Pilnasis ir dalinis LaNiO3 DOS, apskaic¢iuotas naudojant PBEsol pakaitinj-
koreliacinj funkcionalg.

Pilnasis DOS (s. v.)
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4.3 pav. Pilnasis ir dalinis LaNiO3 DOS, apskaic¢iuotas naudojant hibridinj PBEQ pakaitinj-
koreliacinj funkcionalg su 30% HF dalimi.
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4.4 pav. Pilnasis ir dalinis La 5p/O 2s srities DOS, apskaic¢iuotas HF metodu molekulinei
15 atomy sistemai naudojant: (a) reliatyvistini hamiltoniana ir (b) nereliatyvistinj hamilto-
niang.

4.1 lentelé. Apskaic¢iuoty kamieninés LaNiOg srities smailiy rysio energijos padéciy (eV)
palyginimas su eksperimentiniais duomenimis [78]. MARE (%) Zzymi vidutine absoliucia-
ja santykine paklaida. Skaiciai skliaustuose (%) atitinka kiekvienos smailés absoliuciaja
santykine paklaida.

PBEO su procentine HF dalimi

LDA - PBEsol - PBE o o 95% 0% 35% a0 oP

B/C 1402 1425 1439 1555 1597 1640 1685 17.25 17.69  16.67
(15.93) (14.50) (13.69) (6.71) (4.20) (1.62) (1.08) (3.48) (6.12)

D 1726 1749  17.60  19.35  20.02 2058 2126 21.84 2256  20.97
(17.72) (16.58) (16.07) (7.73) (4.53) (1.86) (1.38) (4.15) (7.58)

B 1843 1862 1875 2050 2112 2175 2238  23.04 2371  23.56
(21.78) (20.98) (20.42) (12.99) (10.36) (7.68) (5.01) (2.21)  (0.64)

F 3085 3106 3134  33.00 3372 3435 3497 3561 3623 3351
(7.93)  (7.30)  (6.46) (1.25) (0.63) (2.51) (4.36) (627) (8.12)

MARE 1584 1484 1416 717 493 342 296 403  5.62

vertés rodo, kad DFT artiniai duoda per mazas kamieniniy buseny rysio energijas, kai tuo
tarpu hibridiniai funkcionalai jas gerokai patikslina. Idomu tai, jog situacija tampa prie-
singa, kuomet pereinama j valentine juosta: ¢ia hibridiniai funkcionalai nesugeba atkartoti

fotoemisijos spektro, o DFT artiniy rezultatai, parodyti 4.2 lenteléje, gerai dera su eksper-
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4.2 lentelé. Apskaiciuoty valentinés LaNiOj srities smailiy rysio energijos padéciu (eV)
palyginimas su eksperimentiniais duomenimis [78]. MARE (%) zymi vidutine absoliucia-
ja santykine paklaida. Skai¢iai skliaustuose (%) atitinka kiekvienos smailés absoliuciaja
santykine paklaida.

LDA PBEsol PBE Eksp.
Ay 0.78 0.81 0.80 0.85
(8.82) (4.66) (6.12)
A, 2.08 2.19 2.25 2.54
(18.27) (13.86) (11.34)
As 4.91 4.97 4.93 4.76
(3.11) (4.37) (3.55)
MARE 10.07 7.63 7.00

imentu®. Taip atsitinka, nes kamieniniai elektronai yra smarkiai lokalizuoti, todeél jy SIE
itaka gerokai isauga. Dalies HF pakaitinés energijos jtraukimas j hibridinius funkciona-
lus kompensuoja SIE poveikj, todél sie sugeba tiksliau atkurti kamieniniy buseny spektra.
Taciau valentinéje juostoje elektronai yra delokalizuoti, o tai gerai dera su homogenisky
elektrony dujy modeliu, kurio pagrindu funkcionuoja DFT artiniai. Siuo atveju dalies HF

pakaitinés energijos jtraukimas iSderina DFT artiniy savybes ir pablogina juy rezultatus.

