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Sazetak

U tezi predstavljamo rezultate racuna na razini teorije funkcionala gustoce za tri pri-
mjera van der Waalsovih heterostruktura.

Prvo predstavljamo rezultate za 295 heterostruktura sastavljenih od dva 2D kristala.
[zracunate energije, geometrijske strukture, gustoce stanja te kemijski potencijali bit ¢e
pohranjeni u bazu podataka, koja ¢e biti javno dostupna. Analizom rezultata karakteri-
ziramo vezanje heterostruktura te pokazujemo da je utjecaj nefizikalne deformacije celija
pri slaganju ulaznih struktura na izracune relativno velik. Pokazujemo i da se taj utjecaj
donekle moze ispraviti konstrukcijom jednostavnih modela.

Potom analiziramo vezanje monosloja PtSes s Pt(111) radi odredivanja dosad nejasne
strukture tog kompleksa. Usporedbom izracunatih energija vezanja te geometrijskih i
elektronskih struktura PtSe, na ¢istoj i monoslojem Se prekrivenoj Pt(111) pokazujemo
da je u prvoj od njih PtSes; kemisorbiran, a u drugoj fizisorbiran. Kako temeljita eksperi-
mentalna karakterizacija ovog kompleksa pokazuje da je PtSes fizisorbiran, zaklju¢ujemo
da je potonja struktura tocna.

Naposljetku, promatramo elektronsku strukturu grafena (Gr) adsorbiranog na Co(0001)
prekrivenoj monoslojem Au ili Pt. Pokazujemo da se u grafenu pojavljuje magnetizacija
zbog magnetskog efekta blizine, koja se moze mijenjati primjenom statickog elektri¢nog
polja. Dodatno su Co|Au|Gr te Co|Pt|Gr u¢inkovitiji za primjenu u spintronici od prije
istrazivanih Co/hBN|Gr te Co|Gr|Gr jer im za istu promjenu magnetizacije treba ma-
nje elektricno polje. Dodatno, u Co|Pt|Gr efekt elektricnog polja jako je izrazen, sto je
posljedica spinski polariziranog povrsinskog stanja blizu Fermijevog nivoa. Takoder, po-
kazujemo da se promjenom pokrivenosti Co(0001) moze fino upravljati magnetizacijom i

osjetljivoscu grafena.

Kljucne rijeci: van der Waalsove heterostrukture, 2D materijali, adsorpcija, fizisorpcija,

kemisorpcija, teorija funkcionala gustoce, magnetski efekt blizine



Extended abstract

Van der Waals heterostructures are layered materials, originally proposed to be made
out of 2D materials stacked on top of each other and bound together by the van der Waals
interaction, but are also more commonly found as complexes of 2D materials and surfaces.
The motivation behind these structures is targeted materials design, in vein of organic
supermolecular structures for, e.g., efficient drug design. The physical mechanism behind
the great flexibility in their design is the electromagnetic nature and the weakness of the
van der Waals interaction, in turn allowing for non-selective binding. While in the zeroth
approximation the effect of the van der Waals interaction would lead to a simple rigid
shift in the electronic structure, it has also been demonstrated in several experimental
and theoretical studies that the construction of van der Waals heterostructures can have
subtle, but profound influence on the electronic structure of bound materials. For example,
2D crystals can be doped through such contact, gaps of order of meV can open in their
spectrum, but also complex order such as charge density wave or magnetism can be
introduced into them. In this thesis we employ ab initio methods on the level of density
functional theory (DFT) to analyze the electronic structure of the selected van der Waals
heterostructures.

In Chapter 2| a broad outline of ab initio modeling and more specific outline of DFT
calculations is given as a reference to the reader, with references to the literature sources

where more extensive information can be found.

Two-layered 2D crystals heterostructures database

In Chapter [3| the results of a high-throughput calculation on 295 heterostructures
consisting of two 2D crystals are presented. The 2D crystals for construction of the
heterostructures have been selected from a pool of 21 crystals that have been synthetised
and do not have ordered electronic phase. For these heterostructures we calculated optimal
atomic positions, total energies, densities of states and chemical potentials. These results
will be provided as a freely available database in the future.

Then, we analyze the obtained data to characterize binding in these heterostructures
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in more detail. In particular, we analyze the relation of the binding energies to bonding
distances. Binding energy is calculated by subtracting the monolayer energies from the

energy of the heterostructure
Ey=FEap — Ea— EB

and dividing the result by the number of atoms in the contact layers of 2D crystals of
the heterostructure. Bonding distances between the layers are defined as a difference
of the average positions of atoms in contact layers along the axis perpendicular to the
heterostructure layers. By comparing these quantities with numbers usually expected for
van der Waals and chemical binding we conclude that all studied structures are of van
der Waals type. This conclusion is additionally corroborated by reasonable similarity
that is found between the sum of van der Waals radii of atoms in contact layers and the
calculated shortest distance between the atoms in contact layers, because in the case of
chemical binding the distance between the atoms is generally significantly shorter than
the sum of van der Waals radii.

Moreover, the effect of binding on the electronic structure of bound 2D crystals is
studied. This is accomplished through the comparison of projected density of states on
atomic states of 2D crystal in the heterostructure and freestanding 2D crystal. Based
on previous studies of graphene on noble metal surfaces, a rigid shift of the projected
density of states of both layers in energy compared to the freestanding case is expected
as the electrostatic interaction and, where the electronic structure allows, charge transfer,
between the layers, equilibrate the chemical potential throughout the system. On the
other hand, if any of the structures are chemically bound, the projected densities of states
of both states should change unpredictably, especially for the states near the Fermi level.
Therefore, one would expect that the change in the chemical potential and the shift of the
projected density of states between the freestanding 2D crystal and the same 2D crystal
in the heterostructure are almost equal for van der Waals heterostructures and in general
significantly different for chemically bound structures. In our analysis we found that the
values are to a reasonable extent equal, with several special cases that merit more detailed
scrutiny.

However, in the analysis of both the binding energies and the chemical potential shifts
we find a significant unphysical contribution due to the deformation of one of the cells to
best match the other cell. We attempt to correct the binding energy by subtracting the
elastic energy of the cell calculated in the simple Hooke model and under the assumption
that the deformation is equal along both axes in which the elasticity tensor of deformed

layer is diagonal. Even though there is a satisfying correction for most heterostructures, for
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some of them this attempt either does not make the error smaller or even makes it greater.
This is because those materials are not deformed equally along the axes that diagonalize
the elasticity tensor, but this could be corrected in the future by construcing a more
realistic model taking into the account the nonuniform deformation. Furthermore, there
is also some error due to the change in the interlayer interaction, but this contribution
turns out to be difficult to model, so no attempt to correct it is made. On the other
hand, equation of state connecting the chemical potential and strain turns out not to
be universal for all studied 2D crystals, so no attempt at correcting this error through a
simple model is attempted. This leads to the conclusion that the strain in construction of
the supercell should be reduced as much as possible to obtain trustworthy results, unless

an appropriate model to fix the error is constructed.

Analysis of PtSe; binding with Pt(111)

In Chapter 4| we analyze the binding of PtSes to the Pt(111) surface. Such complex is
found after synthesis of PtSey by exposing Pt(111) to atmosphere of Se, which was found
to be an efficient way to synthesize large high-quality layers of PtSe; in previous works.
The PtSey|Pt(111) complex was thoroughly studied experimentally, both its geometric
structure through STEM and X-ray diffraction and its electronic structure through SEM
and ARPES, and through these methods it was conclusively shown that PtSes is physi-
sorbed on the surface and that therefore it can be considered a separate entity. However,
we show here that the originally proposed picture of this system, consisting of PtSes laid
directly on Pt(111), gives theoretical results clearly indicating chemisorption instead of
phyisorption. We therefore propose a correction to this picture: a layer of atoms of Se
is intercalated between PtSe, and Pt(111) so that it totally covers the Pt(111) surface,
binds with it and thus makes it chemically passive. We then compare the calculated pro-
perties of PtSe; on clean and Se-covered Pt surface to show that in the latter case PtSe,
physisorbed and in former chemisorbed. We also give the comparison with the experiment
where possible.

We first calculate the optimized geometric structure and the binding energy

Eb = ESurface|PtSeg - ESurface - EPtSeQ

per Se atom in contact layer of PtSe,. The binding distance, defined as a difference in
average z positions in contact layers, is found to be 2.34 A for the case of the optimized
structure of PtSe, on clean Pt surface and 3.24 A for PtSe, on Se-covered Pt surface, while

the binding energy is —1.08 eV per Se atom for PtSe; on clean surface and —0.31 eV per
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Se atom for PtSe; on Se-covered surface. These results suggest chemisorption in former
case and physisorption in the latter. Additionally, because the individual Se atoms bind
to Pt(111) more strongly (—1.28 eV per atom) than in PtSe,, we conclude that it is more
probable that Se intecalation indeed occurs in the process of synthesis.

We then compare the charge rearrangement in the formation of the complex, defined

as

A?’L(I‘) = nSurface|PtSeg (I‘) - nSurface(r) — NPtSeq (I‘)

for both PtSes on clean and Se-covered surfaces. In the former case the charge accumula-
tion at the interface is an order of magnitude larger than in the latter, further suggesting
chemisorption in the former case and physisorption in the latter. The integral of the
charge rearrangement averaged in x — y plane along the z axis from the point halfway
between PtSe; and the surface towards the point far enough from PtSe; describes the
charge transfer in binding. In both cases this integral shows that the charge transfer is
negligible, and thus the bonds are non-polar.

The more substantial insight into binding is given by studying the electronic structure
of PtSe;. We show that both the projected density of states (PDOS) and the projected
band structure in PtSe; match the density of states and the band structure of freestanding
PtSes very well in case of adsorption on Se-covered surface, while in the case of adsorption
on clean surface there is obvious difference between the two systems. The PDOS analysis
also shows that the PDOS of contact layer of the Pt(111) surface changes significantly
when it is bound to PtSes, clearly indicating chemical bonding between them. On the
other hand, the band structure can also be directly compared to the ARPES image. This
comparison shows excellent agreement between the band structure of PtSe; on Se-covered
surface with the ARPES, even showing some common features that are distinct from the
bandstructure of the freestanding PtSes.

From this we conclude that in the proposed picture, in which Pt(111) is totally covered
by a monolayer of Se atoms, the Se layer passivates the surface. Furthermore, it is plausible
that the formation of such structure occurs, both on grounds of energetics and the nature
of synthesis. Therefore, this result corrects the original picture and allows for further ab
initio calculations of properties of PtSey in a realistic experimental setup. Moreover, it
shows that 2D crystal synthesis by exposing a metal surface to external particles, such as
chemical vapor deposition (CVD) method, can produce more complex structures than 2D

material lying directly on the surface.
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Magnetic proximity effect in graphene and its appli-

cation in spintronics

In Chapter |5| we study layered systems consisting of Co(0001) surface, a passivation
layer and graphene (=Co|X|Gr, X=passivation layer). Previously, it has been shown that
in such structures, where the passivation layer is a monolayer of hBN or graphene, grap-
hene is physisorbed and shows a small spin polarization caused by the magnetic proximity
effect. Furthermore, it has been shown that if the electric field is applied perpendicularly

to the layers of this heterostructure, spin polarization of graphene, characterized as

Ny (E) - N,(E)
N:(E) + N,(E)’

P(E) =

where N(E) are spin-resolved projected densities of states (PDOS), changes at the Fermi
level Er. Passivation was shown to be crucial for such response, because graphene nor-
mally chemisorbs on the surface and in that case the electric field has no effect on its
spin-resolved PDOS and P(E). As finding novel ways to introduce the spin polarization
into the spin-unpolarized systems and to manipulate the induced spin polarization effici-
ently is of central interest in spintronics, this type of van der Waals heterostructure could
prove interesting for construction of spintronic devices.

The main issue in the previously studied heterostructures was that the change in
the induced spin polarization in graphene was appreciable only for fields of such large
magnitudes that can only be achieved by specialized experimental techniques. This is,
therefore, an obstacle for design of practical efficient spintronic devices based on such
heterostructures. The analysis based on a simple capacitor model of the charge transfer
induced by the external field has shown that the main cause of this issue is that graphene
is significantly n-doped in the studied heterostructures, leading to it having large density
of states at the Fermi level.

Here we explore the effect of switching the passivation layer from the previously used
hBN or graphene to a monolayer of Pt or Au atoms on the electronic structure, and parti-
cularly the doping, of graphene in such heterostructures. The choice of these passivation
layers is motivated by two known facts. On one hand, Pt(111) and Au(111) surfaces
p-dope graphene, so monolayers of these atoms could counteract the n-doping by Co. On
the other hand, by using singular atoms to passivate the Co surface, one introduces a new
degree of freedom, the coverage of the surface, as a possible way to fine-tune the doping
and spin polarization.

We first show that both in heterstructure where Co surface is totally covered by atoms
of Au (Co|Au(100%)|Gr) or Pt (Co|Pt(100%)|Gr) the band structure of graphene is pre-
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served, but its Dirac cone is shifted by 0.22 eV for former and 0.33 eV for latter above
the Fermi level. Therefore graphene is physisorbed and p-doped in both of these heteros-
tructures. Closer inspection of the band structure also reveals spin splitting in graphene
bands, which is especially large around the avoided crossings between the flat bands be-
longing to a complex between Co and the passivation layer and the bands belonging to
graphene.

More information about the spin polarization, and the effect of electric field on the ele-
cronic structure, is obtained through the spin-resolved projected density of states (PDOS)
in graphene and P(FE) calculated from it. Without the applied field, P(Er) in both
Co|Au(100%)|Gr (P(Er) ~ 5 %) and Co|Pt(100%)|Gr (P(Er) ~ 15%), is larger than
found in heterostructures with hBN (Co|hBN|Gr) or graphene (Co|Gr|Gr) passivation
layers. Furthermore, smaller magnitude of the electric field is required to change this
polarization appreciably than in previously studied structures, as already at fields of
0.05 V/A the shift is visible, in contrast to fields of above 0.2 V/A in Co[hBN|Gr.

It turns out that the change in P(Ef) is larger in Co|Pt(100 %)|Gr than in Co|Au(100
%)|Gr, even though latter is less doped. This is because even though it is easier to shift
the bandstructure of graphene when it is less doped, the exact mechanism of the magnetic
proximity effect is more complicated and stems from weak hybridization of the surface and
graphene orbitals. This is corroborated by the plot of the induced spin density, defined

as the difference of electron densities in two spin channels

S(r) = ny(r) —ny(r),

which shows interesting patterns induced in graphene. In particular, spin density is in-
homogeneous in both systems and differs between the two C atoms in the unit cell of
graphene in magnitude, and in Co|Au(100%)|Gr even in sign. The clearly non-linear
shape of cumulative contributions of bands under some energy E, towards the total spin
polarization of C atom a, defined as the difference of atomically and spin resolved PDOS

in graphene

D, (Eo) = / (Vo (E) — Ny (E)) dE

—0
shows that the total spin polarization at C atoms oscillates many times, changing the
sign after enough avoided crossings of the graphene and the substrate bands are passed.
These avoided crossings are shown to have significantly smaller effect on band structure
of graphene in Co|Au|Gr than in Co|Pt|Gr. In fact, it is found that Co|Pt(100 %)|Gr
features a polarized surface band near the Fermi level, which not only causes large spin
polarization in graphene, but also mediates the strong response to the electric field that

is seen in this system.
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Lastly, we compare geometric structures and projected densities of states for systems
with totally and 75 % covered Co surfaces. Here it is shown that the reduction in coverage
of Co surface leads towards stronger binding, in accord to previous studies on similar
Ni(111)|Au|Gr complex. Furthermore, the p-doping of graphene is significantly lowered
in both systems with reduction in coverage, even becoming n-type in Co|Au|Gr. Because it
was previously shown that in Ni|Au|Gr the change of doping with coverage is monotonous,
we expect that by finely tuning the coverage, excessive doping in graphene could be
largely eliminated. Furthermore, a significant increase in P(FEr) to ~ 15 % in Co|Au(75
%)|Gr system is observed, while in Co|Pt(75 %)|Gr P(EF) becomes somewhat smaller
(~ 13 %). We ascribe the increase in P(EF) in former to stronger hybridization of the
surface and graphene states, as no surface band formation is observed over Au atoms with
reduction in the coverage. These results show first that the Co|Au|Gr and Co|Pt|Gr van
der Waals heterostructures are interesting in construction of spintronic devices, as they
have larger spin polarization than previously studied Co|lhBN|Gr and Co|Gr|Gr systems.
In Co|Pt|Gr this is due to the existence of a polarized surface band near the Fermi level,
and in Co|Au|Gr it can be achieved by the reducing the coverage from 100 % to 75 %.
Furthermore, we conclude that coverage could be used as a parameter to achieve desired
doping and spin polarization in graphene in these heterostructures. Additionally, the
patterns of the induced spin density could be interesting by themselves in some future

applications.

Keywords: van der Waals heterostructures, 2D materials, adsorption, chemisorption,

physisorption, density functional theory, magnetic proximity effect
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Poglavlje 1

Uvod

Od prapovijesti razvoj civilizacije usko je povezan s otkrivanjem i obradom materijala,
kao sto su metali, polimeri ili keramika, za izradu razli¢itih uporabnih i ukrasnih predmeta.
Vaznost istrazivanja materijala je Siroko prepoznata pa su tako razdoblja prapovijesti, kao
kameno, bronc¢ano ili Zeljezno doba, cak i nazvana po materijalima koji su tada prvi put
obradeni i upotrijebljeni, dok se danas u razvoj materijala ulazu veliki resursi, a veca
otkri¢a u ovom podrucju ¢esto su priznata Nobelovom nagradom.

Unato¢ naporima mnogih filozofa i prirodoslovaca da sustinski razumiju materijale,
od prapovijesnih i antickih napredaka u metalurgiji i lonc¢arstvu preko srednjovjekovnog
bojanja stakla do razvoja sintetskih materijala i naprednih metoda izrada slitina tijekom
19. stolje¢a znanost o materijalima uglavnom je bila ograni¢ena na laboratorijske i tehnolo-
ske procese. Tek je postavljanje teorije atomske grade materije, otkri¢e strukture atoma te
razvoj rigoroznijih kvantitativnih teorija termodinamike, elektromagnetizma te posebno
kvantne mehanike kroz 19. i 20. stolje¢e omogucilo teorijsko razumijevanje ponaSanja
razli¢itih materijala koje moze kvalitativno, ali i kvantitativno dopuniti eksperimentalna
istrazivanja.

Tim fundamentalnim teorijama su, koliko je poznato, dane sve informacije kojima se
iz prvih principa (lat. ab initio), dakle koristenjem samo fundamentalnih konstanti te in-
formacije o tome koje kemijske vrste tvore neki materijal, moze odrediti kakva svojstva,
kao primjerice ¢vrstocu ili vodljivost, taj materijal ima. Pristupom ab initio se, Stovise,
moze izraCcunati i svojstva jos nepostojec¢ih materijala pa bi se razvoj materijala u principu
mogao usmjeriti na one najzanimljivije. No, pokazuje se da je opis materijala na ovaj na-
¢in izvanredno slozen problem jer se materijali sastoje od ogromnog broja medudjeluju¢ih
cestica. Zato je do samog kraja 20. stoljeca teorijsko proucavanje materijala bilo ograni-
¢eno na konstrukciju pametnih semi-empirijskih modela kojima bi se objasnila svojstva
pojedinih materijala. Taj pristup imao je velike uspjehe u objasnjenju zasto pojedini

materijal ima svojstvo kao sto je vodljivost, opticka aktivnost, feromagnetizam ili supra-
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vodljivost, no po konstrukciji ne moze predvidjeti svojstva nekog odredenog materijala
bez eksperimentalnih podataka.

Medutim, medu istrazivanjima materijala ostvarenima uz potporu semi-empirijske te-
orije kroz 20. stolje¢e mora se istaknuti rad W. B. Shockleyja, J. Bardeena i W. H. Brat-
taina na poluvodi¢ima te posebno njihovoj upotrebi za konstrukciju tranzistora [1] sredi-
nom 20. stoljec¢a, za kojeg su i podijelili Nobelovu nagradu za fiziku 1956. godine. Na-
ime, metal-oksid-poluvodicki tranzistori s efektom polja (MOSFET od eng. Metal-Ozide-
Semiconductor Field Effect Transistor) kakve su 1959. godine konstruirali M. Atalla i
D. Kahng [2] na temelju istrazivanja Bardeena i Brattaina, uz magnetske diskove za po-
hranu velikih koli¢ina podataka, koji pak rade na temelju gigantskog magnetootpora |3, 4]
za Cije su otkrice 1988. godine A. Fert i P. Griinberg podijelili Nobelovu nagradu za fiziku
2007. godine, ¢ine temelj danasnjih elektronickih racunala koja su u zadnjih nekoliko de-
setlje¢a iznimno napredovala u moguénostima i dostupnosti te prodrla u mnoge segmente
svakodnevnog zivota.

Razvoj racunala je, reciprocno, doveo do revolucije u znanosti. Jednadzbe koje proiz-
laze iz znanstvenih modela ili analize eksperimentalnih podataka postalo je moguce rjesa-
vati racunalnom implementacijom postojec¢ih, ali i novorazvijenih algoritama za u¢inkovito
izvodenje matematickih operacija, kao $to su dijagonalizacija matrice [5], Fourierova tran-
sformacija [6], prilagodba funkcija skupovima tocaka |7, 8] ili Monte Carlo integracija [9],
brze nego ikad prije. Stalnim povecanjem performansi racunala te konstrukcijom racu-
nalnih sustava visokih performansi (HPC sustavi od eng. High-Performance Computing
Systems) kao §to su grozdovi racunala (eng. computer cluster) ili superracunala, koji omo-
gucavaju paralelno izvodenje racuna na vise racunala, moglo se analizirati sve slozenije
i slozenije sustave. S druge strane, razvojem proizvodnih tehnika kroz posljednja tri de-
setljeca HPC sustavi postali su §iroko dostupni. Zato su danas standardni dio opreme
mnogih istrazivackih institucija, a upotreba im varira od analize podataka dobivenih na
sudarivacima cCestica do razvoja novih lijekova ili izrade meteoroloske prognoze.