9Nors i§ pirmo Zvilgsnio 4.2 lenteléje pateiktos MARE vertés atrodo gan didelés, reikia turéti omenyje
tai, kad didziausia absoliuc¢ioji paklaida siekia vos 0.46 eV.
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5 SrRuQOj; savybiy skaiciavimas

Penktajame disertacijos skyriuje yra pateikiami SrRuOj kristalinés ir elektroninés san-
daros tyrimai, jvertintos elastinés savybés, mechaninis stabilumas bei vakansijy jtaka elekt-

roninéms busenoms.
5.1 Kristaliné sandara

Kalbant apie kristalinés sandaros skaic¢iavimus, parodyta, jog patobulintieji DF'T arti-
niai — PBEsol, SOGGA ir WC — duoda tikslesnius rezultatus nei standartiniai LDA ir
PBE funkcionalai. Pavyzdziui, vidutinis PBEsol nuokrypis nuo zematemperaturiy eksper-
imentiniy duomeny siekia 0.87%, kai tuo tarpu LDA jis yra 1.03%, o PBE 1.86%. Taip
pat atskleista, kad tikslios antros eilés gradientinio plétinio vertes (é—(l)) atkurimas pakaiti-
néje patobulintyjy funkcionaly dalyje yra svarbiausias veiksnys, lemiantis jy patobulinimo

efektyvuma.
5.2 Elektroniné sandara ir vakansijy suformavimas

Elektroniné SrRuQOjs; sandara, apskaic¢iuota naudojant PBEsol artinj, yra pateikta 5.1
pav. IS ¢ia matyti, jog Sr 4d buseny jtaka yra labai menka, todél valenting juosta iS esmes
formuoja smarkiai persikloje Ru 4d ir O 2p orbitalés. Be to, aiskiai iSreiksta smaile ties
Fermio lygmeniu daugiausia sudaro Ru 4d busenos, o O 2p ima dominuoti, kai rysio energija
kinta nuo 2 iki 8 eV.

Eksperimentinis SrRuOj3 elektroninés sandaros spektras, gautas panaudojus ultraviole-
tinés fotoemisijos spektroskopija (UPS'?), pavaizduotas 5.2 pav. Cia pateiktoje iklijoje ma-
tyti, kad Ru 4d dalinis spektrinis svoris (PSW!!) gerai sutampa su 5.1 pav. esanciu Ru 4d
daliniu energijos buseny tankiu (PDOS!?). Svarbu ir tai, jog Ru 4d PSW turi aiskiai matoma
koherentine spektro dalj ties Fr. Sie pastebéjimai leidzia teigti, kad spektrinio intensyvumo

poslinkio nekoherentinés smailés link, anksciau stebéto su ex situ bandiniais'® [31-33,80-83],

Oangl. Ultraviolet Photoemission Spectroscopy

Hangl. Partial Spectral Weight

2angl. Projected Density of States

13Paprastai bandiniai yra paruo$iami dviem biidais: nuo uZauginimo vakuume iki pat matavimy nebiina
patyre salyCio su atmosfera (in situ) arba po uzauginimo kurj laiko patiria atmosferos poveikj, todél pries
atliekant matavimus reikia atlikti jy pavirsiaus valyma (ex situ) [23].
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5.1 pav. Pilnasis ir dalinis SrRuO3 DOS, apskai¢iuotas naudojant PBEsol pakaitinj-
koreliacinj funkcionala.
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5.2 pav. SrRuOj plévelés UPS (hv = 59.5 eV) spektras. [klijoje pavaizduotas Ru 4d PSW,
gautas dviem skirtingais duomeny apdorojimo budais [79]. Bandinys buvo pakaitintas iki

200 °C siekiant pasalinti pavirSiaus apnasas.