U znanosti o materijalima rapidni razvoj racunala omoguéio je da se materijalima
konac¢no pristupi ab initio. Ipak, sam razvoj racunala i racunarstva nije bio dovoljan za
upotrebu ovog pristupa jer su jednadzbe dobivene ab initio toliko kompleksne da se ne
mogu rijesiti ¢ak ni najja¢im racunalima. Za Siroku upotrebu racunalnih metoda u pro-
ucavanju materijala dobrim dijelom zasluzni su dodatni napretci u teorijskim metodama,
medu kojima se posebno istice reformulacija mnogocesti¢nog kvantnog problema poznata
pod nazivom teorija funkcionala gustoc¢e (DFT od eng. Density Functional Theory), kojoj
su W. Kohn i suradnici udarili temelje 1964. [10] i 1965. [11] godine, a za sto je W. Kohn

dobio i Nobelovu nagradu za kemiju 1998. godind”} Racunalna implementacija teorije fun-

*Kohn je Nobelovu nagradu podijelio s J. A. Popleom, koji je razvio mnoge ra¢unalne metode, a iz-
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cionala gustoce, ali i daljnji razvoj modela interakcije cestica koji iz nje slijede, omogudéili
su relativno brzo i to¢no teorijsko odredivanje svojstva materijala pa je ona u proteklih
tridesetak godina postala standardna metoda u znanosti o materijalima¥

Kombinacijom teorije funkcionala gustoce sa suvremenim HPC resursima danas se za-
pravo moze napraviti sistematicni izracun svojstava masivnog broja materijala, odnosno
takozvani ra¢un velike propusnosti (eng. High-Throughput Calculation), koji uopée nisu
dobiveni eksperimentalno, a zatim se dobiveni podatci mogu pohraniti u baze [12-15]. 1z
nego su sintetizirani, a zatim ih se moze pokusati eksperimentalno ispitat. Stovise, zna-
¢ajno podrucje u razvoju suvremenih teorijskih metoda istrazivanja materijala je razvoj i
primjena naprednih ra¢unalnih metoda analize velikih skupova podatka, nazvanih strojno
ucenje, s idejom da se iz postojec¢ih i buduéih baza podataka o materijalima konstruiraju
racunalni modeli kojima bi se bez racunanja moglo iz trazenih svojstava predvidjeti ke-
mijsku i strukturnu gradu materijala koji bi ta svojstva imao [16-20]. Time se polako
priblizavamo jednom od ideala znanosti o materijalima: dizajnu materijala po mjeri neke
potrebe.

No, vazno je imati na umu da je kljuéni problem u razvoju materijala i dalje kako
pojedini materijal realizirati u laboratoriju. Zato se u istrazivanja kako jednostavno,
brzo i pouzdano dobiti visokokvalitetni uzorak nekog materijala ulazu ogromni napori,
uglavnom eksperimentalni, te se svako postignuée u tom polju iznimno cijeni. Jedna od
brojnih inovacija u ovom polju je i novi pravac razmisljanja: umjesto kemijskog vezanja
atoma u zeljene strukture, koje je strogo uvjetovano unutarnjom strukturom atoma koji se
vezu, atomi, ioni ili molekule mogli bi se slagati kao slagalice u strukturu zeljenih svojstava
posredstvom slabih sila kao Sto su vodikova veza ili van der Waalsovo medudjelovanje, koje
postoje izmedu svih atomskih sustava te su daleko manje selektivne.

Istrazivanja takvog dizajna prvi su provodili D. J. Cram i J.-M. Lehn 70.-ih godina
20. stolje¢a na temelju ranijih istrazivanja C. J. Pedersena na hvatanju alkalijski i zemno-
alkalijskih atoma u krunskim eterima iz 60-ih godina 20. stoljec¢a te modelu kljuca i brave
u proteinskoj katalizi kojeg je otkrio E. Fischer krajem 19. stoljeéaﬂ [21]. Prva istrazivanja
fokusirala su se na izgradnju kompleksa organskih molekula koji mogu selektivno vezati

metalne atome i ione, dok su daljnja istrazivanja proSirena i na strukture koje mogu se-

medu ostalog i implemenirao Kohnovu teoriju, za potrebe kvantne kemije tijekom druge polovice 20. sto-
ljeca.

*No, naravno, ne i jedina. Poznato je da suvremene implementacije teorije funkcionala gustoce,
primjerice, ne mogu dobro opisati neke veli¢ine kao procijep izmedu popunjenih i praznih stanja u elek-
tronskom spektru ili opéenito sustave koji imaju jako korelirane elektrone. Za te veli¢ine i sustave se
stoga mora koristiti druge, tocnije, ali rac¢unalno drasti¢no skuplje metode.

tPrimjer jednog takvog istrazivanja je nedavno otkrié¢e supravodljivosti na visokim temperaturama u
H>S pod visokim tlakom.

tZa to je dobio i Nobelovu nagradu za kemiju 1902. godine.
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lektivno vezati slozenije organske molekule, pa ¢ak i biomolekule [21]. Tako je prirodna
upotreba ovakvih sustava detekcija razlicitih tvari [21] te dizajn lijekova ili biomateri-
jala [22], potencijal je mnogo §iri. Zbog toga je ovaj pristup, nazvan supermolekularna
kemija, priznat Nobelovom nagradom za kemiju Cramu, Lehnu i Pedersenu 1987. godine.

Kasnije je pokazano da se, primjerice, opticki aktivni supramolekularni kompleksi
mogu koristiti za aktivaciju povrsina poluvodica za apsorpciju svjetlosti [23], molekule s
nesparenim elektronima mogu sluziti kao spinski filtri [24], a pravilnom konfiguracijom
molekula mogu se dobiti topoloski netrivijalne strukture [24] pa i mehanicki strojevi na
nanometarskoj skali [25]. Medutim, strukture sastavljene od konac¢nih sustava kao sto su
to molekule imaju neke ocigledne mane. S jedne strane takve strukture su jako mekane
zbog slabosti interakcije koja ih veze, sto nije pozeljno za neke primjene [24]. S druge
strane, elektroni u ovakvim strukturama ne mogu se lagano delokalizirati duz ¢itavog
sustava te se ne moze ocekivati da ¢e postojati jaca korelacija elektrona izmedu dvije
gradivne jedinke ovih materijala [24]. Zato se moze ocekivati da ovakvi sustavi neée biti
prikladni za konstrukciju uredaja koji zahtijevaju elektricnu ili termalnu vodljivost ili pak
sustava u kojima mora postojati dugodosezno uredenje elektronskog podsustava, kao sto
je to feromagnetizam ili supravodljivost.

Novu dimenziju za dizajn materijala posredstvom slabih elektrostatskih sila otvorilo
je otkrice A. Geima i K. Novoselova iz 2004. godine da se od grafita moze odlijepiti sta-
bilni monosloj atoma ugljika u sacastoj kristalnoj strukturi, nazvan grafen [26]. Naime,
ispitivanje strukture grafena koji slobodno visi [27], pokazalo je da je, u skladu s pozna-
tim rezultatom da su dvodimenzionalni (2D) materijali termodinamicki nestabilni [28-30],
grafen na mikroskopskoj razini savijen, no ne toliko da mu elektronska struktura ne bi u do-
broj mjeri odgovarala idealnom kovalentnom 2D kristalu ugljika sacaste strukture |31} 132].
Na osnovu ovih saznanja, ali i zanimljivih elektronskih svojstava koje implicira linearna
vrpcasta struktura grafena oko Fermijevog nivoa, kao $to su velika mobilnost elektrona [26]
ili pojava nestandardnog kvantnog Hallovog efekta [32], te iznimne évrstoc¢e duz kristalne
ravnine kao posljedice kovalentnih veza izmedu atoma ugljika [33], nastao je golem interes
za istrazivanje grafena, ali i za trazenje drugih 2D materijala. Taj interes prisutan je i
danas, a rezultirao je teorijskom karakterizacijom na stotine 2D materijala [14], od cega
ih je eksperimentalno realizirano dvadesetak.

Osim grafena, sintetizirani su heksagonalni borov nitrid (hBN) [34], GaTe i GaSe [35],
Crolg [36], fosforen (sloj crnog fosfora) [37] te desetak materijala iz porodice dihalkoge-
nida prijelaznih metala [38-51], koje karakterizira formulska jedinka oblika MXs, gdje je
M metal iz d bloka periodnog sustava, a X neki od halkogenih elemenata osim kisika
(dakle S, Se, Te). Kao i grafen, svi ovi materijali su 2D kristali, kovalentni ili metalni,

te imaju odgovarajucu vrpcastu strukturu. Kako te vrpcaste strukture variraju od me-
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talnih do izolirajuc¢ih, ovi 2D kristali zanimljivi za primjenu u raznovrsnim podrucjima
kao $to je konstrukcija novih elektronic¢kih elemenata [26] 37 52, 53], baterija [41] ili pak
fotokatalitickih [46], elektrokatalitickih [50], opto-elektronickih [35| 40, 46, 54-58], spin-
tronickih [36] te termoelektri¢nih [39, 43| uredaja. S druge strane, kovalentna, odnosno
metalna, veza atoma u slojevima ovih 2D kristala znac¢i da su oni, kao i grafen, mehanicki
¢vrsti duz svoje ravnine.

Potencijal 2D kristala za konstrukciju zanimljivih struktura posredstvom slabih elek-
trostatskih sila moze se naslutiti iz nekih opcenitih zakljucaka vezanih za njih. S jedne
strane, van der Waalsova interakcija je slaba i ima podrijetlo u elektrostatskom privlacenju
fluktuirajuc¢ih dipolnih momenata pa u nultoj aproksimaciji samo uvodi pomak elektron-
ske strukture u odnosu na energiju vakuuma radi izjednacavanja kemijskog potencijala duz
sustava [59]. Izvor tog pomaka su ili mala preraspodjela gustoée naboja unutar 2D kris-
tala pod utjecajem polja okoline |60} 61], koja zatim stvara dipolno polje [61], te izmjena
naboja izmedu vezanih 2D kristala ako njihova elektronska struktura to dopusta [59)].

Medutim, ve¢ usporedbom 2d kristala i njihovih 3D "roditelja” vidimo da ovakva na-
ivna slika nije sasvim toc¢na. Promotrimo primjer grafita. Grafit je zapravo izgraden od
pojedina¢nih slojeva grafena vezanih van der Waalsovom interakcijom; upravo zato sto su
vezani tim slabim vezama, slojevi grafita mogu se tako jednostavno odlijepiti [26]. No,
usporedbom elektronskih struktura grafena i grafita uocava se znatna razlika izmedu njih:
u grafitu elektroni blizu Fermijevog nivoa imaju paraboli¢nu disperziju, a u grafenu line-
arnu [31]. Pokazuje se da su i drugi 2D kristali, slicno grafenu, van der Waalsovom silom
povezani u 3D strukture, a usporedbom njihovih elektronskih struktura s njihovim 3D
“roditeljima” moze se opaziti odgovaraju¢e promjene u elektronskoj strukturi. Tako pri-
mjerice smanjenjem broja slojeva procjep izmedu valentne i vodljive vrpce u MoSy, WS,
i WSe, prelazi iz indirektnog u direktni [38, 62], PtSes prelazi iz metala u poluvodié¢ [46],
dok se u fosforenu procjep znatno poveéa [63], a u PtSy smanji [64].

Iz dosadasnjih istrazivanja zakljucuje se da ovakve, netrivijalne, promjene elektron-
ske strukture 2D kristala u van der Waalsovom vezanju nastaju zbog promjene relativnih
atomskih konfiguracija unutar slojeva te korugaciji potencijala izmedu slojeva duz ravnine
tih slojeva [65]. Stovige, pri van der Waalsovom vezanju 2D kristala s gotovo sumjerljvim
strukturama, za odredene, kriticne, kutove izmedu njih ¢ak moze doc¢i i do vec¢ih deforma-
cija strukture [66], koje naravno znacajno utje¢u i na njihovu elektronsku strukturu [67].
Povrh toga, mora se uzeti u obzir da vezanje nikada nije potpuno c¢isto elektrostatsko,
nego uvijek postoji i mali doprinos hibridizacije orbitala vezanih sustava, pogotovo kod
onih ¢ija je geometrijska struktura barem priblizno sumjerljiva [68], a koji je pak karak-
teristican za kemijsko vezanje |60, 69]. Toc¢an netto utjecaj svih takvih efekata ovisit ée

o 2D kristalu kojeg promatramo te orijentaciji i vrsti vezanih jedinki. Primjerice, u dvos-
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lojnom grafenu s malim kutem zakretanja vezanih ravnina pojavljuje se velika gustoca
stanja [70], dok u MoS, zakretanje slojeva drasticno mijenja udaljenost slojeva, a time
njihovo mehanicko i elektronsko vezanje [65].

Gornja rasprava implicira da 2D kristali mogu tvoriti van der Waalsove strukture koje
mogu biti velike ¢vrstoc¢e te imaju delokalizirane elektrone, barem duz ravnina. S druge
strane, posto van der Waalsova interakcija dopusta veliku slobodu u spajanju 2D kris-
tala s razlicitim sustavima te u razli¢itim medusobnim orijentacijama, mozemo ocekivati
da ¢e se njihova elektronska struktura modéi podesavati na razli¢itim skalama konstruk-
cijom razlic¢itih van der Waalsovih struktura, odnosno, preciznije heterostruktura [71]
72]. Konkretno, izbor razli¢itih vezanih sustava grubo bi mijenjao strukturu dopiranjem i
otvaranjem procijepa, dok bi se velicina tih perturbacija mogla kontrolirati geometrijskim
parametrima kao Sto je orijentacija. Zato se konstrukcijom van der Waalsovih heterostruk-
tura s jedne strane razlicite 2D materijale moze kombinirati takve kakvi jesu u primjerice
tranzistore [73|, [74], solarne ¢elije [75] ili LED diode [76, 77|, a s druge strane, u njih se
mogu i uvesti potpuno nova svojstva kao magnetizam 69|, supravodljivost [70] ili metal-
izolatorski prijelaz [7§]. Povrh toga, uvijek je dostupno i grubo aktiviranje 2D materijala
za pojedine primjene dodatkom primjesa koje se kemijski vezu s njim [57, |79).

Unatoc teoretskoj slobodi u konstrukeiji van der Waalsovih heterostruktura, najvaz-
nije su opet one koje se mogu jednostavno i kvalitetno realizirati u laboratoriju. Iako
se odlijepljivanjem slojeva 3D roditelja, kako je izmedu ostalog i grafen prvi puta izdvo-
jen [26], dobivaju kvalitetni slojevi 2D materijala, tako se ne mogu dobiti velike koli¢ine
2D materijala, Sto je kljuéno za njihovu industrijsku proizvodnju [72]. Zato se intenzivno
radi na alternativnim metodama sinteze, a kao standardna metoda dobivanja mnogih 2D
materijala za sada se koristi odlaganje atoma iz pare na povrsine (CVD od eng. Chemical
Vapour Deposition) [80H83]. Tim procesom 2D materijali rastu na povrsini, a odvoje-
nim sustavima mogu se smatrati kada su s tom povrsinom vezani van der Waalsovom
interakcijom jer im tada elektronska struktura odgovara malo perturbiranoj elektronskoj
strukturi samostojeceg sloja, ali i zato Sto se onda od povrsine mogu lagano mehanicki
odvojiti] Povrh toga, osim u specijaliziranim pokusima [27], 2D materijali uobicajeno se
odlazu na povrsine i kad su dobiveni metodom lijepljive trake. Zato se 2D materijal vezan
s nekom povrsinom van der Waalsovom interakcijom moze smatrati "osnovnom” van der

Waalsovom heterostrukturom, a na nju se onda mogu dodavati drugi elementi kao atomi,

*Uocimo da van der Waalsovo vezanje u principu dopusta da se sintetizirani sloj pojavi s proizvolj-
nom orijentacijom s obzirom na povrSinu. Buduéi da procesom CVD 2D materijal narasta iz mnogo
pocetnih nakupina, njime se dobije kristalna struktura domena razlicitih orijentacija [84]. To je mana
koju odlijepljivanje slojeva nema. Zato se za CVD preferira koristiti podloge ¢ija je ¢elija sumjerljiva
s onom ciljanog 2D materijala jer onda postoji jedan istaknuti minimum u energiji vezanja s obzirom
na medusobnu rotaciju slojeva [81]. Tako se primjerice za MoSs koristi safir [81], a za grafen i hBN
Cu(111) [82,[83].
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molekule ili slojevi drugih 2D materijala [85]. Ipak, ako je povrsina poluvodicka ili izo-
latorska te nesumjerljiva sa 2D materijalom, mozemo ocekivati da se unutar energetskog
procjepa povrsine elektronska struktura vezanog 2D materijala ne mijenja [86], tako da
se u tom energetskom intervalu promatra samo elektronska struktura 2D materijala.

U ovoj tezi izlozit ¢emo rezultate dobivene analizom izabranih van der Waalsovih he-
terostruktura, uglavnom 2D materijala koji leze na povrSinama, koristenjem racunalne
implementacije teorije funkcionala gustoce u razlicitim dostupnim paketima. Teza je or-
ganizirana na slijede¢i nacin:

1. U Poglavlju [2| napravit ¢emo kratki pregled standardnih teorijskih rezultata i me-
toda za opis materijala ab initio. Prvo ¢emo kratko ¢emo izloziti opéenite znacajke
ovog problema te pokazati kako se on svodi na rjeSavanje nerjesive parcijalne dife-
rencijalne jednadzbe koja sadrzi ogroman broj vezanih koordinata. Zatim ¢emo po-
kazati standarne metode aproksimativnog rastavljanja pocetnog problema na manje
podsustave. Buduéi da ¢emo se baviti elektronskom strukturom, dat ¢emo pregled
nekih metoda i rezultata koje se ticu posebno elektronskog podsustava. Nakon toga
¢emo izloziti osnove teorije funkcionala gustoce i njezinih ra¢unalnih implementacija
kao metode kojom se mnogocestiéni kvantni problem moze u¢inkovito reformulirati.
Naposljetku, uvest ¢emo neke standardne pojmove koji se koriste u primjeni teorije
funkcionala gustoce, kvantnoj mehanici kristalnih sustava i fizici povrsina, a koji ¢e
se pojavljivati u ostalim poglavljima.

2. U poglavlju [3| predstavit ¢emo rezultate racuna visoke propusnosti na velikom broju
heterostruktura koje se sastoje od dva 2D kristala. Konkretno, izra¢unali smo ener-
gije vezanja, udaljenosti slojeva, gustoce stanja te kemijske potencijale za tristotinjak
heterostruktura koje tvore izbrani sintetizirani 2D kristali s neuredenom elektron-
skom fazom. Dodatno, analizom promjene dobivenih veli¢ina pri formaciji hete-
rostrukture na temelju poznatog ponasanja 2D kristala pri van der Waalsovom i
kemijskom vezanju, rasporedit ¢emo promatrane heterostrukture u kemijski vezane
i van der Waalsove. U analizi ¢e se pokazati da znacajan uc¢inak na dobivene rezul-
tate ima nefizikalna deformacija ¢elija pojedinih slojeva koju je nuzno napraviti pri
konstrukciji ulaznih struktura za prakti¢ne racunalne izracune. Zato ¢emo posebno
diskutirati ovaj utjecaj na izracunate veli¢ine te konstruirati modele korekcije ko-
jima bi se barem dijelom moglo dosko¢iti ovom problemu. Ovi rezultati za sad nisu
objavljeni.

3. Poglavlje |4] temelji se na rezultatima objavljenima u ¢lanku [87]. U njemu se pro-
ucava adsorpcija PtSe; na povrsini Pt(111), koja se dogada nakon sinteze PtSes
direktnom selenizacijom povrsine Pt [46]. Razlog za proucavanje ove strukture je

da je dosadasnja teorijska slika vezanja povrsine i PtSe, nakon sinteze pogresna,
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unato¢ detaljnoj eksperimentalnoj karakterizaciji [46]. Izmedu ostalog, zato se na
ovoj strukturi na mogu raditi daljnja teorijska istrazivanja sto predstavlja dodatnu
motivaciju za rjeSavanje ovog problema. Analizom strukture teorijom funkcionala
gustoce jasno je pokazano da je klju¢ pomirenja eksperimentalnih podataka i te-
orijske slike ¢injenica da se prilikom sinteze dogada interkalacija Se izmedu Pt i
PtSe,, koji povrsinu ¢ine kemijski pasivhom te omogucuju vezanje PtSe; van der
Waalsovom interakcijom na nju. Osim §to se sada mogu raditi daljnja istrazivanja,
ovo je zanimljivo jer pokazuje da se u sintezi 2D materijala mogu pojaviti slozenije
strukture od 2D materijala koji lezi na ¢istoj povrsini.

Poglavlje |5 temelji se na rezultatima objavljenima u ¢lanku [88]. U njemu se pro-
ucava modifikacija elektronske strukture grafena na feromagnetskoj povrsini Co(0001).
U prijasnjim istrazivanjima takva struktura predlozena je za gradivni element spin-
tronickih slojeva jer se pokazuje da grafen u njoj postaje spinski polariziran kroz
takozvani magnetski efekt blizine te se, uz uvjet da je za povrsinu vezan van der
Waalsovom silom, njegova spinska polarizacija moze mijenjati vanjskim elektricnim
poljem [69]. Posto se grafen kemijski veze s eksperimentalo lako dostupnim povrsi-
nama Co(0001) te Ni(111) [59], potrebno ih je kemijski neutralizirati, to je ranije
bilo postignuto dodavanjem sloja hBN ili grafena izmedu povrsine i grafena [69].
Ipak, jako dopiranje grafena zbog izjednacavanja kemijskog potencijala koje se do-
gada u takvim strukturama bitno oslabljuje ucinak polja na spinsku polarizaciju pa
je potrebno rijesiti taj problem prije nego ovakva struktura bude prikladna za pri-
mjenu [69]. U ovom poglavlju bit ée izlozeni rezultati nasih istrazivanja elektronske
strukture grafena na povrsini Co(0001) prekrivenoj atomima Au ili Pt iz kojih se
vidi velik potencijal izabranih slojeva za rjesavanje problema pretjeranog dopiranja
grafena. Osim §to je koncentracija atoma na povrsini dodatni stupanj slobode kojim
se dopiranje moze relativno fino podesavati, kod sloja atoma Pt javlja se povrsinsko
stanje koje dodatno pojacava utjecaj vanjskog elektricnog polja na magnetizaciju

grafena.
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Teorijska podloga

2.1 Opis materijala iz prvih principa

Teorijski opis tvari koje se svakodnevno susre¢u iz prvih principa (lat. ab initio) i
pojava vezanih za njih zasniva se na empirijskoj ¢injenici da su sve one izgradene od atoma
koji slabije ili ja¢e medudjeluju [89]. Ovisno o njihovoj gradi, atomi se privlace ili odbijaju
te mogu formirati slozenije sustave. Primjeri slozenijih atomskih sustava koji se Cesto
susre¢u u prirodi i primjeni su molekule, skupovi od nekoliko do nekoliko stotina ¢vrsto
vezanih atoma, kristali, sustavi u kojima su atomi, skupovi atoma (formulske jedinke)
ili ¢ak molekule vezani u pravilne, krute strukture koje se mogu protezati i stotinama
nanometara, ili pak krute amorfne tvari, koje se kao i kristali protezu na makroskopskim
skalama, ali u kojima atomi imaju nasumican raspored. Iako se matematicki aparat kojeg
¢emo uvesti u ovom poglavlju moze koristiti za sve atomske sustave, u ovoj tezi ogranicit
¢emo se na proucavanje materijala, sto je pojam koji obuhvacéa krute sustave koji se obi¢no
primjenjuju za neku zadacu.

Vezanje atoma u materijale te odziv materijala na vanjske pobude mogu se shvatiti
proucavajuci kako cestice koje grade atom medudjeluju kada se atomi nadu jedan blizu
drugog. Konkretno, kljuc¢ne ¢injenice o gradi atoma koje su potrebne za zadovoljavajuéi
opis materijala su da se atomi sastoje od masivne, elektricki pozitivno nabijene, tockaste
jezgre oko koje se nalazi oblak elektrona, prema jezgri relativno laganih, elektricki nega-
tivno nabijenih ¢estica spina 1/2, kojih je to¢no toliko da je svaki atom elektricki neutralan.
Pritom je jedina znacajna vrsta interakcije izmedu svih ¢estica u atomu elektromagnet-
ska. Dodatno, slozenost struktura u koje su atomi vezu ovisi i o njihovoj okolini, koja
se parametrizira termodinamickim varijablama kao Sto su temperatura i tlak. Tako se
primjerice krutine s pove¢anjem temperature otapaju u tekuéine ili sublimiraju u plinove,
dok se plinovi povecanjem tlaka mogu ukapljiti ili ¢ak sublimirati u krutinu.

Polazeci od ovih ¢injenica, mozemo napisati opéenitu jednadzbu evolucije stanja elek-
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trona i jezgara koji tvore materijal, iz koje bi u principu trebali imati uvid u sva svojstva
materijala. Promotrimo sada detaljnije kako se postavlja takva jednadzba i kako se tocno

odreduju svojstva materijala iz nje.

2.1.1 Opcenita formulacija problema

Jednadzba vremenske evolucije materijala se, kao i za sve druge sustave, izabire tako da
najjednostavnije obuhvati sve relevantne efekte. Opcenito, jednadzba vremenske evolucije
barem elektronskog podsustava materijala mora biti kvantna jer bi teorija inac¢e predvidala
da materijal u pitanju implodira [90]. U kvantnoj mehanici stanje sustava odredeno je
vektorom stanja |U), koji opisuje stupnjeve slobode sustava [91]. Iz njega zanimljive
velicine O vezane za materijal, kao sto su to primjerice energija sustava, magnetizacija,
gusto¢a naboja i slicno, racunamo kao ocekivane vrijednosti odgovarajuc¢ih opservabli
O [91):

O = (V|0|W) (2.1)

Nadalje, u eksperimentima i za primjene takoder je zanimljivo i ponasanje materijala pod
vanjskim utjecajima kao $to su primjena temperaturnog gradijenta ili pak elektrostatskog
polja, kada se u sustavu dolazi do transporta cestica ili energije. U takvim problemima
¢esto se moze primijeniti takozvana teorija linearnog odziva, prema kojoj je inducirani

odziv materijala J linearno vezan s vanjskom pobudom P koja ga uzrokuje [92, 93]:
Jo =Y Xuwh (2.2)

Tu indeksi ¢ i v oznacavaju komponente vektora, a y se naziva tenzorom susceptibilnosti
sustava. Tako je za ranije spomenute primjere P temperaturni gradijent, J toplinska
struja, a x toplinska vodljivost, odnosno P elektrostatsko polje, J elektricna struja, a x
elektricka vodljivost. Detalji teorije linearnog odziva izlaze iz okvira ove teze, no moze
se pokazati da je tenzor susceptibilnosti dan takozvanom Kubovom formulom, koja ima
oblik izraza , no u kojem je operator ¢ije se ocekivanje racuna komutator operatora
pobude i odzive[] [92]. Dakle, trazenje evolucije stanja sustava u principu je jedino sto je
potrebno da se karakteriziraju stacionarna i transportna svojstva sustava.

Vremenska evolucija stanja sustava |¥) dana je Schrodingerovom jednadzbom [91]
L0 ~
zh& |W(t)) = H|V(t)) (2.3)

gdje je h Planckova konstanta, a H Hamiltonijan sustava. Schrodingerovu jednadzbu

*Uocimo da ovaj komutator nije hermitski operator pa su susceptibilnosti opéenito kompleksne funk-
cije.

10
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moze se na razliCite nacine prevesti u manje apstraktnu formu prikladnu za analizu i
rjeSavanje. Ovdje ¢emo se posluziti projekcijom na svojstvena stanja operatora polozaja,
odnosno koordinatnu reprezentaciju, koja Schrédingerovu jednadzbu svodi na parcijalnu
diferencijalnu jednadzbu [91]. Za materijal sastavljen od N elektrona i N,., jezgara

Schrodingerova jednadzba u koordinatnoj reprezentaciji je

e, .
zha\lf(rl, .ty Re,.. Ry, t) = HU(ry, ... vy, Ry, ... Ry, 1) (2.4)
Tu je ¥(ry,...,rn,,Ri,...,Ry,,.,t) valna funkcija, komponenta vektora stanja u ko-

ordinatnoj reprezentaciji koja daje amplitudu vjerojatnosti da se ¢estice nadu u nekoj
konfiguraciji. Njezina funkcionalna ovisnost naznacuje da se ocekuje da zbog elektro-
magnetske interakcije ¢estica njihovo gibanje ne moze tretirati neovisno, odnosno da se
jednadzba ne moze separarati na nekoliko manjih, a stanje faktorizirati na komponente
koje sadrze disjunktne podskupove pocetnih koordinata.

Stovise, ¥ zapravo nije skalarna funkcija jer svaka Gestica ima i intrinziéni vektroski
spin stupanj slobode, spin, kojeg opet a prior: nije moguce separirati od njihovog giba-
nja. Naime, ¢ak i zanemarujuci bilo kakvu magnetsku interakciju magnetskih momenata
Cestica povezanih s njihovim spinom, jednadzbu (2.4) mora se rjesavati uz dodatni uvjet
da ¥ mora biti antisimetriéna na zamjenu bilo kojih identi¢nih cestica polovi¢nog spina
te simetriéno na zamjenu bilo kojih identi¢nih Cestica cjelobrojnog spingf] [91], 95]. Tako
primjerice stanje W opc¢enito mora biti antisimetricno s obzirom na permutaciju stupnjeva

slobode bilo koja dva elektrona |91 95]:

\I/(I‘h...,I‘i,...,I‘j,...7I‘Nel,R1,...,RN].ez,t)

= —\I’(I‘l,...,I‘j,...,I‘Z',...,rNel,Rl,...,RNjez,t) (25)

posto se radi o identi¢nim Cesticama spina 1/2. Elektroni i druge Cestice za koje vrijedi
ovakav zahtjev nazivaju se fermioni. Cestice cijelobrojnog spina s druge strane nazivaju se
bozoni. Dakle, ¥ ¢e opéenito biti vektor s toliko razlic¢itih komponenata koliko kombinacija
projekcija spina svih ¢estica jednih s drugima ima, a svaka komponenta je a priori razlicita
funkcija 3(Ne + Nje.) varijabli.

Op¢éenito se bilo koje stanje |¥) moze razviti u bazi svojstvenih stanja |¢)) Hamiltoni-
jana H:

V) = ch ) (2.6)

gdje su ¢, € C, i tako pratiti njegova evolucija. Buduéi da je u principu praktic¢nije

*Ovo nije ocito i zahtjeva koristenje relativisticke kvantne teorije polja za dokaz, Sto je izvan opsega
ove teze, ali se moze pronaéi u standardnoj literaturi o relativistickoj teoriji polja [94]

11
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umjesto jednadzbe 1} rjeSavati svojstveni problem za H

A

HQ/}(I'l, e ,I'Nel,Rl, e 7:R,NYEZ) = Ez/;(rl, e 7rNel7R17 e 7RN'ez>7 (27)

J J

to je postupak koji se najcesce i koristi za trazenje stanja sustava. Naravno, ni v op¢enito
nisu skalarne funkcije nego se radi o objektima iste dimenzije kao i za ¥, koji ima iste
uvjete na permutacije stupnjeva slobode bilo kojih identi¢nih cestica.

Najjednostavniji oblik operatora H mozemo dobiti razmatranjem opcenitih eksperi-
mentalnih podataka za materijale, posebno relevantnih energijskih skala. Posto se po-
kazuje da se gibanje elektrona odvija na znacajno drugacijim energetskim skalama od

gibanja jezgara, predstavit ¢emo ove podsustave odvojeno.

Elektronski podsustav

Za karakteristicne skale elektronskih energija u materijalima uzima se da su reda e V[
S§to je mnogo manje od njihove energije mirovanja mc? ~ 0.5 MeV. Ipak, elektroni u bli-
zini jezgara velikog protonskog broja, takozvanih teskih jezgara, imaju malu neodredenost
u polozaju zbog jakog privlacenja s jezgrom te im zato, kao posljedica relacija neodre-
denosti, kineticka energija moze biti velika pa i usporediva s masom mirovanjalﬂ. Dakle,
elektronski podsustav opcéenito bi trebali opisivati relativisticki invarijantnim Diracovim
Hamiltonijanom [96]. Zapravo, nedostatci Diracove teorije ukazuju da bi trebalo koris-
titi teoriju u kojoj je gibanje svakog elektrona povezano s gibanjem beskonacnog broja
virtualnih parova elektrona i pozitrona, relativisticku teoriju polja [94, 96]. Medutim, ta
teorija ocito je iznimno slozena vec i za dvije ¢estice koje medudjeluju pa se uobic¢ajeno za
opis materijala pretpostavlja da je energija elektrona dovoljno malena da su relativisticki
efekti tek manje smetnje te da nema vezanja s virtualnim parovima. Tada se za opis ma-
terijala u nultom redu koristi nerelativisticka kvantna mehanika, to jest sustav se opisuje

nerelativistickim Hamiltonijanom

Ai=-%" {% (~in%; - A, n) + %ecp(rj, t)} , (2.8)

J

gdje su m masa clektrona, e iznos naboja elektrona, ¢ brzina svjetlosti, a ®(r) i A(r)

skalarni i vektorski elektrostatski potencijal, tim redom, podijeljeni s dva da bi se popravilo

*Primjerice za slobodni elektronski plin gustoée Avogadrovog broja N4 po volumenu od Q = 1 pym?
Fermijeva energija je oko A% /(37 Na/Q)2/2m ~ 12 eV.

tOcekivanje kineticke elektrona u osnovnom stanju jednoelektronskog iona protonskog broja Z je
13.622 eV |91} 95|, sto znaci da veé za Z ~ T ovo postaje usporedivo s masom mirovanja. Medutim,
kineticka energija za viSa stanja pada s kvadratom glavnog kvantnog broja n pa mozemo ocekivati da je za
visSa stanja u kojima je n ~ Z opet daleko od relativistickih razina. Takoder, meduelektronska interakcija
dodatno smanjuje kineticku energiju. Zato relativisticki efekti postaju bitni tek kod jako teskih jezgara,
primjerice zlata ili platine.

12
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dvostruko prebrojavanje interakcija. Relativisticki efekti se pak procjenjuju kroz clanove
smetnje koji se dobivaju iz niskoenergetskog limesa Diracove jednadzbe.

Naravno, idealno bi bilo relativisticke doprinose dobiti direktno uzimanjem limesa
mnogocesti¢ne Diracove jednadzbe. Medutim, to je relativno slozen postupak [97-99] pa
¢emo relativisticke doprinose ilustrirati za jednocesti¢ni sluc¢aj. Niskoenergetsku granicu
Diracove jednadzbe moze se sistemati¢no dobiti Foldy-Wouthuysenovom transformacijom

zadrzavajuéi se na ¢lanovima proporcionalnima s 1/m? [96, [100]:

; ! > 2 hoe
Hyw =me* + 2= (=ihV = SA(r,1)) +ed(r.t) = -5V x Alr,1)-
—eh 5 Vi -3 € eh =2
— 0 VO 1) X (—ihV = A1) - =5V (29)

Promotrimo strukturu ovog Hamiltonijana. Prvi ¢lan u sumi u je energija mirovanja,
koja je konstantna za dani broj elektrona i moze biti apsorbirana u globalnu fazu valne
funkcije. Druga dva clana su nerelativisticke energije gibanja elektrona i njegove interak-
cije sa ostatkom sustava preko elektromagnetskog polja koji se nalaze i u nerelativistickoj
jednadzbi (2.8)).

Preostala tri ¢lana su relativisticki doprinosi. Prvi od relativistickih doprinosa je
interakcija intrinzicnog magnetskog momenta elektrona, proporcionalnog s operatorom
njegovog spina hd /2, gdje su komponente & Paulijeve matrice, s magnetskim poljima [96,
100]. Drugi je interakcija intrinzicnog magnetskog momenta elektrona i magnetskog polja
zbog relativnog orbitalnog gibanja elektrona u odnosu na druge cestice i njih koji se
naziva spin-orbitalno vezanje [96, |100]. Treéi je takozvani Darwinov ¢lan, koji se opisuje
takozvano drhtavo gibanje (poznato i pod njem. nazivom Zitterbewegung) elektrona [96,
100].

Vidimo da iz relativistickih jednadzbi prirodno izlazi da stanje mora biti dvokompo-
nentni spinor jer se u svim relativistickim ¢lanovima pojavljuju Paulijeve matrice. Kako
su Paulijeve matrice nedijagonalne u spinu, relativisticki ¢lanovi uvode vezanje kompo-
nenta spinora te mogu razbiti degeneracije nekih nivoa te uzrokovati pojave nekolinearnih
spinskih uredenja [101} |102].

Podsustav jezgara

Karakteristi¢na skala energija jezgara je tipicno reda 10 meV [102] i time daleko manja

od njihovih energija mirovanja, koje se kreéu u GeV pa se u Hamiltonijanu ﬁjez ovog
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podsustava mogu zadrzati samo nerelativisticke doprinosi energiji}

Njez 2
A 1 _— Zo 1
Hjez = — ag_l [2Ma (-Zhva + TA(I'O” t)> — §Zae©(ra, t)] (210)

Kao i kod ]f[el, energije interakcije jezgre i polja u svakom c¢lanu sume podijeljene s dva
da se ukloni dvostruko prebrojavanje interakcija.

U stvari, empirijski je poznato da jezgre i u molekulama i u krutinama osciliraju oko
nekog ravnoteznog polozaja. Kvantna priroda jezgre mase M, tada se moze ocijeniti

usporedbom oscilatorske duljine [91] A pretpostavljenog harmonijskog gibanja

N 0.7A
- VME  Ju'

gdje je u atomska jedinica mase jezgre, s udaljenos¢u izmedu jezgara, koja je obicno

(2.11)

reda nekoliko A. Pogto oscilatorska duljina daje Sirinu valnih funkcija harmonijskog os-
cilatora [91], se moze zakljuciti da za sve jezgre teze od ve¢ Be neée dolaziti do vedeg
preklapanja valnih funkcija razli¢itih atoma. Dakle, gibanje jezgara cesto je mogucée za-
dovoljavajuée opisati i klasicnom mehanikom. No, za sada ¢emo se zadrzati na kvantnom
opisu, ali ¢emo zanemariti kvantne korelacije zbog identi¢nosti jezgara pa time i utjecaj
spina jezgara na njihovo gibanje, posto se jezgre mogu razlikovati prema svojim ravnotez-

nim polozajima.

Maxwellove jednadzbe

Elektromagnetski potencijali ®(rq/;,t) i A(ra/;,t) u Hamiltonijanima ([2.8) i (2.10))
dobivaju se dakako iz Maxwellovih jednadzbi [103]

. 0 /=
~V2(rat) = (v : A(ra/j,t)> = drp(ra);,t) (2.12)
L, 1P e 10D(ra;,t)\  4r
(—VQ + g_atQ) A(I‘a/j,t) +V (V . A(I‘a/j,t) + g—at/] > = ?J(ra/jat) (2'13)

*Uocimo da je ¢lan koji opisuje medudjelovanje magnetskog polja i spina jezgre analogan cetvrtom
¢lanu u zanemariv kada uzimamo u obzir samo unutarnja polja sustava zbog velike mase jezgara, no
igra vaznu ulogu ako se sustav podvrgne velikom vanjskom magnetskom polju. To je temelj ispitivanja
materijala nuklearnom magnetskom rezonancijom (NMR).
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u kojima su p i J operatori gustoée naboja i struje ostatka sustava definirani, u koordi-

natnoj reprezentaciji, s [92]

p(rasj,t) = Z @r6(ray; —re)  (2.14)
kAj/a

1 i 1. =
J(I‘a/j,t) = — Z :711—]; |:§(5<I'a/j —11)ihVy + §zhvk5(ra/j —1g) + A(I‘a/j):| (2.15)
k#j /o

gdje sume po k idu po svim Cesticama, jezgrama i elektronima, osim one koju se promatra.

Konzistentno s nerelativistickom aproksimacijom, efekt retardacije se zanemaruje, od-
nosno jednadzbe i rjeSavaju se u granici ¢ — oo. Tada je prikladno i izabrati
Coulombovo bazdarenje V-A=0 jer se onda svede na Poissonovu jednadzbu s,
uzimajuéi u obzir definiciju , rjeSenjem

/
t
D(ry);t) = p<r—’)/dr’ (2.16)
[ray; — /|
L (2.17)

7o [Foti = 15|

S druge strane, jednadzba (2.13) postane Laplaceova jednadzba za vektorski poten-
cijal, tako da vektorski potencijal svuda iS¢ezava, osim ako na promatrani materijal nije
primijenjeno vanjsko magnetsko polje. Posto se u tezi ne bavimo sustavima na koje djeluje

vanjsko magnetsko polje, dalje ¢emo uzeti da vrijedi:
A(ry);,t) =0 (2.18)

Konacni oblik problema

Dakle, Hamiltonijan sustava Hu 1) ili 1} konaéno mozemo izraziti kao sumu H,; u

i H jez U , s uvrstenim rezultatima te . Prakticno je jos redefinirati

oznake H,, i fljez tako da iz njih odvojimo medudjelovanje jezgara s elektronima te onda
to medudjelovanje voditi pod novom oznakom I:Ie”jez.
Dakle, za opis materijala iz prvih principa u nerelativistickoj granici trebamo rijesiti

jednadzbu (ili analognu vremenski ovisnu varijantu)

(lﬁ[jez + Hel + Hel\jez)¢(r1 RN 7rNel? Rl, e 7RNjez) =
:E¢(r1"'7rNel7R17""RNjez) (219)
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gdje su
N N;
. S - 1<~ e2Z,Z
Hi., =— V2 4= —aﬁ, 2.20
! 2M, ¢ 2 IR, — Rj| ( )
a=1 a#p
. Ney 2 . 1 Ney 62
Hy=—Y —V24+-Yy ——— 2.21
: —~ 2m 7 2 Z vy — 15 (221)
Jj=1 k#
No Njes 2
R Zo
Hel|jez = - Z Z A R_, (222)
j=1 a=1 [r; — Ro
a ¥(rysy,. .. JTNgsn,, s R, - - ,Ry,..) 2Ne-komponentni spinor antisimetrican pri permu-

taciji elektronskih stupnjeva slobode.

Buduéi da u jednadzbe dobivene ab initio ulaze samo fundamentalni empirijski pa-
rametri kao masa elektrona m te njegov naboj e, protonski brojevi jezgara ukljuc¢enih u
problem Z te njihove mase M, reducirana Planckova konstanta h, brzina svjetlosti ¢ i
broj cestica N, svojstva materijala mogu se dobiti prediktivno, za razliku od konstrukcije
modela-igracaka koji sadrze empirijske parametre i mogu se koristiti samo za specificne

materijale za koje su ti parametri odredeni u eksperimentu.

2.1.2 Direktno rjesavanje mnogocesticnog problema

Temeljni problem pristupa ab initio je da jednadzba opc¢enito nije egzaktno
rjeSiva, ni analiticki ni numericki, zbog velikog broja vezanih stupnjeva slobode koji se u
njoj pojavljuju.

Naime, s jedne strane, direktni analiticki postupak za rjeSavanje parcijalnih diferen-
cijalnih jednadzbi je koordinatna transformacija koja prevodi jednadzbu na formu
sume clanova s razlicitim koordinatama koja se moze separirati na jednadzbe za svaku
koordinatu posebno. No, zbog ¢lanova interakcije takvu transformaciju nije mogucée na-
praviti egzaktno vec za sustav od tri cestice pa je jednadzba opcéenito neseparabilna.
Alternativno se stanja i operatore moze prikazati u nekoj bazi ¢ime bi se jednadzba ([2.19)
prevela na algebarski sustav. No, s viSedimenzionalne, odnosno visecesti¢ne, baze nije
jednostavno konstruirat{f] a baze koje se sastoje od jednostavnog tenzorskog produkta
jednocesticnih daju, opet zbog ¢lanova interakcije, nelinearni algebarski sustav velike ili
cak beskonacne dimenzije pa je problem nerjesSiv i na ovaj nacin. Dakle, jednadzba
je nerjesiva analiticki.

S druge strane, opceniti numericki postupak je da se jednadzba u formi matri¢nog

problema rjesava rac¢unalom. Postoje dva glavna nacina na koje se parcijalnu diferenci-

*Za primjer vidi odjeljak
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jalnu jednadzbu prevodi na matriéni oblik] Jedan je da se domena (naravno konacna)
na kojoj se problem rjesava premrezi skupom tocaka te se operatore i stanja izvrijedni
u tim tockama, a drugi je ve¢ spomenuti prikaz stanja i operatora u nekoj bazi, imajuéi
na umu da razvoj u beskonacno-dimenzionalnim bazama mora biti odsjecen na nekom
¢lanu. Oba ova pristupa dijele isti problem: svaka komponenta spinora je matrica ¢iji
broj komponenata koji se mora spremiti u ra¢unalnu memoriju raste eksponencijalno s
brojem cestica, dok baza tog eksponenta raste s brojem tocaka u realnoj mrezi, odnosno
brojem funkcija baze, koji se odabere da se napravi matri¢ni zapis sustava.

Za ilustraciju promotrimo valnu funkciju molekule benzena, koja ima 42 elektrona i 12
jezgara Ciju ovisnost u svakoj koordinati zelimo prikazati na mrezi od 10 x 10 x 10 tocaka
u realnom prostoru (ili alternativno razviti u bazi ograni¢enoj na 1000 funkcija). Svaka

03%54 realnih brojeva, §to zahtjeva ~ 105! TB

komponenta spinora odredena je s ~ 1
memorije za pohranu u varijablama dvostruke preciznostiﬂ Sto je opsceno velika koli¢ina.
Osim toga, ne postoji algoritam kojim bi se moglo dijagonalizirati tolike matrice u bar
priblizno razumnom vremenskom roku.

Tako je direktno rjesavanje jednadzbe (12.19) nemoguée, postoji mnogo aproksimativnih
metoda tretiranja tog problema vece ili manje uc¢inkovitosti i to¢nosti. Svaki pristup i re-
formulacija viSecesticnog problema iznimno profitira od bilo kakvog dodatnog smanjenja
broja stupnjeva slobode. Zato ¢emo u odjeljku [2.1.3] opisati Born-Oppenheimerovu aprok-
simaciju [102], standardnu metodu kojom se na osnovi razlike u inerciji i pretpostavljenoj
brzini elektrona i jezgara pocetni mnogocesti¢ni problem moze razdvojiti na dva
problema: jedan za jezgre i jedan za elektrone. Svi izracuni u ovoj tezi bit ¢e napravljeni
u Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji.