buty galima iSvengti tinkamai paruosus medziagas matavimams. Atkreiptinas démesys j tai,
kad in situ bandiniai is tikryjy pasizymi gerokai labiau isreikstu Ru 4d PSW ties Fermio
lygmeniu [34, 35], kas atitinka idéja, jog nekoherentinés smailés dominavimag koherentinés

atzvilgiu gali lemti nenaturalios pavirsinés busenos, susidaran¢ios bandiniy valymo ir (arba)

auginimo metu.
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5.3 pav. SrRuOj3 pléveles HAXPES (hry = 3000 eV) spektro Ru 4d dominuojamos dalies
priklausomybé nuo fotoelektrony emisijos kampo. Tusc¢iaviduriai simboliai zZymi eksperi-
mentinius duomenis, stora linija yra spektro gaubtiné, o plonos linijos atitinka spektrines
komponentes. Skliausteliuose pateiktos fotoelektrony islaisvinimo gylio vertés, isreikstos
monosluoksniais [79].

Tam, kad pamatytume, kokia yra Ru 4d PSW priklausomybé nuo bandinio gylio, i$ kurio
islaisvinami fotoelektronai, buvo atlikti HAXPES matavimai. 5.3 pav. pavaizduotas spekt-
ras rodo, kad Ru 4d PSW nepriklauso nuo fotoelektrony islaisvinimo gylio — koherentinés ir
nekoherentinés daliy, atitinkanciy spektrines komponentes, intensyvumai islieka pastovus,
o tai reiskia, kad naturaliai STRuOj3 nepasizymi skirtingomis elektroninémis busenomis savo
turyje ir pavirsiuje. Be to, nekoherentiné smailé pasireiskia tik kaip platus petys ties ~1.5
eV, o ne kaip atskiras pikas. Idomu tai, kad tarpusavyje lyginant DF'T, UPS ir HAXPES
rezultatus atskleista, jog nekoherentiné smailé kaip petys eksperimentiniuose spektruose gali
susidaryti dél O 2p buseny ir asimetrinés koherentinés Ru 4d smailés formos.

Geras teorinio ir eksperimentiniy spektry sutapimas leidzia padaryti iSvada, jog StRuOs3
yra silpnai koreliuota medziaga su delokalizuotais valentinés juostos elektronais, kurie su-
formuoja ryskia koherentine smaile ties Frp. Bet tam, kad buty galima paaiskinti anks-
tesniuose eksperimentuose stebétg nekoherentinés smailés dominavima, kurj priimta laikyti
stiprios elektrony koreliacijos pozymiu, reikia sumodeliuoti tikéting bandinio pavirsiaus va-
lymo scenarijy. Kadangi bandiniy kaitinimas 300-500 °C temperaturos intervale sukelia
pavirsine SrO, Ru ir O, desorbcija [85], toks procesas gali atitikti tai, kas bandinio pavir-
siuje vyksta §j valant. Todél i§ eksperimentinés pusés plonoji STRuQOj3 plévelé buvo kaitinta

200 °C, 250 °C, 300 °C ir 400 °C temperaturoje bei galiausiai paveikta argono jonais. Gauti
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5.4 pav. SrRuOj3 plévelés UPS (hv = 59.5 €V) spektro kitimas pakaitinus bandinj (a) 250
°C, (b) 300 °C, (c) 400 °C ir (d) paveikus pavirsiy Art jonais [84].
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5.5 pav. Pilnasis ir dalinis STRuO3 DOS i$ elementariojo narvelio pasalinus O, (z = 1-6)

atomus. Skaic¢iavimai atlikti naudojant PBEsol pakaitinj-koreliacinj funkcionala.
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spektrai pavaizduoti 5.2 ir 5.4 pav. IS teorinés puses buvo modeliuotas deguonies vakansijy
suformavimas, mat jy susidarymas, lyginant su SrO ar Ru, yra dominuojantis [85]. Gauti
modeliavimo rezultatai yra pateikti 5.5 pav. Tarpusavyje lyginant eksperimentinius ir teori-
nius spektrus, svarbiausia yra atkreipti démesj i tai, kad abiem atvejais didéjant deguonies
vakansiju kiekiui nekoherentiné smailé (ties ~1.5 eV) galiausiai ima dominuoti koherentinés
(ties ~0.4 eV) atzvilgiu. Sis sutapimas reiskia, jog ankstesniy tyrimy su ez situ bandiniais
metu stebétas nekoherentinés smailés dominavimas galéjo susidaryti ne del stiprios elekt-
rony koreliacijos stechiometriniuose bandiniuose, kaip manyta iki Siol, o dél elektroniniy
buseny persiskirstymo, kurj sukelia deguonies vakansijy suformavimas bandiniy valymo ir

(arba) auginimo metu.
5.3 Elastinés savybés ir mechaninis stabilumas

Monokristaliniai ir polikristaliniai elastiniai parametrai, apskaic¢iuoti naudojant jvairius
DFT artinius — tiek standartinius, tiek patobulintuosius, — gerokai praplecia zinias apie
iki siol labai mazai tyrinétas visy triju StRuQOj faziy elastines savybes. Taciau svarbiausi as-
pektai, iSryskéje skai¢iavimo metu, yra susieti su tetragoninés fazés mechaniniu nestabilumu
ir ortorombinés fazés izosimetriniu faziniu virsmu. Tam, kad buty lengviau suprasti siuos
reiskinius apibudinancius strukturinius poky¢cius, 5.6 pav. pateikta ortorombinés SrRuOj
fazes ir jos RuOg oktaedry sistemos kristaliné sandara.

Atliekant Cyy tipo Slyties deformacija, tetragoniné SrRuQOjs fazé pereina j energetiskai
zemesnes busenas lyginant su pradine — tai akivaizdziai matyti iS 5.7 pav., kuriame pavaiz-
duota pilnutinés energijos priklausomybé nuo deformacijos dydzio. Kadangi toks elgesys
reiskia neigiama (3.4) iSraiskos kvadratinio nario verte, belieka konstatuoti, jog nesant tem-
peratiiros ir slégio poveikiui'* tetragoniné SrRuOs fazé yra mechanigkai nestabili. Struk-
turinj virsma, sietina su mechaniniu nestabilumu, atskleidzia 5.8(a) pav. IS ¢ia matyti,
kad kampy @ ir © kitimas yra netolygus, nes atliekant pacia pirma deformacija (nuo 0 iki
—0.005/0.005) ju vertés pakinta Suoliskai, tuo tarpu tolesnis kitimas (nuo —0.005/0.005 iki
—0.03/0.03) yra visiskai tolygus. Kadangi rysio ilgiai Ru-O ir kampai O-Ru-O pirmosios
deformacijos metu pakinta nezymiai, tampa akivaizdu, jog atliekant Cyy tipo slyties defor-

macijg RuOg oktaedrai staigiai persiorientuoja. Ir i$ tikryjy oktaedry persiorientavimas x ir

14Reikia atkreipti démesj j tai, jog tetragoniné fazé yra eksperimentiskai stebima, bet tam reikia 820 K
temperaturos. Atliekant DFT skai¢iavimus, néra atsizvelgiama nei j temperatiiros, nei j slégio — svarbiy
laisvosios Gibso energijos parametry — poveikj, kuris gali lemti sistemos stabiluma jprastinémis salygomis.
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5.6 pav. Ortorombinés STRuQOj fazés (a) kristaliné sandara ir (b) jos RuOg oktaedry sistema,
kuomet atliekama Cy4 tipo deformacija [86]. Kampas ® apibréziamas kaip ® = (180°—¢)/2,
o kampas © kaip © = (90° — 6)/2.
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Deformacija
5.7 pav. Tetragoninés StRuOj3 fazés pilnutinés energijos priklausomybé nuo Cyy tipo defor-
macijos dydzio. Skaic¢iavimai atlikti naudojant PBEsol pakaitinj-koreliacinj funkcionala.
2z asiy atzvilgiu aiskiai pavaizduotas 5.8(b) pav.: kampas ¢ sumazéja ~20 laipsniy, o kampas
0 padidéja ~8 laipsniais. Nieko panaSaus nestebima atliekant likusias Cg deformacijas.
5.9 pav. galima pastebéti, jog atliekant Cy4 tipo Slyties deformacijg ortorombinei STRuOs

fazei, si, pasiekus ~ +0.02 deformacijos vertes, nukrypsta nuo jprastinio parabolinio elgesio.
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Deformacija