S druge strane, neke opéepoznate ¢injenice i metode vezane za elektronski sustav
predstavit ¢emo u odjeljku 2.1.4] Posto su rezultati koje izlazemo u ovoj tezi dobiveni
su racunalnim implementacijama reformulacije mnogocesti¢nog problema u teoriji funkci-
onala gustoce, njezinu ¢emo podlogu detaljnije opisati u potpoglavlju 2.2 a neke detalje

njenih numerickih implementacija u potpoglavlju [2.7]

2.1.3 Born-Oppenheimerova aproksimacija; gibanje jezgara

Metoda koja se cesto koristi za smanjivanje broja stupnjeva slobode u mnogocesti¢nim
problemima je Born-Oppenheimerova aproksimacija. Njome se opc¢enito razdvaja trome i
spore te prilagodljive i brze stupnjeve slobode u danom problemu. U ovom odjeljku opisat
¢emo njezinu primjenu u opisu materijala.

Born-Oppenheimerova aproksimacija u opisu materijala temelji se na ¢injenici da je

*Vise o ovim metodama reprezentacije biti ¢e rijeci u odjeljku m
feng. double; Gesto zauzima 64 bita u memoriji. Ovo je standardna preciznost za veéinu izrac¢una.

17



Teorijska podloga

i masa protona i masa neutrona oko 1800 puta ve¢a od mase elektrona. Zato se moze
ocekivati da ¢e promjena gibanja jezgara zbog promjene u elektromagnetskom polju elek-
trona prilikom gibanja elektrona biti jako mala na karakteristicnim vremenskim skalama
gibanja elektrona, dok ¢e odgovarajuca promjena u gibanju elektrona na skali gibanja
jezgara Cesto biti gotovo trenutna.

Ova pretpostavka moze se koristiti da se odvoje jednadzbe gibanja elektrona i jezgara.
Naime, ako pretpostavimo da se jezgre toliko sporo gibaju da je prilagodba elektronskog
gibanja zapravo trenutna, stanje gibanja elektrona u svakom trenutku bit ¢e toéno takvo
da odgovara stanju gibanja elektrona u potencijalu kojeg bi stvarala fiksna konfiguracija

jezgara u tom trenutku {R}. Tada svojstvena stanja sustava mozemo traziti u obliku
R
¢(I‘181, co s TN, SN, Rl, ce ,RN].EZ) ~ we{l }(rlsl, c.e 7rNezsNgz)¢j€Z(R17 . ,RN].ez) (223)

gdje je {R} = (R1,...,Rw,..).
Svojstvena stanja elektrona @DEZR } za danu konfiguraciju jezgara {R} moze se dobiti

rjeSavanjem jednadzbe
(Hea + Hagex ((RD)0™ (15, vy sw,) = B0 (s ewgswy) - (2:24)

gdje je He dan s (2.21)), Heyjje.({R}) s (2.22) u kojeg je za ionske koordinate uvrsten skup
koordinata {R}.

Sada uvrstavajuéi pretpostavku (2.23)) u pocetnu jednadzbu (2.19) te koristeéi izraz
(2.24) dobivamo jednadzbu gibanja jezgara:

(Hje. + E®Ny.(Ry, ..., Ruy,..) = EYje.(Ra, ..., Ruy,,.) (2.25)

Ona opisuje gibanje u efektivnom potencijalu kojeg stvaraju elektroni. To nije odstupanje
od pristupa ab initio jer se efektivni potencijal dobiva isklju¢ivo izra¢unom i ne ukljucuje
nikakve empirijske parametre, osim fundamentalnih.

Dakle, pretpostavljajué¢i da su vremenske skale prilagodbe okolini drasticno drugacije
za jezgre i elektrone zbog velike razlike u njihovoj masi, pocetni problem (2.19) moze se
razdvojiti na dva problema, onaj za brzi i prilagodljivi te onaj za tromi i spori
(2.25) podsustav, koji pojedinacno uklju¢uju manji broj stupnjeva slobode. S obzirom
na eksponencijalno skaliranje problema s obzirom na stupnjeve slobode, ovo je znacajan
napredak. Dodatno, problem jezgara se ¢esto moze tretirati u klasi¢noj granici za dodatno
smanjenje potrebnih racunalnih resursa, buduéi da tada svaku cesticu opisujemo sa Sest

realnih brojeva pa se s te strane problem linearno skalira s brojem cestica.
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2.1.4 Elektronski problem
Opce znacajke elektronskog sustava u materijalima

S obzirom na eksponencijalni rast ra¢unalnih resursa potrebnih za reprezentaciju valne
funkcije s brojem cestica, bilo bi idealno dalje smanjiti broj relevantnih elektronskih stup-
njeva slobode. Prvenstveno, trebalo bi reducirati spinorni zapis stanja. To je ¢esto moguce
jer mnogi sustavi ili imaju potpuno nasumicno orijentirane spinove ili pak spinove ¢iji je
smjer paralelan. U slucaju da su svi spinovi nasumicno orijentirani sve kompontente spi-
nora su uvijek potpuno jednake, neovisno o osi kvantizacije spina. S druge strane, kada su
spinovi ili paralelni ili antiparalelni jedni drugima, onda izborom osi kvantizacije paralelno
sa spinovima imamo samo dvije razli¢ite komponente spinora neovisno o broju cestica:
jednu za projekcije paralelne osi, a drugu za antiparalelne projekcije. Dakle, tada mo-
zemo raditi samo s jednom ili dvije skalarne funkcije ¥ (rys1,...,rnsy), gdje varijable s;
oznacavaju projekciju spina na izabranu os kvantizacije. Medutim, broj varijabli o kojima
ovisi pojedina valna funkcija je tolik da problem jo$ nije direktno rjesiv.

Elektrone u problemu bismo dalje mogli pokusati razdvojiti na temelju poznatih eks-
perimentalnih ¢injenica o strukturi atoma i atomskom vezanju. Te ¢injenice prikladno je

predstaviti kroz gustoéu elektrona n(r)

N
n(r) = Z Z/w*(rlsl,...,rNsN)é(r—ri)@b(rlsl,...,rNsN)drl...drN

81,...,SN =1

=N Z /w*(rsl,rlsQ,...,rN_lsN)w(rsl,rlsg,...,rN_lsN)drl...drN_l (2.26)

518N

buduéi da se radi o opservabli. Naime, poznato je da je dio gustoce elektrona u atomima
¢vrsto vezan uz jezgru. Broj elektrona koji doprinose toj gustoci je tim veci ¢im je jez-
gra teza te se malo mijenja u kemijskom vezanju atoma u materijald’] S druge strane,
za sve atome samo dio elektrona doprinosi gustoc¢i koju se znatnije mijenja, preciznije
delokalizira, prilikom kemijskog vezanja. Ti elektroni nazivaju se valentni elektroni.
Razlog iz kojeg bi ovakva podjela elektronskog sustava bila korisna moze se vidjeti iz
poznatih ¢injenica o kemijskom vezanju te spektru niskoenergetskih pobudenja sustava.
Naime, s jedne strane, do kemijskog vezanja dolazi ako se delokalizacijom valentnih elek-
trona po svim atomima njihova energija zbog smanjenja kineticke energije i dodatnog
privlacenja s jezgrama smanji u odnosu na mozebitno povecanje meduelektronskog ku-
lonskog odbijanja dovoljno da se ukupna energija netto smanji. Iznos za koji se energija

ukupnog sustava smanji u odnosu na odvojene naziva se kohezivna energija ili energija

*Mala promjena energije zbog te promjene gusto¢e u spektroskopiji svjetlom emitiranih elektrona
naziva se kemijski pomak.
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vezanja.

Dodatno, prilikom pobude sustava "svakodnevnim” probama kao sto su zrac¢enje u in-
fracrvenom, vidljivom ili ultraljubicastom dijelu elektromagnetskog spektra, zagrijavanje
ili niski naponi, ¢ije se energije kreéu izmedu meV i desetak eV[] odzivu uglavnom do-
prinose delokalizirani elektroni te vibracije jezgara. Odziv ¢vrsto vezanih elektrona se, s
druge strane, moze jasno vidjeti samo ako se koriste specijalne probe koje imaju dovoljno
veliku energiju pobudeﬂ kao Sto su primjerice X-zrake.

Upravo su niskoenergetske pobude ono sto djeluje na materijal u standardnim uvjetima
i u standardnim primjenima. Zato bi bilo pozeljno razmatrati samo valentne elektrone,
a ¢vrsto vezane elektrone kombinirati s jezgrama u efektivni potencijal iona u kojem se
gibaju valentni elektroni. To je ideja iza uvodenja pseudopotencijala, koje ¢emo detaljnije

opisati u odjeljku [2.3]

Neseparabilnost elektronske jednadzbe

Medutim, svi su elektroni identi¢ni pa se, osim Sto se svi jednako brzo prilagode pro-
mjeni polja zbog gibanja ostalih elektrona, ne moze reci koji elektron pripada kojoj gustoci
¢im se te gustoce preklapaju. Matematicki to znaci da se elektronska valna funkcija ne
moze zadovoljavajuce aproksimirati faktorizacijom analogno valnoj funkciji sustava jez-
gara i elektrona u izrazu jer bi to znacilo da se s jedne strane zanemaruje dinamicka
prilagodba stanja elektrona gibanju ostalih elektrona inducirana njihovom medusobnom
interakcijom, a s druge jednostavan faktorizirani izraz nije antisimetrican s obzirom na
zamjenu koordinata dvaju proizvoljnih elektrona.

No, na osnovu poznavanja klasi¢ne elektrodinamike i simetrije valne funkcije mozemo
naslutiti kakve bi prostorne korelacije svojstveno stanje elektronskog Hamiltonijana tre-
balo obuhvacati. Posto je kulonska interakcija elektrona odbojna, a povrh toga ih fermi-
onska priroda prema sprjecava da se nadu u istoj tocki ako imaju isti spin, elektroni
se odmicu jedni od drugih, koliko im to potencijal jezgara dopusta. U blizini svakog elek-
trona se dakle pojavljuje manjak drugih elektrona, kojeg nazivamo Supljina izmjene, Sto
je doprinos fermionske prirode, i korelacije, §to je doprinos kulonske interakcije. Supljinu
izmjene i korelacije mozemo formalno karakterizirati kroz dvocesticnu korelacijsku funk-
ciju, odnosno gustoc¢u vjerojatnosti da se jedan elektron, spina s, nade izmedu r i r + dr,

ako se drugi, spina s’ nade izmedu r’ i v’ + dr’ [92]:

F(I‘,S,I‘I.S/) = N(N— 1) Z /|¢(I‘,S,I'/,S,7I'1,81,‘..,I‘Nel_27SNel_2)|2dI'1...dI'Nel_Q
51,‘..,SNel,2

(2.27)

*Energetski ekvivalent sobne temperature je kgTr ~ 25 meV.
"Energije pobude ¢vrsto vezanih elektrona mogu dosezati i nekoliko keV.
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Prema izrazu dvocesticna korelacijska funkcija iséezava ako jer =1’ i s = s'. Dakle,
za elektrone istih projekcija spina vec¢ fermionska korelacija daje kvalitativno odgovarajuce
ponasanje, dok je za odmicanje elektrona suprotnih spinova odgovorna iskljuc¢ivo kulonska
interakcija [92, 93].

Supljina izmjene i korelacije danog elektrona opéenito znaci da ée energija kulonske
interakcije izmedu elektrona biti manja od ocekivanja na temelju klasi¢ne fizike. To se
posebno dobro vidi u kristalima lakih elemenata s bloka periodnog sustava elemenata. U
njima je potencijal iona dovoljno slab da ne predstavlja veliko ogranicenje za elektrone.
S druge strane, ioni ovih sustava dovoljno su lagani da im je valna funkcija znacajno de-
lokalizirana pa u Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji predstavljaju pozitivno nabijenu
staticku pozadinu za delokalizirane elektrone |102]. Dakle, ovaj sustav se moze zadovolja-
vajuce aproksimirati kao homogeni elektronski plin odredene gustoé¢e u uniformnoj fiksnoj
pozitivnoj pozadini. Po simetriji se moze oc¢ekivati da je svaki elektron u homogenom plinu
okruzen svojom Supljinom te ¢esto s njom ¢ini gotovd] neutralnu ¢esticu, odnosno nje-
gov naboj je dobro zasjenjen [104]. Kombinirani sustav elektrona i Supljine onda se ¢ak
moze i dobro opisati kao neutralni fermion koji zadovoljava Schrédingerovu jednadzbu za
slobodnu cesticu. Koliko je zanemarivanje meduelektronske interakcije opravdano procje-
njuje se iz vremena zivota stanja koje odreduje rasprsenje kompleksa elektrona i njegove
Supljine s ostalim takvim kompleksima posredstvom rezidualne interakcije izmedu njih:
sto dulje stanje zivi to je aproksimacija bolja [93], |04} [105]. Cak i da je interakcija izmedu
elektron-supljinskih kompleksa velika, ovisno o pojedinostima promatranog sustava ¢esto
se moze pronaci koordinate koje opisuju kolektivno gibanje mnogo takvih kompleksa, a
za koje je jednadzba gotovo separabilna. Dakle, modovi tog kolektivnog gibanja mogu
se promatrati kao nove kvazicestice. Primjeri takvih kvazicestica su plazmoni, ekscitoni,
spinski valovi i sli¢no.

Ako je pak sustav nehomogen, kao sto je to molekula ili povrsina, ili pak kristal u
kojem su elektroni pod velikim utjecajem ionskog potencijala, homogeni elektronski plin
nece biti dobar model. Glavni uzrok razlike izmedu ponasanja elektrona u homogenom
plinu i navedenim sustavima je da Supljina nekog elektrona u njima ne moze ucinkovito
okruzivati taj elektron nego ¢e biti pomaknuta prema mjestu gdje se nalazi vise naboja.
Posljedica je da interakcija izmedu elektron-supljinskih kompleksa onda ¢esto nije dobro
zasjenjena i zapravo, ovisno detaljima sustava, moze biti jaka. I ovdje se, ovisno o sustavu
mogu naci koordinate koje opisuju kolektivno gibanje kompleksa elektrona i supljina koji
se tretiraju kao nove cestice. Kolektivna gibanja najcesée su pobudena stanja sustava, no
takva oscilacija moze biti i "zamrznuta” u osnovno stanje sustava [106].

U nastavku ¢emo, radi uvodenja pojmova koji se kasnije pojavljuju, skicirati neke

*Zasjenjenje je tim bolje ¢im je gustoca elektrona, a time i gustoca pozitivne pozadine, veca.
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standardne matematicke metode kojima se gore opisane pojave tretiraju. Standardno je
elektronski problem dijeliti na dva problema. Jedan je trazenje energije, ali i drugih veli-
¢ina vezanih za osnovno stanje sustava, a drugi je trazenje spektra pobudenja iz kojeg se
moze odrediti odziv na niskoenergetske pobude. U tezi ¢emo se baviti osnovnim stanjem,

dok se metode za opis spektra pobudenja moze pronadi u literaturi [105, |107].

Energija osnovnog stanja

Gornju granicu na energiju osnovnog stanja bilo kojeg kvantnog sustava uvijek se
moze procijeniti koristenjem varijacijskog teorema: Ocekivanje Hamiltonijana u bilo kojem
stanju bit ¢e vece ili jednako energiji osnovnog stanja, a pritom jednakost vrijedi samo
ako je to stanje zapravo osnovno [91} 95, 100]. Za dobru procjenu gornje granice energije
kljucan je izbor varijacijske funkcije. Najces¢i izbor je antisimetrizirani produkt, odnosno

Slaterova determinanta, ortonormiranihff jednocesticnih funkcija ¢ (r) [92} (95, [108-110]:

Yur(re, 81, TNy, SN, \/7 Z (r1) .- Pov) (rN,) (2.28)

gdje je [ genericka oznaka za sve kvante brojve osim spina, o oznac¢ava permutaciju indeksa
l,s, a €(0) predznak te permutacije. Ovo se naziva Hartree-Fockova aproksimacija pa se
Slaterova determinanta u ovom kontekstu naziva Hatree-Fockova valna funkcija. Uoc¢imo
da zbog antisimetrije Slaterova determinanta iScezava ako se u njoj pojave dva ista jedno-
cesticna stanja. To se ¢esto naziva Paulijev princip isklju¢enja. Prema tome, u osnovnom
stanju sustava neinteragirajuc¢ih fermiona jednocesti¢na stanja bit ¢e popunjena jedno po
jedno od nize do viSe energije sve dok sve Cestice ne popune neko stanje. Energija najviseg
popunjenog stanja naziva se Fermijev nivo.

U praksi je za stanja ¢, s(r) koja izgraduju Hartree-Fockovu valnu funkciju cesto prik-
ladno uzeti stanja koja dijagonaliziraju jednocesti¢ni dio Hamiltonijana . Tada ona
po konstrukciji ima ugradene samo fermionske korelacije elektrona, dok su kulonske zane-

marene faktorizacijom valne funkcije na jednocesticne funkcije. Ocekivanje Hamiltonijana
(2.24) u stanju (2.28)) je

2
Wiy == 2 [ 0P s 3 ] A g

l,m,s,s’

€2¢ ,S I' m,s(r )(bm,s( )¢ls Z 62|¢ S|2
_ZH l ] ) drdr’ +Z/ R bldr (2.29)

lm,s a,l,s

Konzistentno s konstrukcijom valne funkcije, od energije meduelektronske kulonske inte-

rakcije obuhvacéeno je samo direktno kulonsko odbijanje (drugi ¢lan u (2.29))) i energija

*Nije nuzno da funkcije budu ortogonalne, ali je prakti¢no.
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izmjene (treéi ¢lan u (2.29)). Sada koristimo varijacijski teorem i trazimo minimum oce-
kivanja s obzirom na varijaciju jednocesti¢nih funkcija, uz uvjet da funkcije ¢;, ostanu

normalizirane, §to uvodi Lagrangeove multiplikatore £, dimenzije energije [92]:

%ﬁs [<H>¢HF 38 < / (G (r) 2 — 1>] ~0 (2.30)

Ovo vodi na sustav Euler-Lagrangeovih jednadzbi za funkcije ¢; s(r), koji se naziva Hartree-
Fockov (HF) sustav:

= |¢ms ¢ les ) /
V2¢;4( Z Ir— r’| d "rs(r) — / |r -~ dr' ¢y, s(r)
+ Z : Z ‘qjls ¢zs( ) = Eiy () (2.31)
l,s,a

Vidimo da se radi o sustavu vezanih jednocesti¢nih integro-diferencijalnih Schroédingero-
vih jednadzbi. Buduéi da sada sustav opisujemo s ~ N N, brojeva, moguce ga je pohraniti
u memoriju i rijesiti za razuman broj elektrona za razliku od jednadzbe . U stvari,
operator u svakoj od jednadzbi sustava je potpuno jednak pa svaka od njih daje
isti skup svojstvenih stanja, od kojih elektroni popunjavaju samo N,; stanja najnize ener-
gije. Zato se uvijek rjesava samo jedna od tih jednadzbi. Medutim, dodatna komplikacija
se javlja jer su za konstrukciju operatora potrebne valne funkcije. Standardno se ova-
kav problem rjesava samokonzistentno: Prvo se konstruira pocetna pretpostavka valnih
funkcija 1), 5, koje se zatim uvrste u operatore u sustavu pa se sustav rijesi te se
novodobivene funkcije iskoriste za racunanje operatora i tako dalje. Proces se ponavlja
sve dok razlika izmedu energija izmedu dva koraka ne bude manja od neke zadane
vrijednosti. Energija dobivena u zadnjem koraku je ocjena energije osnovnog stanja.
Uoc¢imo da HF jednadzbu mozemo tumaciti i kao opis gibanja elektrona u polju
jezgara i usrednjenom polju elektrona. Konac¢na stanja ¢; s tada se mogu promatrati kao
jednocesticna stanja neinteragirajuc¢ih elektrona u srednjem polju, dok su F; pripadne
energije [105]. No, potencijal, konzistentno s izborom varijacijske funkcije, ne modelira
posljedice dinamicke korelacije izmedu elektrona. Zato jednocesti¢ne energije sadrzavaju
samo doprinos izmjene, kao i ukupna energija. Takoder, dvocesticna korelacijska funkcija
za Hartree-Fockovu valnu funkciju pokazuje korelacije samo izmedu elektrona istog
spina, dok za elektrone razli¢itog spina uopée nema korelacije [93], bas kao za neinteragira-
juce fermione. Zato je valna funkcija koja se dobiva konstrukcijom Slaterove determinante
od zavrsnih jednocesti¢nih stanja u principu potpuno razli¢ita od prave valne funk-
cije koja bi se dobila direktnim rjesavanjem i zato druge fizikalne veli¢ine odredene

iz nje ne moraju odgovarati eksperimentalno odredenim vrijednostima.
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HEF aproksimacija se moze unaprijediti tako da se prepozna da je skup svih N-cesticnih
Slaterovih determinanti konstruiranih od potpune baze jednocesti¢nih stanja matematicki
potpuna ortonormirana baza za N-Cesticne valne funkcije [111]. Fizikalno, koeficijenti
linearne kombinacije opisivat ¢e dinamicke korelacije. Zato se mnogo tocnija pocetna
pretpostavka valne funkcije osnovnog stanja moze konstruirati tako da se umjesto jedne
Slaterove determinante uzme linearna kombinacija vise njih. S dovoljno Slaterovih deter-
minanti, u principu najvjerojatnije beskona¢no njih, valna funkcija i energija osnovnog
stanja mogle bi se dobiti egzaktno. Naravno, u praksi se taj broj mora ograniciti, ali pro-
cjena ¢e biti unaprijedena. Ovakva konstrukcija valnih funkcija naziva se konfiguracijska
interakcija. Pored Hartree-Fockove aproksimacije i konfiguracijske interakcije postoji velik
broj drugacijih nacina da se konstruira varijacijska funkcija, koji su opisani u standardnoj
literaturi [111].

S druge strane, za uzeti u obzir korelacije moze se koristiti i formalizam Greenovih
funkcija, odnosno propagatora. Promatra se propagacija cestice ili Supljine koja se doda
sustavu izmedu dva trenutka, a iz pripadnog propagatora moze se dobiti samoenergija
dodane cestice, odnosno energija interakcije nje i ostatka sustava [93 104, 105, [107].
Propagator se ¢esto racuna perturbativno, u prikladnom formalizmu koji moze opisivati
sustave s promjenjivim brojem cestica - drugoj kvantizaciji [93, |104} 105 [107]. Pokazuje
se da vec¢ina doprinosa u svim redovima ra¢una smetnje osim prvog opéenito divergira, a
da se u prvom redu za samoenergiju tocno dobiva korekcija za jednocesticnu energiju koju
daje i Hartree-Fockova aproksimacija |93} [104} [105} |107]. Vise redove moze se ukljuciti
kroz parcijalne sume doprinosa, koje kroz beskonacéno redova mogu biti konacne [93) 104,
105}, |107]. Najjednostavniji primjer takve sume je aproksimacija nasumicne faze (RPA od
eng. Random Phase Approzimation), gdje se uzimaju samo najdivergentniji doprinosi u
svakom redu [93],|104}, |105], [107]. Dobivena samoenergija ve¢ u toj aproksimaciji ukljucuje
gore opisani doprinos zasjenjenja naboja zbog gibanja elektrona [93, (104, |105] [107].