Be deformacijos C.. tipo deformacija

5.8 pav. Tetragoninés SrRuOj3 fazés (a) kampuy @ ir © priklausomybé nuo Cyy tipo defor-
macijos dydzio ir (b) atitinkami jos RuOg oktaedry sistemos strukturiniai poky¢iai. Skai-
¢lavimai atlikti naudojant PBEsol pakaitinj-koreliacinj funkcionala.

Idomu tai, kad tolesnj jos elgesj galima aprasyti kita parabole, kurios kvadratinis koeficientas
yra mazdaug 2 kartus mazesnis, kas reiskia atitinkama Cyy vertés sumazéjima. Tai, jog Sio
reiskinio metu nepakinta sistemos kristaline sandarg aprasanti erdviné grupeé, byloja apie
izosimetrinj fazinj virsma. C}yy tipo deformacija ortorombinei fazei yra Siek tiek sudétingesne,
nes jos metu sistemoje atsiranda du netapatus oktaedrai — RulOg bei Ru204. Kaip matyti
is 5.6(b) pav., pirmasis yra sudarytas i$ poros O1 ir keturiy O2 atomy, o antrasis is poros
O1 ir keturiy O3 atomuy. Nors tokia transformacija kiek apsunkina strukturinio virsmo
nustatyma, vis délto 5.10 pav. atskleidzia, kad atliekant tempimo deformacijg Ru2 sluoksnio
kampas 6 iSauga net ~21 laipsniu, nors deformacijos vertés pokytis yra tik 0.005 — nuo 0.02
iki 0.025. Kadangi joks Ru20¢ oktaedry vidinge geometrija aprasantis arba juy orientacija

kity asiy atzvilgiu nusakantis parametras nepatiria analogiskos apimties pokycio, pasidaro
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5.9 pav. Ortorombinés SrRuOj3 fazés pilnutinés energijos priklausomybé nuo Cyy tipo de-
formacijos dydzio. Apatinei parabolei aprasyti parinktos deformacijos vertés nuo —0.015
iki 0.015, o virSutinei nuo —0.03 ... —0.023 iki 0.023...0.03. Skai¢iavimai atlikti naudojant
PBEsol pakaitinj-koreliacinj funkcionalg.
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5.10 pav. Ortorombinés SrRuQOj; fazés kampy 6, ® ir © priklausomybé nuo Cyy tipo defor-
macijos dydzio. Skaic¢iavimai atlikti naudojant PBEsol pakaitinj-koreliacinj funkcionala.

aigku, jog sistemoje stebimas Zymus Ru20g oktaedry pasisukimas apie z a$j'®. PrieSinga
situacija susiklosto gniuzdymo deformacijos atveju: dabar sistemoje stebimas zymus RulQOg
oktaedry pasisukimas apie z agj. Sie Ru20g4 ir RulOg oktaedry pasisukimai atitinkamai

pavaizduoti 5.11 ir 5.12 pav.

155.6(a) pav. ¢ gardelés konstantos erdviné orientacija sutampa su z asies kryptimi.
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Ru2 sluoksnio oktaedrai

Be deformacijos §=0.015 $=0.03

5.11 pav. Ortorombinés SrRuQOj; fazés oktaedry pasisukimas atliekant Cy, tipo tempimo
deformacija. Skaic¢iavimai atlikti naudojant PBEsol pakaitinj-koreliacinj funkcionala.

Ru2 sluoksnio oktaedrai

Be deformacijos 3=-0.03

5.12 pav. Ortorombinés SrRuQOj; fazés oktaedry pasisukimas atliekant Cyy tipo gniuzdymo
deformacija. Skaic¢iavimai atlikti naudojant PBEsol pakaitinj-koreliacinj funkcionala.
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6 Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Disertacijoje buvo tyrinéti du gerai zinomai perovskitiniai kristalai — LaNiOj3 ir STRuOs.
LaNiOj3 atveju daugiau démesio skirta reliatyvistiniams efektams, cheminiui rysiui bei tin-
kamy metody parinkimui kamieniniams ir valentiniams elektronams aprasyti. Kalbant apie
SrRuO3, labiau isskirti elektrony koreliacijos efektai, deguonies vakansijy jtaka, mechaninis

stabilumas bei elastinés savybeés. Gauti rezultatai leidzia teigti:

1. Nors hibridinis PBEO funkcionalas, naudojamas su 15-30% HF pakaitinés sgveikos
dalimi, pagerina PBE rezultatus, i$ visy isbandyty funkcionaly patobulintasis PBEsol
tiksliausiai atkuria kristaline LaNiOs sandara. Tai rodo PBEsol patobulinimo efekty-

vuma.

2. DFT artiniai duoda per mazas smarkiai lokalizuoty kamieniniy LaNiOs buseny rysio
energijas, kai tuo tarpu hibridiniai funkcionalai dél is dalies kompensuotos SIE gerokai
jas patikslina. Taciau valentinéje juostoje hibridiniai funkcionalai nesugeba atkartoti
fotoemisijos spektro, o DFT artiniy rezultatai dél elektrony delokalizacijos gerai dera
su eksperimentu. Tai rodo, jog taikant DFT artinius ir ju hibridines modifikacijas
skirtingoms rysio energijos sritims, galima tiksliai atkurti svarbiausius LaNiOj fotoe-
misijos spektro rezultatus. Vis délto tinkamai kamieninés srities smailiy identifikacijai

butina jtraukti reliatyvistine sukinio ir orbitos sgveika.

3. Elektrony tankio pasiskirstymas, Mulikeno uzpildos analizé bei Zymiai silpnesné La
5d ir O 2p orbitaliy hibridizacija, lyginant su Ni 3d ir O 2p orbitaliy hibridizacija,

atskleidzia, jog i$ esmés La-O rySys yra joninis, o Ni-O rySys yra kovalentinis.

4. Kietiesiems kunams skirty funkcionaly, iSbandyty siame darbe, patobulinimai leidzia
efektyviai patikslinti kristalinés SrRuO3 sandaros aprasg, lyginant su standartiniais
LDA ir PBE artiniais. Tikslios antros eilés gradientinio plétinio vertés (37) atkurimas
pakaitinéje dalyje yra zZymiai svarbesnis nei koreliacijos parametry modifikacija ar

pacios pakaitinés dalies formos keitimas.

5. Geras DFT, UPS ir HAXPES rezultaty sutapimas rodo, kad SrRuOj3 yra silpnai ko-
reliuota medziaga, turinti aiskiai isreikstg koherentine Ru 4d smaile ties Fermio lyg-
meniu. Nekoherentiné smailé, eksperimentiskai stebima kaip platus petys ties 1.2-1.5

eV zemiau Ey, gali susiformuoti dél O 2p buseny ir asimetrinés koherentinés Ru 4d
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smailés formos. Be to, elektroninés SrRuQOj3 busenos pavirsiuje ir turyje nesiskiria, o

tai vercia abejoti naturaliai lokalizuoty SrRuQOj3 pavirsiaus buseny egzistavimu.