U praksi sve ove metode dijele slican problem: iako se koriste jednocesti¢ne funkcije,
potrebno je racunati mnogo njihovih produkata i onda, primjerice za doprinos izmjene, ali
i mnoge doprinose samoenergiji viseg reda, integrale tih produkata na Sest- i vise dimen-
zionalnom prostoru, $to je iznimno zahtjevno za sustave s ve¢im brojem elektrona. Zato
se kao osnovna metoda za rac¢unanje svojstava elektronskih sustava u osnovnom stanju
nametnuo alternativni pristup - reformulacija elektronskog problema u teoriji funkcionala

gustoce, kojeg ¢emo predstaviti u sljedecem potpoglavlju.
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2.2 Teorija funkcionala gustoce

2.2.1 Opcenita formulacija teorije funkcionala gustoce

P. Hohenberg i W. Kohn 1964. godine [10] uocili su potencijalno iznimno ucinkoviti
pristup rjeSavanju mnogocesticnih problema za sustave /N identicnih Cestica ¢ija je energija

interakcije s potencijalom okoline V,.(r) dana bilinearnim izrazom oblika [112]
Ei = /Vm(r)n(r)dr (2.32)

gdje je n(r) gustoca Cestica definirana u . Njihov pristup temelji se na ¢injenici
da varijacijski teorem vodi na protuslovlje ako se pretpostavi da takav sustav cestica
u jednoj okolini, matematicki opisanoj s V.. (r), ima potpuno istu gustoéu cestica u
(r) [112]. To znaci da svaki

Vert(r) jednoznacno odgovara nekom ng(r) za takav sustav ¢estica. Ovaj zakljucak naziva

osnovnom stanju ny(r) kao u nekoj drugoj, opisanoj s V.,
se 1. Hohenberg-Kohnov teorem. On je zanimljiv jer se u Hamiltonijanu opéenito osim
¢lana interakcije s okolinom, te mozebitnog dijela koji uopcée ne ovisi o koordinatama
promatranog sustava, nalazi samo jos dio koji ovisi isklju¢ivo o samom sustavu [112].
Zato iz 1. Hohenberg-Kohnovog teorema proizlazi korolar da kada odredimo ng(r) za neki
sustav, odmah odredujemo i cijeli njegov Hamiltonijan pa posredno i sva svojstvena stanja,
a time i opservable vezane za njega [112].

Klju¢no zapazanje zbog koje korolar I. Hohenberg-Kohnovog teorema ima velik po-
tencijal za racunanje svojstava mnogocesti¢nih sustava je da gustocu ¢estica u osnovnom
stanju ne treba racunati prema izrazu , Sto zahtjeva rjesavanje mnogocesticne Sc-
hrodingerove jednadzbe. Umjesto toga, moze se pokazati da je ona gustoca koja minimi-
zira funkcional ovisnosti energije danog sustava o gustoéi E[n(r)], uz uvjet da broj cestica
bude konstantan, upravo gustoca Cestica u osnovnom stanju [112]. To je II. Hohenberg-
Kohnov teorem. Tako se problem trazenja gustoce cestica u osnovnom stanju nekog
sustava svodi na Euler-Lagrangeovu jednadzbu za gustoc¢u s kemijskim potencijalom g

kao Lagrangeovim multiplikatorom [112]:

&ir) (E[n(r)] +p (N -/ n(r)dr)) 0 (233)

Posto je gustoca cestica funkcija samo tri varijable neovisno o broju cestica, rjeSavanje

mnogocesticnog problema na ovaj nacin zahtjeva daleko manje racunalnih resursa od
direktnog rjesavanja Schrodingerove jednadzbe. Buduéi da u ovom pristupu centralnu
ulogu igra energija kao funkcional gustoce, on se naziva teorija funkcionala gustoée (DFT

od eng. Density Functional Theory).

25



Teorijska podloga

Hohenberg-Kohnovi teoremi mogu se poopditi na o¢ekivanje operatora stanja [113]

2 : /
n(r, S,S =N / I‘S I'181,...,I'N_1SN_1)1/}<I'S,I‘1817...,rN_lsN_l)dl'l...drN_l
S15058N—1

(2.34)

sustava identi¢nih cestica Cija je energija interakcije s okolinom dana opcenitijim biline-

By = Z/ = (r)n(r, s, s) (2.35)

Time se Kohn-Shamova teorija prosiruje na vektorske Cestice opisane spinorima, $to je u

arnim izrazom

kontekstu elektronskog problema bitno za opisivanje spinski polariziranih sustava.
Temeljni problem teorije funkcionala gustoce je kako zapisati ocekivanja opservabli,
a posebno energiju E, nekog sustava identi¢nih cestica kao funkcionale gustoce, odnosno
operatora stanja. Hohenberg i Kohn su energiju kao funkcional gustoce definirali kao
ocekivanje energije danog sustava u danom V,,; u svim valnim funkcijama koje su osnovna
stanja za sve moguée V., (takozvana V-reprezentabilnost) |112]. Dalje su Levy i Lieb tu
definiciju prosirili i na gustoce koje se dobiju iz valnih funkcija koje nisu osnovna stanja
Hamiltonijana za ijedan V., [114, 115]. Prema njihovoj konstrukciji se za energiju koja
odgovara danoj gusto¢i uzme ocekivanje energije u onom stanju koje daje tu gustocu, a
pritom minimizira dio Hamiltonijana u kojem se nalaze iskljucivo koordinate promatranog
sustava [112]. Medutim, pokazuje se da ove formalne definicije nisu pretjerano korisne u
praksi te je funkcionale uvijek potrebno modelirati. U nastavku ¢emo to pokazati pri

primjeni teorije funkcionala gusto¢e na atomske sustave.

2.2.2 Teorija funkcionala gustoce u fizici materijala

Elektroni su identi¢ne cestice, a operator energije njihove interakcije s okolinom u
materijalima dan je izrazom (2.22)). Naime, ako pretpostavimo Born-Oppenheimerovu
aproksimaciju, energija interakcije elektrona u stanju ¢ s ionskom konfiguracijom {R}

dana je izrazom:

lon

VJR} — Z Z Z Z / 1/1 risy,.. rNelSNez)w(rlsly ce ’rNelsNel>dr1 o drNel

Iri — Ra

81,.. ,lez 1 a=1

_ / Z |—Z 2 (r)dr (2.36)

H—/
=Veat (I‘)

To je forma trazena pretpostavkom Hohenberg-Kohnovog teorema pa se moze primijeniti

teorija funkcionala gustoc¢e. Pretpostavljajuéi i dalje Born-Oppenheimerovu aproksima-
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ciju, energija elektronskog sustava E&R} dana je sumom interakcije elektrona s okolinom

(2.36) 1 ocekivanja Hamiltonijana elektronskog podsustava (2.21)) u stanju :
B = (w|Haly) + VI =1, + U, + VP (2.37)

Tu je Ty ocekivanje kineticke energije elektrona u stanju

h2 Nei

T = Z Z /1/} ry, S1,---, TN, SNel)v ¢(r1, S1...,TN,, SN, l)drl der

i=1 s1,...,5N,

(2.38)

a Uy, ocekivanje potencijalne energije elektrostatske interakcije medu elektronima u stanju

¥

2 Ney

1
Z Z /¢ riSy,. .. rNelSNel)| Y(ry181,...,rn, SN, )dry ... dry,

’L;éj S1y.. 7SN r o r‘]|
r,s,r s ,
—e Z/ - r,| —2 2 2 drdr (2.39)

Ove ocekivane vrijednosti ne mogu se zapisati eksplicitno kao funkcionali gustoce: ocekiva-
nje kineticke energije ovisi eksplicitno o gradijentu valne funkcije, Sto znaci da je potrebno
jednoznacno odrediti valnu funkciju iz gustoce, dok oc¢ekivanje potencijalne energije ovisi
o dvocesticnoj korelacijskoj funkciji definiranoj u . Zato se konstrukciji energije
elektronskog sustava kao funkcionala gustoce realisticno ne moze pristupiti ovako, nego je
potrebno modelirati Ty, 1 Uy.

Promotrimo prvo Uy. Na temelju rasprave u odjeljku imamo ideju kako bi se
dvocesticna korelacijska funkcija trebala ponasati. Tradicionalno se iz nje izdvaja produkt
gustoca

L(r,s,r',s") = ng(r)ng (r') + ng(r)ng.(r, s, r’, s') (2.40)

dok se ostatak modelira kao produkt gustoce i dijela koji opisuje Supljinu izmjene i ko-
relacije n..(r,s,r’,s"). To je zato Sto uvrStavanjem u energija interakcije
elektronskog plina poprima oblik sume klasicne kulonske energije, koji je eksplicitni funk-
cional gustoce, i ostatka koji obuhvac¢a mnogocesticne kvantne efekte, a naziva se energija

izmjene i korelacija:

—GZ/nS 8r,| Z/drns Z/enxcrsrs)dr,

EUvCoul + Uzc (241)

*Za ovo stanje pretpostavljamo da minimizira (1|Hg|v) prema Levyju i Liebu.
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U principu je onda potrebno modelirati samo n,.(r, s,r’,s) da bi se dobio Uy, pri ¢emu

on treba zadovoljavati uvjete koji proizlaze iz normalizacije valne funkcije
Z/nu(r, s, ¢ )dr’ = —1, (2.42)

pozitivnosti dvocesti¢ne korelacijske funkcije

an(r, s,r',s") <n(r)Vr eR? (2.43)

i drugih fizikalnih uvjeta kao granica homogenog plina[107].

Promotrimo sada kineticku energiju. S obzirom da je nemoguce je invertirati gustoéu
da bi se dobila valna funkcija, za dobiti kineticku energiju kao funkcional gustoée mora
se napisati precizan model funkcionala gustoce ili problemu treba pristupiti na drugi
nacin. Posto do danas nije naden nacin koji daje dovoljno tocan zapis kineticke energije
kao funkcionala gustoce, teorija funkcionala gustoce se u praksi implementira tako da
se koristi zamjenski sustav neinteragirajuc¢ih cestica koji se giba u vanjskom potencijalu
koji to¢no reproducira gustoéu interagirajuceg sustava |11, |112]. Razlog za to je da se
za sustav neinteragirajuc¢ih cCestica kineticka energija moze egzaktno izvrijedniti, dok se
viSecesticne korekcije na nju modeliraju utjecajem vanjskog potencijala. Ovaj pristup se
prema autorima naziva Kohn-Shamova (KS) konstrukcija.

Dosadasnje iskustvo je pokazalo da je KS konstrukcija zadovoljavajué opis, no zahtjev-
niji po racunalne resurse od idealne teorije funkcionala gustoée [112]. U idu¢em odjeljku
opisat ¢emo konstrukciju vanjskog potencijala za neinteragirajuce elektrone koji daje tra-

zenu gustocu interagirajucih elektrona.

2.2.3 Kohn-Shamova konstrukcija

Vanjski potencijal u kojem se gibaju neinteragirajuéi fermioni dobiva se usporedbom
Hohenberg-Kohnovih Euler-Lagrangeovih jednadzbi za interagirajuéi i neinteragirajuci

sustav [112]. Ocekivanje Hamiltonijana sustava neinteragiraju¢ih fermiona je [112]:
E=T,+ / Veze(r)n(r)dr (2.44)

S obzirom da je valna funkcija neinteragiraju¢ih fermiona egzaktno Slaterova determinanta

oblika ([2.28)), gusto¢a neinteragiraju¢ih fermiona n(r) svodi se na

Z|¢l )I* f(E), (2.45)
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a kineticka energija T},; na

gdje je f Fermi-Diracova raspodjela

1 1

exp(B(E — Er)) + 1’ b= kpT (247)

f(E) =

Ovdje su T temperatura, a kg Boltzmannova konstanta, a Erp Fermijev nivo. Dalje
pretpostavljamo 7' = 0 K, odnosno Fermi-Diracova raspodjela je theta funkcija sa skokom
na Ep.

Variranjem energije s obzirom na gustoc¢u, uz uvjet konstantnog broja cestica

koji uvodi Lagrangeov multiplikator p, dobiva se Euler-Lagrangeova jednadzba [112]

T [n(r)]

on(r) + Vear(r) —p =0 (2.48)

koja se uvrstavanjem izraza (2.45)) i (2.46]) svodi na sustav jednadzbi

3 0) + Vi) (6) = (), m =1, N (249)

S druge strane Euler-Lagrangeova jednadzba, opet uz uvjet konstantnog broja cestica,

za interagirajudi sustav je [112]:

0T [n(r)] = dUcoun(r)] N 0Ugc[n(r)]
on(r) on(r) on(r)

+ VB () — =0 (2.50)

Analogno razdvajanju kulonske energije interakcije na kulonski dio i dio u kojem se nalaze
mnogocesticni efekti, kineticka energija zapise se se kao T' = T,; + Tror, gdje je T =
T — T,; visecesti¢na korekcija za kineticku energiju [112]. Jednadzba ([2.50)) onda se svodi

na:

5Tm

‘ d + Ve n(0)] + VB (x) — =0 (2.51)

Tu je uveden potencijal izmjene i korelacije Vie = 0(Teor + Upe)/on = 0E,./0n, koji
obuhvaca visecesticne kvantne korekcije na energiju interakcije i kineticku energiju [112].
Usporedbom (2.48)) i (2.51)) se vidi da ¢e Euler-Lagrangeove jednadzbe za pocetni

sustav elektrona i sustav neinteragiraju¢ih fermiona biti jednake ako se uzme [112]

Vo (1) = €2 / P e V()] + VIR ) (2.52)

v —r'|
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Dakle, gustoca elektrona u osnovnom stanju moze se dobiti rjesavanjem jednadzbe ([2.48)
u koju se uvrsti vanjski potencijal (2.52)) [112]:

h2 . /
(—%VQ +e? / %d - Vaolr) + vm(r)) Om(T) = fom(r), m=1,...,N (2.53)

koristeci definiciju za dobivanje njihove gusto¢e. Ovo je sustav vezanih jednoces-
ticnih Schrédingerovih jednadzbi koji se prema autorima metode naziva Kohn-Shamov
(KS) [112]. Kao i HF sustav, KS sustav u stvari visestruko daje ista rjeSenja pa je u
praksi potrebno rjesavati samo jednu od KS jednadzbi. Buduéi da se u operatoru pojav-
ljuje gustoéa, KS jednadzbu, analogno HF jednadzbi treba rjesavati samokonzistentnd]
S druge strane, za odrediti KS operator potrebno je racunati iskljucivo gustoc¢u elektrona
definiranu u (2.45)), ali ne i produkte svih drugih kombinacija valnih funkcija. Dodatno,
ako se V. odreduje samo iz gustoce, jedino je potrebno je racunati integrale samo po
trodimenzionalnom prostoru. Tada za rjeSavanje KS jednadzbe treba daleko manje ra-
¢unalnih resursa nego za rjeSavanje HF jednadzbe. Ipak, posto se gustoca ne dobiva
direktno, skaliranje racunalnih resursa potrebnih za rjesavanje KS sustava je losije od ide-
alne Hohenberg-Kohnove Euler-Lagrangeove jednadzbe kojim bi se gustoca dobila
direktno.

Kao i HF jednadzba, KS jednadzba moze se tumaciti kao opis gibanja ¢estica u sred-
njem polju. Medutim, KS operator, barem u principu, obuhvaca sve doprinose potrebne
za potpun opis elektronskog problema, a ne samo izmjenu. U praksi se KS valne funk-
cije i energije cesto direktno koriste za karakterizaciju sustava, jer su visecesticne metode
kojima se dodaje dio izmjene i korelacije izostavljen modeliranjem funkcionala V. [112]

jako skupe za koristenje.

Spinski polarizirani sustavi i nekolinearni spin

Za spinski polarizirane sustave koristi se prosirenje Hohenberg-Kohnovih teorema na
oc¢ekivanje operatora stanja [112, |113]. Operator stanja za cestice spina 1/2 je
2 X 2 matrica, ¢ije se komponente mogu fizikalno interpretirati. U slucaju elektrona ciji
su spinovi kolinearni, samo dijagonalni elementi matrice operatora stanja bit ¢e konac¢ni
te odgovarati spinskim gustoc¢ama razli¢itih projekcija. U slucaju da su spinovi elektrona
nekolinearni, sve komponente matrice operatora stanja bit ¢e konacne te ¢e biti povezane

sa ukupnom gustoc¢om i komponentama vektora spinske gustoce [113]. KS jednadzba koja

*Uocimo da se u teoriji funkcionala gustoce konvergencija u principu mora traziti za gustoéu. Medu-
tim, u praksi je obicaj traziti i konvergenciju energije da bi se energija dobila na trazenu preciznost.
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se dobiva iz ovog prosirenja je matri¢na[l13]:

Z( da Vzdss te /Zbr—r )d Gt VI () V{R}(r)) Fmar(e) =

S

= Upms(r), m=1,...,N, (2.54)

dok se matrica gustoce racuna kao
I',S,S Z¢ls §bl S’ f( ) (255)

Samokonzistentni postupak traje dok se razlika svih komponenata matrice gustoce ili,
alternativno, ukupne gustoce i triju komponenata magnetizacije izmedu dva koraka ne
smanje ispod neke zadane vrijednosti. Uoc¢imo da je za razliku od ostalih ¢lanova potencijal
izmjene i korelacije opc¢enito nedijagonalna 2 x 2 matrica.

Ovaj pristup se naravno moze koristiti i za nemagnetske sustave te se tada dobiva da
nedijagonalni elementi matrice stanja iscezavaju, a da su dijagonalni jednaki i odgovaraju
polovici gustoc¢e dobivene originalnom KS konstrukcijom za gusto¢u. U stvari se tada dva
puta rjeSava ista jednadzba pa se zato za nemagnetske sustave uglavnom koristi originalna
KS konstrukcija. Medutim, ako se u razmatranje zeli ukljuciti i relativisticke korekcije,
onda se neovisno o ocekivanoj magnetizaciji sustava mora koristiti pristup s matricom

stanja jer su relativisticke korekcije prema ([2.9) same po sebi 2 x 2 matrice.

2.2.4 Modeli izmjene i korelacije

Za prakticnu upotrebu teorije funkcionala gustoé¢e preostalo je odrediti potencijal iz-
mjene i korelacije elektrona V,.. Pozeljno je na¢i zatvoreni analiticki oblik tog funkcionala,
Sto bitno olakSava i ubrzava numericku implementaciju. Pokazuje se da je najpraktic¢nije
modelirati izmjenu i korelaciju odvojeno [112] jer je energija izmjene egzaktno dana tre¢im
c¢lanom u Hartree-Fockovom ocekivanju Hamiltonijana . Takoder, kod modeliranja
magnetskih sustava korisno je uociti da su energija izmjene i kineticka energija aditivne u
spinu, dok energija korelacija uvijek ima slozen oblik koji moze dovesti do vezanja spinskih
kanala] Promotrimo nekoliko osnovnih modela energije, odnosno potencijala izmjene i

korelacije.

*To se moze naslutiti iz primjerice dobro poznatog Hubbardovog modela korelacije [116], koji ima
oblik produkta spinskih gustoca.
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Aproksimacija lokalne (spinske) gustocée

Prvi model predlozili su ve¢ W. Kohn i L. J. Sham 1965. godine [11]. Temeljna
pretpostavka njihovog modela je da su izmjena i korelacija elektrona lokalni efekti, odnosno
da pripadna energija ovisi samo o gusto¢i ¢estica u danoj tocki pa se naziva aproksimacija
lokalne gustoée (LDA od eng. Local Density Approzimation).

E,. se u LDA dobiva iz dva opazanja. Prvo opazanje je da suma kineticke energije
i elektronstaticke interakcije elektrona funkcional gustoée koji je univerzalan za sve pro-
bleme koji ukljuc¢uju elektrone, posto se u njemu ne pojavljuju stupnjevi slobode drugih
cestica [112}[117]. Drugo je da su lokalna izmjena i korelacije poznato svojstvo homogenog
elektronskog plina [92, 93]. Iz ta dva opazanja slijedi da je energija izmjene i korelacije
bilo kojeg elektronskog sustava u nekoj tocki r, odnosno gustoca energije, jednaka energiji
izmjene i korelacije homogenog elektronskog plina po elektronu u toj tocki €,.[n(r)] pom-
nozena s gustoéom elektrona u toj tocki [112, [117]. Ukupna energija izmjene i korelacije

nehomogenog sustava je onda integral gusto¢e energije po cijelom prostoru

Emz/mmamma, (2.56)

a potencijal izmjene i korelacije V. je varijacija ovog integrala po gustoéi. Za spinski
polarizirane sustave €,. u lokalnoj aproksimaciji ovisit ¢e i o gustoéi spina paralelnoj

n4(r) i antiparalelnoj n(r) lokalnoj osi kvantizacije u danoj tocki pa je [112, 117]

Bue= [[(00) 4 ) esclmy ) my (o), (2.57)

dok se funkcionalnom derivacijom FE,. po komponentama matrice gustoce dobiva poten-
lokalne osi kvantizacije u prostoru [112,113]. Ovo se naziva aproksimacija lokalne spinske
gustoée (LSDA od eng. Local Spin Density Approximation).

Zatvorena forma gustoce energije izmjene i korelacije kao funkcije spinskih gustoca
dobiva se zbrajanjem izraza za energiju izmjene i energiju korelacije. Energija izmjene
dobiva se iz poznatog analitickog izraza za izmjenu u homogenom plinu [92] te se moze
jednostavno zbrojiti po spinskim kanalima [112, |117], dok se energija korelacije dobiva
tako da se pretpostavljeni model prilagodi ovisnosti energije o gusto¢i dobivene primjenom
metode kvantnog Monte Carla |112} |117]. Danas postoji vise standardnih modela energije
korelacije koji se koriste za prilagodbu na rezultate izracuna kvantnog Monte Carla, kao
primjerice Perdew-Wangov (PW92) [118], Perdew-Zungerov (PZ81) [119] ili Vosko-Wilk-
Nusairov (VWNS80) [120], no u veéini slucajeva oni se ne razliku pretjerano u rezultatima.

Potencijal izmjene i korelacije u LSDA daje iznenadujuce dobre rezultate cak i u
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sustavima koji su daleko od homogenih, kao $to je atom [112, [117]. Razlog za to je §to je
energija konstruirana na fizikalnom sustavu i stoga Supljina izmjene i korelacije dobivena
u LSDA zadovoljava fizikalne uvjete kao $to su i pa iako ¢e supljina izmjene i
korelacije uvijek biti na elektronu, zbog postovanja ovih uvjeta njezini integrali koji ulaze
u izracun energije bit ¢e razumno slicni egzaktnima [112, 117].

S obzirom da LSDA dobro opisuje Supljinu izmjene i korelacije oko elektrona, ener-
gija izmjene i korelacije tocnije je odredena za homogenije sustave nego nehomogenije.
U nehomogenim sustavima energija izmjene i korelacije bit ¢e podcijenjena jer LSDA
nec¢e sadrzavati dobar dio Supljine koji je u takvim sustavima dalje od elektrona. Po-
Sto izmjena i korelacije smanjuju energiju kulonskog odbijanja elektrona, Sto je sustav
nehomogeniji, to mu LSDA vise precjenjuje energiju meduelektronske kulonske interak-
cije. Zato racunanjem energije vezanja, Sto ukljucuje homogenizaciju elektronskog plina,
u LSDA konzistentno dobivamo prevelik rezultat u odnosu na eksperiment.