. Ru 4d PDOS spektrinio intensyvumo poslinkis nekoherentinés smailés link, kuomet
deguonies kiekis SrRuQOj yra mazinamas, labai gerai atitinka UPS spektro kitima,
stebima kaitinant bandinj. Tai leidzia teigti, jog ankstesniy tyrimy su ex situ ban-
diniais metu stebétas nekoherentinés smailés dominavimas galéjo susidaryti ne dél
stiprios elektrony koreliacijos stechiometriniuose bandiniuose, kaip manyta iki Siol, o
deél elektroniniy buseny persiskirstymo, kurj sukelia deguonies vakansijuy suformavimas
bandiniy valymo ir (arba) auginimo metu. Taigi, dirbtinai paveiktos SrRuOjs pavir-

siaus busenos neturéty buti siejamos su naturalia Sios medziagos elektronine sandara.

. Nesant temperaturos ir slégio poveikiui, tetragoniné SrRuOgj fazé yra mechaniskai
nestabili, kadangi atliekant Cy, tipo Slyties deformacija sistema pereina j energetiskai
zemesnes busenas. Strukturinis virsmas, sietinas su tokiu tetragoninés SrRuOjs fazeés

elgesiu, yra staigus RuOg oktaedry persiorientavimas x ir z asiy atzvilgiu.

. Atliekant Cy4 tipo slyties deformacija, ortorombiné SrRuQOj fazé nukrypsta nuo jprasti-
nio parabolinio elgesio pasiekus ~ +0.02 deformacijos vertes, kurios Siek tiek priklauso
nuo taikomo DFT artinio. Strukturinis virsmas, sietinas su tokiu nuokrypiu, yra zy-
mus RuOg oktaedry pasisukimas apie z asj. Tai, jog Sio reiskinio metu nepakinta
sistemos kristaline sandara aprasanti erdviné grupé, byloja apie izosimetrinj fazinj

virsma.
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Summary

In this study, the electronic and crystalline structure of two well-known perovskite crystals
— LaNiO3 and SrRuOj3; — has been systematically investigated by combining the most
appropriate theoretical tools and available experimental data.

For LaNiQOg, it is shown that among the examined exchange-correlation functionals the
revised PBEsol demonstrates the best performance while reproducing crystalline structure,
despite that the inclusion of 15-30% of the exact HF exchange into PBEO scheme has an
appreciable improvement over the PBE results. Concerning the electronic structure, it is
revealed that hybrid functionals substantially improve the description of the binding energy
peak positions in the core region compared to the pure DFT calculations. But at the
valence band, however, hybrid scheme fails to simulate the experiment, while pure DFT
calculations exhibit a good agreement. What is more, the inclusion of spin-orbit interaction
enables to correctly distinguish the contribution of O 2s and La 5p states to the spectrum,
whereas the electron density difference map, Mulliken population analysis, and a much
weaker hybridization of La 5d and O 2p orbitals in comparison to that of Ni 3d and O 2p
orbitals indicate a predominantly ionic character of La-O bond and a substantial covalent
part in Ni-O bond.

For SrRuQg3, it is demonstrated that revised functionals — PBEsol, SOGGA, and WC —
effectively improve the description of the crystalline structure mostly due to the restoration
of the precise value of the second-order gradient expansion for exchange. Regarding the
electronic structure, a strong proof that StRuOj is a weakly correlated material and does
not naturally possess different electronic states at its bulk and surface is provided. In
addition, it is revealed that the incoherent feature which experimentally manifests itself
as a broad shoulder at 1.2-1.5 eV below Er could be due to the finite admixture of O 2p
states and the asymmetric shape of the coherent Ru 4d peak at Fr. Moreover, the influence
of introduction of oxygen vacancies on the binding energy spectrum implies that oxygen
vacancies might be responsible for what was previously attributed to the strong electron
correlation effects in stoichiometric specimens. As for the elasticity, single-crystal elastic
constants and polycrystalline elastic parameters calculated using a variety of functionals at
least partially fill the existing gap of knowledge. The discovery of mechanical instability of
tetragonal STRuQOj3; and isosymmetric phase transition of orthorhombic SrRuO; raises new

questions about the fundamental nature and technological applications of this material.
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