Povrh toga, LSDA, kao i svi drugi modeli F,., je kontinuirana pri varijaciji gustoca
Cestica takvoj da se promjeni broj ¢estica [112, |117]. Zato ovi modeli ne mogu dobro
opisivati procese dodatka i oduzimanja cestica. Buduéi da se procijep u spektru izmedu
popunjenih i praznih stanja definira kao polovica razlike energije ionizacije i afiniteta
prema elektronu, LSDA, ali i drugi standardni modeli potencijala izmjene i korelacija ne

mogu opisivati procijep u spektru [112} 117].

Opcenite aproksimacije koje ukljucuju gradijente gustoce

Nazalost, LSDA se ne moze sistematicno prosiriti prema boljoj to¢nosti. Glavni na¢in
na kojeg se tezi unaprijediti LSDA je uvodenje nelokalnosti, odnosno utjecaja gustoce Ces-
tica u susjedstvu neke tocke na Supljinu izmjene i korelacije, odnosno energiju u njoj. Prvi
korak za to je uvodenje gradijenata gustoée u funkcionale [112, [117]. Takvi se postupci
zbirno nazivaju opcenite aproksimacije gradijenta spinskih gustoéa (GSGA of eng. Ge-
neralized Spin Gradient Approzimation). lako bi uvodenje gradijenata sugeriralo razvoj
gustoce energije u red oko promatrane tocke (GEA od eng. Gradient Expansion Approzi-
mation), to openito nije dobar pristup jer gradijenti gustoée opéenito mogu biti veliki pa
koristenje razvoja zahtjeva mnogo redova da bi zapravo konzistentno popravljalo rezultat
LSDA [112,|117]. Dodatno, Supljina izmjene i korelacija koju se dobiva iz GEA opéenito
nije normalizirana niti zadovoljava pravila suma kao ona iz LSDA [112 117].

Zato se umjesto toga energija izmjene i korelacije u GSGA trazi na vise alternativnih
nacina. Jedan nacin je da se energija homogenog elektronskog plina po elektronu modulira

skaliraju¢im faktorom F' koji osim samih spinskih gustoca sadrzi i njihove gradijente [112,

33



Teorijska podloga

117]

Bue = [ ue) 4 mye) ey o), s () Flns 1), s o), [V o), 9y ) (259

Ideja je da se tako izbjegne divlje ponasanje razvoja nakon nekog radijusa u prostoru,
¢ime bi Supljina izmjene i korelacija zadovoljila pravila suma [112, [117). Postoji mnogo
parametrizacija faktora [’ [112]. Neki se konstruiraju prilagodbom na izabrane ekspe-
rimentalne rezultate (takozvani semiempirijski modeli), dok se kod drugih pokusavaju
zadovoljiti razliciti dodatni teorijski uvjeti i limesi [112]. Najpopularniji GSGA model u
fizici kondenzirane materije je Perdew-Burke-Ernzerhofov (PBE), nastao potonjom meto-
dom tako da prvenstveno zadovoljava granicu homogenog plina i linearnog odziva [121].

GSGA dobro popravlja rezultate LSDA u podru¢ju manjih nehomogenih gustoca,
odnosno daleko od iona i za nehomogene sustave kao Sto su atomi. Medutim, korek-
cije uvedene kroz GSGA opcenito previse favoriziraju nehomogene sustave, obrnuto od
LSDA [117]. Zato izra¢uni energije vezanja u GSGA konzistentno daju premalu vrijednost
u odnosu na eksperimentalnu. Ipak, GSGA modeli su dovoljno dobri da se koriste kao

standardni osnovni modeli kada se rade izracuni u teoriji funkcionala gustoce.

Van der Waalsova interakcija u DFT-u

Za proucavanje van der Waalsovih heterostruktura DFT-om klju¢no je koliko dobro
modeli izmjene i korelacije mogu opisivati van der Waalsovu interakciju. Van der Waal-
sova interakcija posljedica je interakcije fluktuirajuc¢ih dipolnih momenata inac¢e neutralnih
atomskih sustava i njihove slike [122]. Naime, dipolno polje fluktuacije naboja u jednom
sustavu inducira sliku te fluktuacije u drugom sustavu i obrnuto. Interakcija fluktuacije
naboja sa potencijalom svoje slike uzrokuje snizavanje energije sustava, sto se onda mani-
festira kao slabo vezanje dvaju sustava. Dakle, za dobar opis van der Waalsove interakcije
potrebno je totno opisati kako se formira slika fluktuacije naboja kroz njezino dipolno
polje na velikim udaljenostima.

Buduéi da formiranju slike uz direktnu kulonsku interakciju doprinose i kvantni efekti
izmjene i korelacije na ve¢im udaljenostima, ocito je da je LSDA i GSGA modelima po-
tencijala izmjene i korelacije van der Waalsova interakcija u principu izvan dosega. Ako
se oni ipak primjene na sustave u kojima je van der Waalsova interakcija nezanemariv
doprinos, pokazuje se da funkcionali u GSGA uvijek daju daleko premale energije vezanja
i prevelike udaljenosti vezanih sustava jer osim §to nemaju van der Waalsov privla¢ni dio,
po konstrukciji su previse odbojni, dok preveliko favoriziranje vezanja u LSDA ¢esto slu-
¢ajno nadoknadi nedostajuci dio nelokalnih interakcija pa se dobivaju naizgled prihvatljive

energije vezanja i udaljenosti sustava.
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Pravi nelokalni funkcionali moraju se modelirati promatrajuci odziv elektronskog plina
u jednoj tocki na dinamicko polje zbog fluktuacije naboja u drugoj. Opcenito, odzivnu
funkciju se iz Kubove formule ra¢una mnogoé¢esti¢nom perturbacijskom teorijom 93] |105,
107], a zatim se dvocesti¢na korelacijska funkcija iz tako izracunate odzivne funkcije dobiva
fluktuacijsko-disipacijskim teoremom [107]. U praksi najceséi je pristup da se energija
izmjene i korelacije razdvoji na kratkodosezni semilokalni dio i dugodosezni nelokalni
dio [123] |124]. Za kratkodosezni dio uzima se neki od GSGA funkcionala, po potrebi
modificiran tako da bude konzistentniji s doprinosom sadrzanim u nelokalnom dijelu [123,
124]. Za nelokalni dio uglavnom se koristi izraz oblika
EM = ff/ —a(r, iu)a(r’ ,iu)duMdrdr’ (2.59)
¢ lr —r'|6
gdje je a(r, iu) polarizabilnost sustava, a c(|r —r’|) stepenicasta funkcija koja uklanja ovaj
doprinos za dovoljno male |r — 1’|, gdje je dominantan semilokalni dio |124]. Za modeli-
ranje polarizabilnosti koristi se model kvantnog harmonijskog oscilatora, sto rezultira u
polarizabilnosti oblika [124].:

, n(r)
a(r, i) = ————— 2.60
( ) wZn(r)] + u? (2.60)
gdje je w,[n(r)] plazmonska frekvencija sustava. Modeliranje funkcionala sada se svodi na
modeliranje plazmonske frekvencije w,[n(r)] te funkcije ¢(|r—r’|), tako da budu zadovoljeni

fizikalni limesi 1 relacije kao (2.43)) i (2.42). Uoc¢imo da se izdvajanjem atomske gustoce u
brojniku izraza (2.60) izraz (2.59)) svodi na oblik

E = ﬂn (r')drdr’ (2.61)

gdje je ®(r,r’) integracijski kernel

00 1 1 2(|r — v/
O(r, 1) = —§/ Ar=rlu,, (2.62)
0

T w?[n(r)] +u? win(r)] +u?  |r—1|8

koji korelira gustoce u dvije razlicite tocke.

Najveci problem ranih nelokalnih funkcionala bio je to sto je integral nuzno po-
trebno racunati po Sesterodimenzionalnom prostoru, sto zahtjev za ra¢unalnim resursima
vraca na razinu Hartree-Fockove aproksimacije [123]. Medutim, ubrzo nakon pokazano je
da se prikladnom transformacijom ®(r,r’) moze faktorizirati, ¢ime se nelokalni doprinos
faktorizira na dva integrala po trodimenzionalnom prostoru. Tako su izracuni s nelokal-
nim modelima vremenski postali usporedivi izra¢unima s LSDA i GSGA modelima [123,
124].
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Drugi pravac ukljucivanja van der Waalsove interakcije u teoriju funkcionala gustoce
je konstrukcija semiempirijskih modela u kojima su parametri dobiveni iz izabranih ab
initio izracuna, eksperimentalnih rezultata ili oboje [124]. Tako konstruirani model van
der Waalsovog medudjelovanja onda se dodaje potencijalu izmedu jezgara u (2.25), s
opravdanjem da izostavljanje nelokalne korelacije u LSDA i GSGA ne utjece toliko na
elektronsku strukturu, koju uglavnom zadaju kratkodosezne korelacije, koliko na efektivni
potencijal izmedu jezgara. Ovaj pristup ocito je jako brz, ali mozemo ocekivati da ¢e mu
tocnost varirati ovisno o konstrukciji modela interakcije.

Jedan od najpoznatijih semiempirijskih modela je Grimmeov D2 model [125], u kojem

van der Waalsova korekcija meduionske interakcije ima oblik

\/CaCP
S ° " ! (2.63)

— 6 R.—R

VGrimme = -

Prvi faktor u sumi prepoznatljiv je oblik van der Waalsovog potencijala izmedu dvaju
atoma, obrnuto proprocionalan Sestoj potenciji njihove udaljenosti, dok drugi ¢lan ukla-
nja ovu interakciju za manje udaljenosti, gdje kratkodosezni semilokalni doprinosi moraju
biti dominantni [125]. Parametri Cy /7 R? /> van der Waalsovi radijusi atoma, dobivaju
se ab initio izracunima za pojedine atome, Sg dobiva se prilagodbom modela na energije
dobivene teorijom funkcionala gusto¢e za izabrani skup sustava, dok je dg slobodni pa-
rametar koji se moze podesavati, a u originalnoj publikaciji pretpostavljeno je da iznosi
20 [125].

Slozenije prosirenje Grimmeovog D2 modela je Grimmeov D3 model [126], koji uzima
u obzir i modifikaciju van der Waalsove interakcije izmedu dva atoma zbog njihove inte-
rakcije s ostalim atomima. Taj model moze se StoviSe prosiriti i eksplicitnim ¢lanovima
koji sadrze sume po koordinatama triju jezgara, takozvanim clanovima triju tijela, no
racunanje s takvim clanovima moze biti jako zahtjevno za vece sustave, posto se radi o
trostrukoj sumi [126]. Ipak, pokazuje se da je ¢lan triju tijela kra¢eg dosega te se nadmedée

sa semilokalnim ¢lanovima pa se ¢esto s tim opravdanjem ispusta iz racuna.

2.3 Eliminacija ¢vrsto vezanih elektrona

Budu¢i da KS konstrukcija svodi mnogocesticni problem na jednocesticnu Schrodin-
gerovu jednadzbu, separacija valne funkcije na dijelove koji se odnose na pojedinu cesticu
viSe nije problem. Prema raspravi u postavlja se pitanje bi li mogli KS operator
reformulirati tako da se iz razmatranja eliminiraju ¢vrsto vezani elektroni te, dodatno,

valne funkcije valentnih elektrona transformirati tako da ne sadrzavaju jake oscilacije.
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Time bi se rjesavanje Kohn-Shamove jednadzbe pojednostavilo na nekoliko na-
¢ina. Jedan je da se iz problema ocito eliminira dio elektrona pa je elektronsku jednadzbu
lakse rijesiti. Opet na primjeru benzena, upotreba pseudopotencijala smanjila bi broj elek-
trona s 42 na 30. Dakle, ova prednost nije toliko znacajna za lakse jezgre, ali drasti¢no
pomaze za teze.

Druga pogodnost koju bi imao ovaj postupak je da su relativisticki efekti za valentne
elektrone mnogo manji nego za ¢vrsto vezane, posSto potonji mogu imati kineticku energiju
usporedivu s njihovom masom mirovanja zbog lokalizacije. Tada se valentni elektroni
opravdano mogu tretirati nerelativisticki, s mozebitnim relativistickim korekcijama za
teze jezgre. Takoder, ovako je nerelativisticka formulacija problema mnogo konzistentnija
nego kada bi se racunalo sa svim elektronima.

Treca i najveca pogodnost je tehnicke prirode. Naime, ocekujemo da ¢e valne funkcije
mnogo vise oscilirati blizu jezgara nego daleko od njih jer je kineticka energija elektrona
povec¢ana u blizini jezgara zbog ortogonalizacije valnih funkcija i dubine potencijala. Zato
je za preciznu racunalnu reprezentaciju valnih funkcija u blizini jezgara potrebno koristiti
jako velik broj funkcija baze, odnosno jako gustu prostornu mrezu, za razliku od dijela
valnih funkcija dalje od jezgara [112, |127]. Eliminacijom ¢vrsto vezanih elektrona iz
razmatranja u stvari eliminiramo ona stanja koja imaju najveée oscilacije. Dodatno se
moze traziti linearna transformacija koja ¢e dio valne funkcije delokaliziranih elektrona
u podrucju oko jezgre, gdje i ona ima najvece oscilacije, zamijeniti relativno glatkom
funkcijom. Time se postize da je za precizan ra¢unalni zapis valnih funkcija u problemu
potreban relativno mali broj funkcija baze, odnosno mala gusto¢a prostorne mreze.

Jedan nacin za ostvariti trazenu eliminaciju, odnosno transformaciju je da se potencijal
gustoce ¢vrsto vezanih elektrona, koja se malo mijenja u vezanju, zdruzi s potencijalom
jezgara u efektivni vanjski potencijal za valentne elektrone - pseudopotencijal. Drugi nac¢in
je da se koristi neka od metoda valova prosirenih projektorima u kojima se prava valentna
valna funkcija transformira tako da se uvedu lokalni projektori pridruzeni atomima, koji
¢e eliminirati jake oscilacije. Tada nije potrebno modelirati pseudopotencijal, nego je
dovoljno konstruirati projektore.

Za oba pristupa je zajednicko da je cilj dobiti glatke KS valne funkcije valentnih
elektrona u blizini jezgre te eliminirati ¢vrsto vezane elektrone iz razmatranja. Zato
je uobicajen postupak podijeliti prostor oko danog atoma sferom radijusa r., na nacin
da se unutar sfere uglavnom nalazi gustoca ¢vrsto vezanih elektrona i jako oscilatorni
dijelovi valentnih valnih funkcija, a izvan nje relativno pitoma gustoc¢a valentnih elektrona.
Opravdanje je da valne funkcije visih stanja zaista daju veéu gustoéu vjerojatnosti dalje

od jezgre te imaju ¢vor na njoj, dok one nizih stanja utrnu nakon neke udaljenosti pa je
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pripadna gustoca vjerojatnosti gotovo nula izvan sferd’] Dodatno, posto valne funkcije
moraju biti ortogonalne, najveéi dio oscilacija nalazi se tamo gdje ih je najviSe, dakle
oko atomske jezhre. Cesta je pretpostavka da se gustoéa évrsto vezanih elektrona uopée
ne mijenja u vezanju, $to se naziva aproksimacijom smrznute jezgre (eng. frozen core
approzimation), pa se eliminacija ¢vrsto vezanih elektrona i zagladivanje funkcija moze
provesti na izoliranom atomu, a kvalitetu konstrukcije odreduje prenosivost konstruiranih

pseudopotencijala, odnosno lokalnih projektora izmedu razlicitih kemijskih sredina.

2.3.1 Pseudopotencijali

Za konstrukciju pseudopotencijala KS jednadzbe izoliranog atoma rijese se uzimajuci u
obzir sve elektrone (eng. all electron calculation) te se iz dobivenih rezultata identificiraju
¢vrsto vezana i valentna KS stanja. Zatim se konstruira trazeni pseudopotencijal koji
¢e reproducirati egzaktne KS valne funkcije valentnih elektrona izvan sfere izabranog
radijusa, ali koje ¢e imati pitomo ponasanje unutar njega [112].

Postoji vise nacina na koje trazeni pseudopotencijal zapravo konstruira. U dobivanju
rezultata u poglavlju [3| koristili smo pseudopotencijale konstruirane na principu cuvanja
norme valne funkcije (eng. norm-conserving pseudopotential) [128] pa ¢emo njih ovdje opi-
sati. Osim te metode postoje i mnoge druge, a osobito je popularna metoda konstrukcije
ultramekih pseudopotencijala (eng. wltrasoft pseudopotential) [129], ¢iji su detalji izvan
opsega ove teze, ali se mogu pronaéi u literaturi [112].

Pseudopotencijali koji ¢uvaju normu konstruiraju se tako da se pretpostavi zeljeni pi-
tomi oblik pseudo valnih funkcija unutar sfere koje se za promatrani atom potpuno odrede
postavljanjem uvjeta normiranja valne funkcije te trazenjem neprekidnosti valne funkcije
i potrebnog broja njezinih derivacija na sferi [112]. Zatim se KS jednadzba invertira
koristeéi tu funkciju tako da se dobije ukupni potencijal koji bi je proizveo [112]. Iz tog
potencijala mora se oduzeti doprinos gustoce valentnih elektrona tako da se dobije pseudo-
potencijal u kojem se oni kreéu [112]. Hartreejev potencijal je linearan pa se jednostavno
moze rastaviti, dok se potencijal izmjene i korelacije moze rastaviti na sumu doprinosa
ako je lokalan ili semilokalan, prema pretpostavci da se gustoce valentnih i ¢vrsto veza-
nih elektrona malo preklapaju [112]. Specificno za ovu metodu je da uvjet normalizacije
nametnut na pseudo valne funkcije osigurava dobru prenosivost ovako konstruiranog pse-

udopotencijala iz situacije s izoliranim atomom u razli¢ite kemijske okoline [112].

*Medutim, u elementima d bloka valne funkcije ¢vrsto vezanih elektrona u navi§im stanjima Cesto
imaju znacajnu gustoéu vjerojatnosti dalje od atoma pa se stoga i oni obi¢no moraju voditi pod valentne
elektrone.
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2.3.2 Metoda projektorima prosirenih valova

Rezultati u poglavljima 4] i[5 dobiveni su eliminacijom ¢vrsto vezanih elektrona i jakih
oscilacija valnih funkcija valentnih elektrona koristenjem metode valova prosirenih pro-
jektorima (PAW od eng. Projector Augmented Wave). Efektivna KS jednadzba u ovoj
metodi dobiva se transformacijom originalne KS jednadzbe tako da problem bude iskazan
u terminima izabranih glatkih funkcija [112, [130]. Operator te transformacije moze se
izraziti preko projektora i skupa parcijalnih valova koji se konstruiraju za svaki element
periodnog sustava |112} [130]. Prednost ove metode je da se prave KS valne funkcije mogu

dobiti invertiranjem transformacije pa informacija o njima nije izgubljena [112] 130].

2.4 Osnovni pojmovi vezani za periodicke sustave

Budué¢i da ¢emo se baviti kvantnim sustavima koji su periodicki u dvije dimenzije,
gustoce Cestica pa s time i potencijali koji ulaze u KS sustav ¢esto ¢e pratiti taj period]
Jednocesticne jednadzbe KS sustava u tom slu¢aju imaju oblik Schrédingerove jednadzbe
u periodiénom potencijalu, a za taj problem postoji niz poznatih rezultata i pojmova [102].
Posto se ti rezultati i pojmovi uobicajeno koriste kada se govori o ovakvim sustavima,
uvest ¢emo ih u ovom potpoglavlju za 3D kristale, koje ¢emo krace zvati kristalima u
ovom potpoglavlju, dok ¢emo specificne pojmove i rezultate vezane za sustave periodi¢ne
u dvije dimenzije, povrsine i 2D kristale, kratko uvesti u potpoglavlju 2.5

Periodicke 3D sustave karakterizira Bravaisova resetka matematicki zadana s tri vek-
tora baze aj;23. Za svaki kristal postoji beskonacno mnogo ekvivalentnih izbora ta tri
vektora, a skupovi ta tri vektora koji zatvaraju minimalni volumen nazivaju se primitivni
vektori. Specijalan izbor primitivnih vektora je onaj za koje su tocke u pripadnoj pri-
mitivnoj ¢eliji blize nekoj tocki Bravaisove resetke nego bilo kojoj drugoj - ona se naziva
Wigner-Seitzova ¢elija [102].

Dodatno, kristal moze imati i simetrije na transformacije koje ostavljaju jednu tocku
fiksnom, ¢iji skup formira takozvanu tockastu grupu kristala, te kombinacije transfor-
macija iz tockaste grupe i translacije. Sve transformacije na koje je kristal invarijantan
nazivaju se prostorna grupa kristala [102].

Kada se govori o velicinama u kristalu ¢esto je prakti¢no raditi s Fourierovim razvojem
razlic¢itih veli¢ina vezanih za njega. Valni vektori periodickih funkcija koje se pojavljuju u

takvom Fourierovom razvoju bit ¢e takozvani vektori reciprocne resetke G koja se definira

*Elektronski podsustav, odnosno njegova gustoca ili magnetizacija, neée pratiti periodi¢nost resetke
kada su korelacije izmedu elektrona toliko jake da nadvladavaju njihovu interakciju s jezgrama. Tada se
elektronski podsustav moze urediti u fazu nize simetrije od reSetke, kao Sto je to feromagnet, antifero-
magnet ili staticki val gusto¢e naboja (CDW od eng. Charge Density Wave) ili spina (SDW od eng. Spin
Density Wave) [92].
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kao [102]:
G-R=27N, NeZ (2.64)
gdje su R = nja; + nqag + nzas, ni23 € Z radijus-vektori koji pripadaju Bravaisovoj

resetci kristala. Vektori baze ove resetke mogu se izracunati direktno iz izabranih vektora

baze Bravaisove resetke [102]:

2m
b1 = Ay X ag
Qéelija
2w
b2 = az X aj
Qc’elija
27
b3 = a; X as (265)
Celija

gdje je Qeeija volumen celije kristalne resetke. Recipro¢na resetka invarijantna je na tran-
sformacije iz tockaste grupe kristala. Celije reciprocne resetke sadrzavat ¢e tocke visoke
simetrije koje se transformacijama u tockastoj grupi preslikavaju same u sebe. Posto su
svi elementi tockaste grupe za dani kristal poznati, tocke visoke simetrije reciproc¢ne re-
Setke mogu su odrediti i tabelirati u koordinatama relativnima u odnosu na primitivne
vektore reciprocne resetke. Posto ¢emo se u daljnjim poglavljima ¢esto susretati s 2D
heksagonalnim ¢elijama, navest ¢emo tocke visoke simetrije za tu éeliju: T' = (0,0,0),
K=1(2/3,1/3,0)i M = (1/2,0,0).

2.4.1 Gibanje jedne cestice u periodickom potencijalu
Opcenite karakteristike rjeSenja Schrodingerove jednadzbe

Promotrimo gibanje jedne cCestice u potencijalu idealne kristalne resetke. Simetrija
reSetke povlaci i simetriju potencijala V' (r) kojeg ona stvara. Konkretno, potencijal je
simetrican na transformacije u prostornoj grupi izabrane jedini¢ne ¢elije, izmedu ostalog

i na translacije za vektore resetke R
V(r)=V(r+R) (2.66)

Standardno, vremenski neovisna Schrodingerova jednadzba za ovaj problem je

h2

2m

H(r)(r) = ( 4 v<r>) b(x) = Bu(r) (2.67)

Nju opcenito mozemo rjesavati reprezentacijom svojstvenog stanja 1/ u obliku Fourierovog

transformata [102]

P(r) = / J(q)e'*dq (2.68)
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Medutim, zbog periodi¢nosti potencijala ([2.66)), periodican je i Hamiltonijan. To vodi

na uvjet na to koji koeficijenti ¢/(q) mogu biti kona¢ni. Naime, Hamiltonijan komutira s

operatorom translacije za vektor kristalne resetke Tr
Tr[H(r)y(r)] = H(r + R)y(r + R) = H(r)Tri)(r) (2.69)

pa Tr i H dijele bazu svojstvenih stanja, odnosno za svako svojstveno stanje Hamiltonijana

simultano vrijedi (2.67)) te [102]
TrY = crY (2.70)

Toénu formu svojstvene vrijednosti cg operatora Tgr mozemo dobiti iz uvjeta normiranja

valne funkcije [102] te svojstva opéenitog svojstva T da za proizvoljne R i R’ vrijedi [102]

crer(r) = TR Tr ) (r) = ¢¥(r + R+ R') = TpirY(r) = crir/¢)(r) (2.711)

Prema tome, za svojstvene vrijednosti operatora translacije mozemo pisati kao [102]
cr — cr(k) = e*® ke R? (2.72)

Relacijom svaka svojstvena vrijednost operatora translacije pridruzena je vektoru
k, koji se tradicionalno naziva kristalni impul§¥ [102]. Svojstvena stanja Hamiltonijana
koja djelovanjem operatora Tr daju svojstvenu vrijednost exp(ikR) onda se oznacavaju
indeksom k, kao i njima pridruzene svojstvene vrijednosti. Sada se koristenjem definicije
operatora Tr 1 uvrStavanjem ([2.72)) u izraz dobiva [102]

Ui (r + R) = e* Ry (1) (2.73)

Ova relacija naziva se Blochov teorem [102]. Prema Blochovom teoremu svojstvena sta-
nja periodi¢nog Hamiltonijana nisu periodi¢na, nego translacijom za vektore Bravaisove
reSetke dobivaju fazni faktor.

Iz Blochovog teorema odmah se vidi da koeficijenti @(q) u Fourierovom transformatu
svojstvenog stanja kristalnog impulsa k mogu biti razli¢iti od 0 samo kada je q = k + G,

gdje su G vektori reciprocne resetke. Dakle, svojstvena stanja bit ¢e oblika:
Yi(r) =D bk + G T = ey (r), we(r) = u(r + R) (2.74)
G

Ovaj rezultat ekvivalentan je Blochovom teoremu pa se zato svojstvena stanja periodi¢nog

Hamiltonijana nazivaju se Blochova stanja. Uvrstavanjem izraza ([2.74)) u Schrodingerovu

*Mora se istaknuti da, unato¢ sugestivnom imenu, kristalni impuls nije fizikalna veli¢ina jer nije
svojstvena vrijednost nekog hermitskog operatora [102].
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jednadzbu (2.67)) dobivamo jednadzbu za periodi¢ni komad Blochovog stanja wy(r) [102]

{% <—i§ + k>2 + V(r)] uk(r) = Fyu(r) (2.75)

koji se moze rjesavati na Celiji uz rubni uvjet da je uyx(r) periodicka na rubovima éelije.

Nadalje, ako se potencijal V' razvije u Fourierov red
V(r) =) V(KX (2.76)
K

gdje su K vektori reciprocne resetke, te se iskoristi definicija uk(r) u izrazu (2.74)), dobiva

se sustav algebarskih jednadzbi za Fourierove koeficijente svojstvenog stanja ) (k+G) [102]

% (k+G)* ~ Ek} Y(k+G)+> V(G-K)(k+K)=0, G € Recip. res. (2.77)
K

Promotrimo opéenita svojstva Blochovih stanja i pripadnih energija koja slijede iz ovih
jednadzbi.

Iz sustava odmah se vidi da je svaki Fourierov koeficijent ¢(k + G) vezan samo
s Fourierovim koeficijentima kojima se kristalni impuls od k + G razlikuje za vektor re-
cipro¢ne resetke [102]. Prema tome su, zapravo, svi sustavi u kojima se kristalni
impulsi k razlikuju za vektor reciprocne resetke potpuno jednaki. Dakle, koeficijenti iﬁ, a
time i Blochova stanja te pripadne energije, periodicki su u k, s periodom reciprocne re-
Setke. Jedinstvena Blochova stanja pojavljuju se unutar Wigner-Seiztove ¢elije reciprocne
resetke, koja se tradicionalno naziva I. Brillouinovom zonom (I. BZ) kristala [102].

Stovise, Blochova stanja i pripadne energije bit ¢e invarijantni u k s obzirom na djelo-
vanje elemenata tockaste grupe izabrane ¢elije, Sto je simetrija koju nasljeduju od potenci-
jala. Zato je volumen I. BZ za kojeg se pojavljuju jedinstvene Blochove funkcije dodatno
smanjen operacijama u tockastoj grupi izabrane resetke [112, [131]. Najmanji dio I. BZ
za koje se pojavljuju jedinstvene Blochove funkcije naziva se ireducibilnom Brilluoinovom
zonom danog kristala [112, |131]. Opcenito ¢e oblik ireducibilne Brillouinove zone biti
n-terokut ¢iji su vrhovi tocke visoke simetrije.

Iz (2.75]) se pak zakljucuje da se, buduéi da je domena problema kona¢na, za dani k
dobiva opéenito beskona¢no mnogo Blochovih stanja izmedu ¢ijih energija postoji konacna
razlika [102]. Rjesenja jednadzbe za dani k stoga se oznacava i dodatnim indeksom n € N.
S druge strane, k je realni parametar pa mozemo ocekivati da za dani n svojstvene energije
Ex ,, tvore kontinuiranu plohu [102]. Dakle, spektar Hamiltonijana ¢estice u periodickom

potencijalu sadrzavat ¢e kontinuume energija izmedu kojih se nalaze procjepi. Kontinuumi
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energija nazivaju se vrpce pa se n naziva indeksom vrpce, a ovisnost E, (k) naziva se

vrpcasta struktura [102].

Prikaz vrpcaste strukture, gustoéa stanja, projekcije

Vrpcasta struktura i iz nje izvedene velicine daju mnogo informacija o materijalu u
nultoj aproksimaciji. Naime, ako promatramo kristal u nekoj od aproksimacija srednjeg
polja kao sto su Hartree-Fockova ili Kohn-Shamova, upravo ¢e vrpcasta struktura dati
informaciju o tome kako ¢e se materijal ponasati pod vanjskim utjecajima. Primjerice,
u ovoj slici mozemo ocekivati da ¢e opticka pobuda neke frekvencije moci povezivati dva
stanja, od kojih jedno mora biti prazno, a jedno puno, tim ucinkovitije ¢im je razlika
njihovih energija jednaka frekvenciji pobude pomnozenoj s h te ako simetrija tih stanja,
kao i njezino mozebitno krsenje zbog vanjske pobude to dopusta. Naravno, konkretan
oblik apsorpcijskog spektra, ili pak transportnih koeficijenata ili drugih velic¢ina, dobiva
se uvrStavanjem dobivene Slaterove determinante i operatora pobude u Kubovu formulu,
no ve¢ uvidom u to koja stanja su zaposjednuta i koliko ih ima, moze se donijeti zakljucak
o kvantitativnhom ponaSanju promatranog sustava.

Zbog toga je vrpcasta struktura centralna velicina koja se racuna pri proucavanju
elektronskih svojstava kristala. No, buduci da je za 3D kristale vrpcasta struktura trodi-
menzionalna hiperploha, nije je jednostavno jasno zamisliti ili prikazati. Zato se ¢esto crta
samo kako izgleda ovisnost energije o kristalnom impulsu za kristalne impulse na nekom
reprezentativnom putu, Sto je jednodimenzionalna ovisnost koja se lagano moze graficki
prikazati. Put na kojem se crta uobicajeno se uzima uz rub ireducibilne zone kristala.
Tim izborom put sadrzava tocke visoke simetrije, u kojima se moze ocekivati ekstreme
vrpci s obzirom da su ekstremi, kao i tocke visoke simetrije, posebne tocke.

Cesto je bitno jasno vidjeti koliko elektronskih stanja ima na energiji E. Tako su
primjerice, vodljivost i toplinski kapacitet na T" = 0 K proporcionalni broju stanja na
Fermijevom nivou. Ako su svi kvantni brojevi sustava simbolicki oznaceni indeksom j pa
je IJ; spektar tog sustava, onda je broj stanja po jedinici energije, odnosno gustoca stanja,
jednaka

N(E)=> §(E - Ej). (2.78)
J

Vidjeli smo da su elektronska stanja u periodickim sustavima oznacena indeksom vrpce

n, kristalnim impulsom k te spinom pa se (2.78) svodi na [102]

N(E) = ?27:;3 » /I BZ §(E — E, ,(k))dk (2.79)

Ovisno o promatranom problemu, ponekad je pozeljno ne sumirati po svim kvantnim bro-
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jevima. Primjerice, kod magnetskih sustava zanimljivo je vidjeti odnose spinski razluc¢ene

gustoce stanja:

N,(E) = ?27:)13 > /1 BZ §(E — E, ,(k))dk (2.80)

Dodatno, cesto je od interesa vidjeti koliko neki dio promatranog kristala, primjerice
odredena kemijska vrsta ili odredeni slojevi atoma, doprinosi gustoé¢i stanja ili pak koliko
je stanja na pojedinoj energiji najslicnije nekom od stanja atoma prisutnih u sustavu. Te
informacije dobivaju se tako da se svaki ¢lan u sumi oteza apsolutnim kvadratom

projekcije pripadnog Blochovog stanja na atomske funkcije pojedinih atoma 1, ., (r)
cehja 2
Nain(B) = 5 52 [ nscelbarn) POE = Bo(l)ak (251)

gdje indeks a oznacava atom, [ angularni moment, a m magnetski kvantni broj. Naj-
ceSce pak 1, nisu prave atomske funkcije, nego se modeliraju kuglinom funkcijom
indeksa (I, m) pomnozenom s lokaliziranom funkcijom radijusa, koja se prikladno kons-
truira. N,;,, se naziva projicirana gustoca stanja (PDOS od eng. Projected Density of
States). Opet, u slu¢aju magnetiziranih sustava korisno je izostaviti sumu po spinu, tako

da se vidi (projicirana) gustoca stanja za svaku komponentu odvojeno.

Izbor céelije i odmatanje vrpci

U pododjeljku (2 nismo specificirali ¢eliju na kojoj rjesavamo Schrodingerovu jed-
nadzbu. To je zato Sto fizikalne velicine ne smiju ovisiti o izboru ¢éelije. Medutim, izbor
¢elije znatno mijenja izgled vrpcaste strukture. Usporedimo vrpcastu strukturu koja se
dobije rjesavanjem Schrodingerove jednadzbe na primitivnoj ¢eliji (PC), odnosno funda-
mentalnom periodu kristalne reSetke, te na jedinicnoj celiji koja sadrzava N,. PC, ali ne
zadrzava nuzno njihovu simetriju. Ta jedini¢na c¢elija se u ovom kontekstu naziva superce-
lija (SC). Prema raspravi ispod izraza (2.65]), vektori reciprocne resetke SC (Gy.) kradi su,
i opéenito zatvaraju drugaciji kut, od odgovarajuéih vektora recipro¢ne resetke PC (G,.)
tako da je volumen I. BZ SC N, puta manji od I. BZ PC, i drugacijeg oblika. S druge
strane, zakljucak u prethodnom odjeljku da se jedinstvene Blochove funkcije dobivaju na
I. BZ je neovisan o izboru celije.

Bududi da se ocekivanje opservabli racuna integralom po I. BZ izabrane ¢elije te sumom
po svim indeksima vrpci, fizikalne veli¢ine nece ovisiti o izboru ¢elije ako se rjeSavanjem
na bilo kojoj ¢eliji dobiju ekvivalentne potpune baze Blochovih funkcija i potpuno iste
svojstvene energije. Zato pri rjeSsavanju na SC broj vrpci po kristalnom impulsu k. u
njezinoj I. BZ mora biti vec¢a od one za k,. uI. BZ PC. Naime, u svakom k. jos se pojave

energije koje se dobivaju rjesavanjem na PC za kristalne impulse izvan I. BZ SC. Blochove
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sc
ksc,m>

jedinstvenih Blochovih funkeija u 1. BZ PC t)y,, o (r) te energijd] [132]:

funkcije koja pripadaju tim energijama, 1) su pak opéenito linearna kombinacija svih

Gen®) =30 [ Pk m ()i, (252)

n Ep(kse)=En (kpe)

Zapravo je svaki par (kg, m) povezan s kona¢nim brojem k. ¢ije Blochove funkcije
"udomi”. Naime, prema Blochovom teoremu , kristalni impuls odreduje fazni po-
mak, odnosno, preciznije, frekvenciju promjene faznog pomaka, koju sve Blochove funkcije
tog kristalnog impulsa dobivaju translacijom za vektore kristalne resetke. Kristalni im-
pulsi koji su iskljuceni iz I. BZ SC u odnosu na I. BZ PC su oni za koje je frekvencija
promjene faze odgovarajuc¢ih Blochovih funkcija izmedu PC tolika da se unutar SC pojave
sve moguce vrijednosti njihove faze, a neke moguce i vise puta. kyc kojem ¢e odgovarati
Blochova funkcija iz iskljucenog dijela I. BZ PC je onaj za kojeg ta Blochova funkcija pri
translaciji za vektor SC R, dobije istu fazu koju funkcija u I. BZ PC dobije translacijom
za isti taj vektor [132]:

ckreRec _ KscRec (2.83)

iz cega slijedi [132]:
Ky = kyo + Gy (2.84)

Za svaki k,. postoji samo jedan Gy, koji ga preslikava, odnosno zamata, u I. BZ SC.
Medutim, bududi da je I. BZ PC vec¢a od I. BZ supercelije N,. puta, u pojedini k.
mora se zamotati N, kristalnih impulsa k,.. Naravno, onda se integral po I. BZ PC
u svodi samo na sumu po tim impulsima. U stvari, samo ¢e jedan koeficijent
F(kpe, n; kge, m) biti konacan ako su PC i SC iste simetrije, a ako nisu onda ¢e konaéni
biti i koeficijenti F'(kp., n; ks, m) za koje se vektori PC transformacijama na koje je SC
simetricna preslikavaju sami u sebe.

Dakle, vrpcasta struktura za velike SC u principu je nepregledno klupko zbog velikog
broja stanja za dani k. te je nije lagano analizirati, za razliku od vrpcaste strukture koja se
dobije za PC. Za idealne kristale je stoga optimalno raditi na Sto manjoj ¢eliji. Medutim,
koristenje SC je primjerice uvrijezeni nacin za modeliranje sustava s defektima [132].
Tockasti defekti, kao vakancije ili supstitucije atoma nekim drugim kemijskim vrstama,
unistavaju periodi¢nost resetke pa je u principu sustave s defektima potrebno rjesavati za
cijeli realni materijal. To u praksi nije moguce napraviti pa se sustave s defektima modelira
tako da se konstruiraju supercelije koja sadrze realisticne konfiguracije defekata u strukturi

domacéina te se rezultati usrednje po ansamblu [132]. S druge strane, za predmet ove teze

*Uocimo da energije za razli¢ite k u ireducibilnoj Brillouinovoj zoni mogu biti jednake, no to ne znaci
nuzno da pripadaju istoj vrpci. Zato se u l) pojavljuje suma i po vrpci.
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vazno je istaknuti da se supercelije prirodno pojavljuju prilikom proucavanja strukture
povrsina, kao i adsorpcije ¢estica na njima kada dolazi do prisutnosti vise perioda u
sustavu, o ¢emu Ce biti vise rijeci u potpoglavlju 2.5

Kada se radi sa perturbiranim sustavima, kao Sto su gore navedeni primjeri, cesto je
pozeljno usporediti dobivenu vrpcastu strukturu s vrpcastom strukturom ”¢istog” materi-
jala, dakle materijala bez defekata ili bez prisutnosti povrsine. Posto je vrpcasta struktura
u I. BZ PC. Dodatno, u eksperimentima kojima se moze rekonstruirati vrpcasta struk-
tura rezultat se konvencionalno prikazuje u I. BZ supercelije pa je odmatanje bitno i za
usporedbu s eksperimentom.

Odmatanje znaci da se svakoj E,, (ksc) ul. BZ SC pridruzi odgovarajuéi k,,. u PC [132].
Jedan nacin da se pridruzivanje napravi je da se sumom apsolutnih kvadrata projekcija
svih Blochovih stanja 1y, , za dani k,c na Blochovo stanje 1y, ,, koje odgovara energiji
B (Kse)

2

Pl =3 \ [ o6 (2.85)

za svaku energiju E,,(ks.) pridruzi neka tezina u svakoj tocki u I. BZ PC [132]. Sada se

racuna gustoca stanja u I. BZ supercelije u kojoj se ¢lanovi sume otezaju s Py, m(kpe),

analogno projiciranoj gustoca stanja ([2.81])

Nk ) = 3 [ P ()8 — B, (2.56)

N (kye, E) naziva se spektralnom gustocom [132]. Spektralna gustota opisuje trazene
odmotane vrpce. Da bismo to jasno vidjeli mozemo promotriti najjednostavniji slu-
¢aj, superceliju koja prati simetriju primitivne ¢elije. U tom slucaju jedan par (ks.,m)
odgovara jednom paru k., n, za koje vrijedi E,,(ks.) = E,(kse) pa je Pe,,m(kpe) =
(B (ko) — En(kse)). Tada je N(kpe, E) =, 6(E,(kpe) — E), odnosno spektralna gus-
toc¢a ima beskonac¢no uske vrhove samo na paru kristalnog impulsa u [. BZ PC i pripadne
energije koja odgovara energiji vrpce |132]. U nesto slozenijem slucaju SC koja ne prati
simetriju PC, P, m(kpe) ¢e biti suma delta funkcija po svim k. za koje su postoji vise
odgovarajucih ¥, (ks.) prema izrazu (2.82)), no konac¢ni rezultat bit ¢e potpuno jednak jer
svi oni moraju pripadati istoj energiji [132].

Medutim, u slucaju modeliranja slozenijih struktura, kao Sto su navedeni primjeri
sustava s defektima ili pak povrsina, B, . (k,.) je kompliciraniji zbog narusenja savr-
Sene periodicnosti ili pak prisutnosti vise perioda [132]. Tada dolazi do kombiniranja i
doprinosa Blochovih funkcija razlicitih energija pa P, . (k,) u takvim sustavima nije

delta funkcija energije. Posljedicno i N(k,., ) nece biti jednostavna delta funkcija na
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tocnim energijama vrpci, nego ¢e do¢i do Sirenja njihovih linija uslijed interakcije s pri-

mjesama [132]. Ovo je ocito vrlo zanimljivo za barem kvalitativnu analizu takvih sustava.

2.5 Osnovni pojmovi fizike povrsina

2.5.1 Osnovne definicije

U ovom odjeljku uvest ¢emo nekoliko osnovnih pojmova fizike povrsina koji ¢ée se
pojavljivati u narednim poglavljima.

Ako 3D materijal ispunjava konacni dio prostora, atomi na granici materijala i okoline
opcenito ¢e imati drugaciju koordinaciju, a time i polje sila koje djeluje na njih, od atoma
u unutrasnjosti. Zbog toga ¢e geometrijski raspored tih atoma opcenito biti drugaciji od
rasporeda atoma u unutrasnjosti pa ¢e i elektronska struktura u tom dijelu biti opéenito
razlicita od elektronske strukture u unutrasnjosti [122]. Nekoliko atomskih slojeva na
granici koji se znatno promjene u odnosu na unutrasnjost nazivamo povrsinom materi-
jala [122]. Iz ovog vidimo da se 2D materijali "sastoje” samo od povrsine jer u njima po
definiciji nema vise od nekoliko atomskih slojeva.

Koliko ¢e se svojstva 3D materijala razlikovati u unutrasnjosti i na povrsine ovisi o
materijalu. Kada promatramo kristalne materijale o prekidu materijala se u principu
moze razmisljati kao o defektu savrsene kristalne strukture, tako da je njegov utjecaj na
svojstva materijala to veéi §to je zasjenjenje interakcije u materijalu manje |[122]. Tako
primjerice metali uglavnom duz prekida zadrzavaju kristalnu strukturu kakva je i u unu-
trasnjosti, dok se okomito na prekid prva dva ili tri grani¢na sloja atoma malo pomaknu
pod utjecajem asimetri¢nog potencijala [122]. S druge strane, povrsine poluvodica kao sto
su Si ili Ge cesto se znacajno deformiraju tako da se zasite kemijske veze koje su preki-
nute presjekom, $to se naziva rekonstrukeija povrsine [122]. Rekonstruirana povrsina onda
moze imati periodi¢nu strukturu duz reza, no njezin period ne mora odgovarati periodu
unutrasnjosti [122].

2D kristali, a i povrsine mnogih 3D kristala, periodi¢ni su duz granice s okolinom.
Dvodimenzionalna periodi¢nost opisuje se dvama vektorima koji definiraju povrsinsku
¢eliju [122], koja se ponekad naziva mrezom da bi se razlikovala od prostorne éelije, dok
se ¢elija kao pojam onda koristi u kontekstu 3D periodi¢nih sustava.

Kvalitetne povrsine 3D kristalnih materijala u eksperimentu ¢esto se dobiju rezanjem
kristala duz neke njihove kristalne ravnine. Kristalna ravnina kristala definira se kao ele-
ment skupa paralelnih ravnina koje su jednako udaljene jedna od druge, a koje izmedu
sebe sadrze sve atome kristalne resetke [102]. Ako geometrija povrsine paralelno s rezom

ostane razumno slicna geometriji kristalnih ravnina u unutrasnjosti, onda povrsinu mo-
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zemo oznaciti vektorom reciprocne reSetke 3D kristala koji je okomit na ravnine te ¢ija je
duljina obrnuto proporcionalna udaljenosti izmedu ravnina [102]. U praksi se taj vektor
zapisSe kao linearna kombinacija vektora recipro¢ne resetke prikladno odabrane jedini¢ne
¢elije 3D kristala pa se ravnina oznaéi koeficijentima linearne kombinacije, koji se u ovom

kontekstu nazivaju Millerovi indeksi kristalne ravnine [102, |122].

2.5.2 Adsorpcija na povrsinama

Vezanje povrsine, odnosno opéenitije nekog supstrata, i atoma ili molekula, koje ¢emo
dalje opc¢enito zvati Cesticama, naziva se adsorpcijom Cestice na supstratu. Adsorpcija
moze biti postignuta kroz ionsko ili kemijsko vezanje supstrata i cestice, Sto se naziva
kemisorpcija [122], ili pak kroz slabe elektromagnetske sile izmedu njih, Sto ste naziva
fizisorpcija [122]. Pod potonje spada Sirok spektar uc¢inaka kao $to su van der Waalsovo
privlacenje ili vodikova veza [122].

Mikroskopski, kemisorpcija ¢estice na supstratu ostvaruje se hibridizacijom njihovih
elektronskih orbitala te posljedicnim dijeljenjem ili prijenosom naboja izmedu njih, Sto
rezultira velikom promjenom elektronske strukture cestice, ali i supstrata, barem u podru-
¢ju vezanja [59, [69]. S druge strane, prilikom idealne fizisorpcije izmjena naboja izmedu
supstrata i ¢estice ne postoji pa je elektronska struktura fizisorbiranih sustava idealno
samo translatirana u energiji u odnosu na slobodne sustave, uz mogué¢e manje perturba-
cije zbog korugacije potencijala paralelno s ravninom supstrata [59]. Medutim, u realnosti
je nemoguce imati idealnu fizisorpciju te uvijek postoji slaba hibridizacije orbitala kada
se sustavi nadu na dovoljnoj udaljenosti za vezanje ili pak mali prijenos naboja izmedu
sustava kompatibilne elektronske strukture [69).

S obzirom na znatne promjene u elektronskoj strukturi vezanih sustava, kemisorpcija
uobicajeno rezultira velikim energijama vezanja i malim udaljenostima izmedu njih, dok
su energije vezanja u fizisorpciji znatno manje, a udaljenosti znatno vece [122]. Tocne
vrijednosti energije vezanja i udaljenosti koje su povezane s ovim rezimima adsorpcije
u principu su proizvoljne, no uglavnom se za energije vezanja vece od 1 eV po atomu
adsorbirane cestice te udaljenosti adsorbirane cCestice i supstrata izmedu 2 Ai3 A cestica
smatra kemisorbiranom, a za energije vezanja ispod 100 meV i udaljenosti preko 3 A
fizisorbiranom [122].

Pri adsorpciji vise Cestica, kao $to je to u stvarnosti cesto slucaj, moze do¢i do for-
macije zanimljivih superstruktura na supstratu. Naime, cak i ako se zanemare defekti
koji se mogu pronad¢i na povrsinama, one su nehomogene zbog atomske korugacije [122].
Zbog toga je korugiran i adsorpcijski potencijal. Kad cestice ne bi medudjelovale, onda
minimume adsorpcijskog potencijala ispunjavale nasumicéno [122]. No, u stvarnosti cestice

zbog medudjelovanja, posebno na niskim temperaturama, ¢esto formiraju pravilnu mrezu
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ili pak nakupine na povrsini [122]. U slu¢aju pravilne mreze adsorbiranih ¢estica ¢esto
se koristi pojam pokrivanja povrsine [122], koji se definira kao omjer broja adsorbiranih
¢estica 1 maksimalnog broja cestica koje mogu geometrijski stati na povrsinu u jednom
sloju |122]. Optimalno pokrivanje supstrata u danoj okolini je dakle osim veli¢inom i
interakcijom Cestica zadano i termodinamic¢kim parametrima koji opisuju sustav [122].

Pojedinosti superstruktura koje se mogu formirati adsorpcijom na supstratu jako je
tesko opcenito kategorizirati. Zbog interakcije supstrata i cestica, ali medusobne i in-
terakcije cestica te efekata neslaganja veli¢ina cestica i jedinki koje tvore supstrat, na
povrsini se mogu formirati superstrukture koje mogu biti amorfne ili periodicke [122]. Pe-
riod periodi¢nih struktura nadalje moze, ali i ne mora, imati racionalni omjer s periodom
povrsine [122]. Ako je taj omjer racionalan, za superstrukture se kaze da su sumjerljive
sa supstratom, a inace su nesumjerljive [122]. Ako se adsorbiraju protezne Cestice, kao
Sto su to molekule, postoji i dodatni stupanj slobode kojim se kompleks mora opisivati
- orijentacija Cestice u odnosu na supstrat. Dodatno, na odgovaraju¢im vrijednostima
termodinamickih parametara koji opisuju sustav moze doéi i do faznog prijelaza izmedu
superstruktura [122].

U posljednjih nekoliko godina pojam adsorpcije prosiren je i na vezanje supstrata i 2D
materijala. 2D materijal se na supstratu moze fizisorbirati ili kemisorbirati kao i atom ili
molekula. Atomi koji tvore 2D kristal vezani su jakim vezama pa je period superstrukture
opc¢enito dan periodom 2D kristala, no moze do¢i i do deformacije ili raspada 2D kris-
tala na pojedinim supstratima, ovisno o slaganju konstanti resetke i kemijskim vrstama
uklju¢enima u problem. Posto su 2D materijali protezni, njihova orijentacija u odnosu na
supstrat pri vezanju je znacajni parametar koji utjece na energiju vezanja i udaljenost 2D

materijala i supstrata.

2.6 Optimizacija geometrije sustava

2.6.1 Trazenje ravnotezne geometrije sustava

U Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji ravnotezni raspored atoma sustava odredivat
¢e sve druge velicine vezane za njega. Zato je za racunanje bilo koje velicine vezane za
sustav klju¢no prvo pronadi te polozaje, odnosno utvrditi njegovu ravnoteznu geometrijsku
strukturu. Ravnotezni polozaji atoma su oni u kojima efektivni potencijal iz jednadzbe
ima minimum. Dakle, za odredivanje ravnotezne strukture sustava u principu bi
trebalo naci globalni minimum efektivnog potencijala interakcije izmedu jezgara vezanog
za njega, odnosno napraviti globalnu optimizaciju tog potencijala.

Medutim, efektivni potencijal je funkcija a priori nepoznatog oblika, s tim vise varija-
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bli ¢im je vise atoma u sustavu. Iako bi se analiticki izraz za tu funkciju u principu mogao
dobiti prilagodbom neke izabrane forme na efektivni potencijal izracunat za dovoljan broj
ionskih koordinata, u praksi je to neizvedivo. Naime, s jedne strane je potrebno izracu-
nati energiju elektronskog sustava za velik broj ionskih koordinata, a s druge standardne
metode prilagodbe nisu uc¢inkovite za funkcije toliko varijablifl Dodatno, globalna optimi-
zacija funkcije toliko varijabli u razumnom vremenu je ¢esto izvan mogucénosti danasnjih
racunala. Zato se ovaj postupak gotovo nikada ne koristi te je predvidanje geometrijske
strukture materijala jos uvijek vrlo tesko. Umjesto toga, mora se raditi sa strukturom
odredenom u eksperimentuﬂ.

Dodatno, i elektronski problem je u praksi moguce rijesiti samo aproksimativno. Zato
se u praksi mora ocekivati da ¢e sve veli¢ine izracunate teorijom funkcionala gustoce
zbog nesavrsenosti modela V. imati neko odstupanje od eksperimentalnih vrijednosti, a
posebno i ravnotezna geometrijska struktura. Povrh toga, ¢esto je problem koji ukljucuje
sve elektrone prakticno zamijeniti problemom valentnih elektrona u pseudopotencijalu.
Zato je za racunanje veli¢ina konzistentnih s izabranim modelom V. i pseudopotencijala
kljuéno prvo pronaci ravnoteznu geometrijsku strukturu konzistentnu s njima.

Da bi se dobila konzistentna geometrijska struktura koristi se lokalna optimizacija
atomske strukture. Lokalna optimizacija znaci da se kre¢e od nekog izabranog skupa
atomskih koordinata te se atomi korak po korak pomicu sve dok se ne nadu u koordi-
natama u kojima energija meduionske interakcije ima minimum. Ovaj postupak, koji se
¢esto naziva i relaksacija atomskih polozaja, mnogo je lakse napraviti nego globalnu opti-
mizaciju jer elektronsku jednadzbu treba rjesavati za, u najboljem sluc¢aju, samo nekoliko
skupova atomskih koordinata u svakom koraku. Medutim, najvec¢i nedostatak lokalne op-
timizacije je da je potrebno izabrati pocetnu atomsku konfiguraciju dovoljno blizu pravog
globalnog minimuma potencijala tako da postupak ne rezultira lokalnim minimumom. S
obzirom da se pretpostavlja da su modeli V. dovoljno pouzdani, najcesci izbor za pocetne
koordinate su koordinate dobivene u eksperimentu.

Bududi da je prema raspravi u odjeljku najc¢esée moguce koristiti klasiénu me-
haniku za opis gibanja iona, minimum potencijala izmedu iona se najces¢e karakterizira
kao ona konfiguracija iona u kojoj sila na svakog od njih iS¢ezava. Sila na pojedini ion

iz meduionskog potencijala moze se dobiti koristenjem Feynman-Hellmanovog teorema.

*Suvremena istrazivanja u ovom polju pokuSavaju koristiti slozenije, ali u¢inkovitije metode prila-
godbe, koje spadaju u polje strojnog ucenja [17].

fOpéenito, geometrijsku strukturu je popriliéno tesko dobiti i eksperimentalno, posebice za slozene
sustave. Najcesce se uz direktnu analizu eksperimentalnih rezultata mora koristiti i simulacija svojstava
za razumne pretpostavke strukture, koje se onda usporeduju s eksperimentalnim rezultatima [122]
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Specijalno u teoriji funkcionala gustoce, bit ¢e jednaka [112]

_ 23 _ a‘/;it(r) anez
F,= R, /n(r) R.. dr R, (2.87)

Vidimo da su za odrediti silu potrebne derivacije koje se mogu odrediti analiticki te gustoca
elektrona koju dobivamo rjesavanjem KS sustava za dani raspored atoma. Medutim, zbog
numerickih gresaka pri implementaciji teorije funkcionala gustoce, koje ¢emo detaljnije
izloziti u potpoglavlju , opc¢enito nije moguce dobiti konfiguraciju u kojoj je sila toéno
jednaka nuli, osim ako atomska konfiguracija nema znatnu simetriju. Zato se u praksi sila
smanjuje do nekog konacnog iznosa za koji je procijenjeno da je dovoljno malen da se
moze smatrati nulom.

Dakle, relaksacija atomskih polozaja u praksi se radi tako da se, dok se sila ne smanji
ispod zadane granice, rjesava KS sustav za pocetnu konfiguraciju atoma, odreduje sile na
atome prema izrazu te se naposljetku atomi pomic¢u u smjeru sile, to jest najbrzeg
opadanja potencijala. Postoji vise nacina da se izabere korak za koji se pomice atome.
Jedan od ucinkovitijih nac¢ina je Newtonova metoda, u kojoj se korak odreduje u svakoj
iteraciji postupka tako da se nade pomak od trenutnog polozaja atoma do polozaja u
kojem bi se nalazio minimum potencijala da se atomi gibaju u paraboli¢cnom potencijalu
¢iji je nagib jednak nagibu pravog potencijala u trenutnoj tocki [127]. Naime, pokazuje
se da se ovom metodom minimum ¢esto moze naci u svega nekoliko iteracija [127]. Me-
dutim, izracun polozaja minimuma parabolickog potencijala zahtjeva racunanje Hessiana
pravog meduionskog potencijala, odnosno njegovih drugih derivacija po svim kombinaci-
jama koordinata [127]. To je jako zahtjevan postupak pa se umjesto toga u praksi korak
do minimuma paraboloida odreduje razli¢itim aproksimativnim metodama, zbog ¢ega se
ovakve metode nazivaju kvazi-Newtonovim [127]. Medu kvazi-Newtonovim metodama
najpoznatiji je Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanov (BFGS) algoritam [133-136], ¢iji de-
talji izlaze iz opsega ove teze. Alternativno Newtonovoj i kvazi-Newtonovim metodama
postoje druge metode, primjerice metoda konjungiranog gradijenta, koje daju vrlo slicne

konacne rezultate, no uglavnom manje uéinkovito [127].

2.6.2 Optimizacija celije kristala
Lokalna optimizacija celije

Posebno se za kristale racuni radi izvodivosti izvode na izabranoj ¢eliji. U tom slucaju
za dobiti ravnoteznu geometrijsku strukturu osim optimalnih polozaja atoma unutar ¢elije
treba naci i optimalne udaljenosti izmedu atoma u dvjema razlicitim celijama. Bududi

da potonje udaljenosti definiraju parametri Celije, opcenito se trazi globalni minimum
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energije i s obzirom na polozaje atoma u celiji i s obzirom na parametre ¢elije, odnosno
njezin volumen i oblik. Ovo se moze odvojiti na dva problema. Minimum energije s
obzirom na polozaje atoma u ¢eliji opet se dobiva relaksacijom atomskih polozaja dok
sila na njih dana izrazom (2.87)) ne padne ispod dane vrijednosti. S druge strane, ¢eliju
parametrizira Sest brojeva, cesto su to prikladno duljine njezinih stranica te kutovi izmedu
njih, sto znaci da se izracunima mora dobiti vrijednosti energije u Sesterodimenzionalnom
prostoru, na koje se onda mora prilagoditi neki analiticki model te zatim traziti minimum
te funkcije. To opet nije lagano napraviti pa se, sli¢no kao i za atomske polozaje, uglavnom
ne radi globalna optimizacija parametara celije.

Umjesto toga, postupak koji se uglavnom koristi je da se opetovano prvo relaksira
atomske polozaje unutar celije, a onda deformira sama celija drzeé¢i atomske polozaje fik-
snima u odnosnu na stranice ¢elije, uz uvjet da nakon deformacije ostane ¢elija, to jest da
ponavljanjem moze ispuniti cijeli prostor. Takav uvjet na deformaciju ¢elije zapravo znaci
da se moze mijenjati samo parametre koji karakteriziraju c¢eliju, dakle duljine njezinih
stranica i kutove izmedu njih. Da bi teorijski dobivena geometrijska struktura kristala
bila ravnotezna, postupak se ponavlja sve dok sila na sve atome u ¢eliji ne padne ispod
zadane granice. Sila izmedu atoma u Celiji dobiva se izrazom , dok se sila atoma

izvan Celije karakterizira preko tenzora naprezanja ¢elije 0,5 [112]

1 0FE
Q@Ea@)’

Oap = (2.88)
gdje je €2 volumen Ccelije, a €,4 tenzor deformacije. Uz postavljeno ogranic¢enje na deforma-
ciju, fizikalno znacenje dijagonalnih elemenata tenzora o,s su tlakovi okomito na njezine
stranice, a nedijagonalnih omjeri para sila koje smicu c¢eliju duz neke od osi koordinatog
sustava i povrSine celije kojoj su paralelndﬂ7 dok dijagonalni elementi tenzora e,g pak
opisuju Sirenje, odnosno sabijanje, stranica ¢elije u odnosu na njihovu pocetnu duljinu, a
nedijagonalni promjenu kutova izmedu stranica u odnosu na pocetni kut. Dakle, ([2.88|)

predstavlja poopéenje poznate termodinamicke relacije

gdje su N broj cestica, a S entropija, dok ovaj zapis znace da se drze konstantnima pri

derivaciji.

*Zapravo se isti postupak moze iskoristiti za racunanje svojstava sustava pod vanjskim naprezanjem.
Onda se ¢elija deformira dok naprezanje ne bude unutar zadane vrijednosti od trazenog naprezanja.
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Globalna optimizacija jednostavnijih éelija

Ako se simetrija Celije prilikom optimizacije ne mijenja, odnosno kutovi u ¢eliji ostaju
isti, a sve stranice imaju fiksni omjer, moze se provesti globalna optimizacija parametara
¢elije [127]. Naime, tada je volumen ¢elije, pa posredno i energija, funkcija samo jedne
varijable - duljine stranice Celije, to jest konstante reSetke. Racunanjem energije Celije
za razne konstante dobiva se ovisnost na koju se moze prilagoditi neka analiticka ovis-
nost, koji se u ovom kontekstu naziva modelom jednadzbe stanja sustava. Globalnom
optimizacijom jednadzbe stanja dobiva se ravnotezna konstanta reSetke.

Postoji vise modela jednadzbi stanja koje se standardno koriste za globalnu optimiza-
ciju. Bududi da se kutovi ne mogu mijenjati, konac¢ne su jedino dijagonalne komponente
04, 0dnosno hidrostatski tlak p. Posto se odnos tlaka i volumena ¢elije moze lakse dobiti
empirijskim razmatranjem nego ovisnost energije o volumenu, jednadzbe stanja se iska-
zuju tako, a ovisnost energije o volumenu moze se dobiti integriranjem relacije po
volumenu. Najjednostavniji model je onaj u kojem je hidrostatski tlak proporcionalan
volumenu celije:

p(Q2) = KO (2.90)

Konstanta proporcionalnosti tlaka i volumena s naziva se kompresibilnost materijala.
Ovakva jednadzba stanja ocito je obicni Hookeov zakon. No, u stvarnosti je predmete teze
stiskati nego rastezati pa bi kompresibilnost trebala ovisiti o tlaku. Najjednostavniji model
koji to obuhvaca je Murnaghanov, koji pretpostavlja da je kompresibilnost proporcionalna

tlaku [137]. 1z te pretpostavke slijedi ovisnost tlaka o volumenu:

(%)R - 1] (2.91)

gdje je k' derivacija kompresibilnosti po tlaku, a €y trazeni ravnotezni volumen koja se

p(2) =

K
K

naziva Murnaghanova jednadzba stanja. Ovakvi modeli mogu se dalje rafinirati slozenijim

pretpostavkama, §to rezultira u primjerice Birch-Murnaghanovoj [138] jednadzbi stanja.

2.7 Racunalna implementacija teorije funkcionala gus-

toée za atomske sustave

U ovom potpoglavlju u kratkim crtama opisat ¢emo kako u praksi izgleda implemen-
tacija i koristenje teorije funkcionala gustoce, s naglaskom na opisivanje 2D sustava te van
der Waalsovih struktura.

U gotovo svim slu¢ajevima teorija funkcionala koristi se kroz Kohn-Shamovu (KS)
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konstrukciju. Temeljne komponente racunalne implementacije onda su reprezentacija KS
jednadzbe u matri¢noj formi koju rac¢unalo moze obradivati te algoritam njezinog rjesa-
vanja. U danasnje vrijeme razlic¢ite implementacije zapisa sustava, algoritama rjeSavanja,
ali i dodatnih mogucénosti obrade dobivenih rezultata, dostupne su u mnogobrojnim pa-
ketima, kao §to su Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [139-142], Quantum
ESPRESSO (QE) [143| 144], GPAW [145] 146], Quantum Atomistic ToolKit (Quantu-
mATK) [147, 148].

Princip koriStenja ovih kodova u principu je slican: Za neki sustav pise se ulazna
skripta koja sadrzava pocetnu atomsku konfiguraciju, informaciju o modelu izmjene i ko-
relacije koji ¢e se koristiti te o pseudopotencijalima, ako se koriste, ali i mnogo numerickih
parametara koji odreduju brzinu i preciznost racuna. Kako je prilikom predstavljanja re-
zultata dobivenih teorijom funkcionala gustoc¢e osim glavnih informacija o vrsti modela
uobicajeno navesti vrijednosti glavnih parametara vezanih za preciznost izracuna, u slje-

dec¢im poglavljima ¢emo ih uvesti i komentirati kako utjecu na preciznost racuna.

2.7.1 Racunalni zapis Kohn-Shamove jednadzbe

Kao sto je opisano u odjeljku , diferencijalne jednadzbe opéenito, pa tako i KS
jednadzba posebno, u matri¢ni zapis najcesée se prevode na dva nacina: diskretizacijom
domene ili pak reprezentacijom u nekoj bazi. U znanosti o materijalima baze koje se
najcesce koriste su baza ravnih valova, odnosno koristi se Fourierov razvoj, ili pak lokalne
baze [112]. U slijedeé¢im odjeljcima ukratko ¢emo opisati ove tri metode, parametre vezane

za njihovu preciznost te navesti njihove prednosti i mane pri opisivanju 2D sustava.

Fourierov razvoj

Reprezentacija KS jednadzbe u bazi ravnih valova prirodna je metoda za sustave pe-
riodicke u tri dimenzije jer se tada razvoj jednostavno radi na celiji tog sustava, ¢ime
se racunalni zapis KS jednadzbe svede na algebarski sustav [112] [127]. Sustave
koji su periodicki u dvije (povrsine, ploce) ili jednoj (zice) dimenziji ili pak neperiodicki
(nanocestice, molekule, atomi), u ovoj bazi reprezentira se tako da se uzme celija koja
obuhvaca sustav, a Cija je konstanta resetke u neperiodickim smjerovima dovoljno velika
da interakcija periodicki ponovljenih slika sustava bude zanemariva.

Naravno, u Fourierovom razvoju na danoj celiji opéenito ¢e se pojaviti svi ravni valovi
¢iji su valni vektori jednaki vektorima reciproc¢ne resetke G te celije. U racunalnoj im-
plementaciji se naravno mora uzeti konacan broj ravnih valova. Standardni nacin na koji

se to radi je da se uzmu samo valovi ¢iji se valni vektori nalaze unutar kugle definirane
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izrazom (112} [127]
h*G®

2m

<E, (2.92)

gdje je m masa elektrona, a E,. parametar jedinice energije kojim se regulira broj rav-
nih valova. S obzirom da je beskonacan skup ravnih valova potpuni ortonormirani skup
vektora, povecavanje broja ravnih valova uvijek vodi na poboljSanje rezultata za dani
problem. Zato se izborom FE,. u stvari podeSava odnos brzine i to¢nosti racuna.

Dovoljan broj ravnih valova kojeg je potrebno koristiti za dani problem u principu
je potrebno konvergirati tako da se uzima sve vedi i vec¢i E,, sve dok se razlika izmedu,
primjerice, energija dobivenih za dva FE. ne razlikuje za zadovoljavaju¢e mali iznos. U
pravilu, $to je sustav nehomogeniji i Sto valne funkcije brze osciliraju, to E. za precizno
odredivanje gustoce elektrona i energije mora biti vec¢i. Dakle, za metale s bloka potreban
je puno manji broj ravnih valova nego za primjerice na metale d-bloka, izolatore ili pak
neperiodicke sustave. Medutim, greske od nekonvergiranog F. u principu su sistemati¢ne
pa iako apsolutne vrijednosti veli¢ina nece biti tocne bez ispitivanja konvergencije, razlike
izmedu vrijednosti izracunatih za razlicite sustave na istoj ¢eliji za isti F. uglavnom hoce.
Tako se primjerice energija vezanja dvaju sustava moze relativno toéno dobiti racunanjem
razlike energije cijelog sustava izracunatoj na nekoj ¢eliji i sume energija pojedinih sustava
koje su dobivene tako da se na istoj ¢eliji izbriSe jedan ili drugi sustav iz ulazne strukture.

S druge strane, usporedba veli¢ina za sustave u dvije razlicite ¢elije opéenito ¢e sadr-
zavati nefizikalnu, sistematsku, gresku zbog nepotpunosti kona¢nog skupa ravnih valova.
Ovo je posebno vazno kod optimizacije Celije jer se naprezanje prema izrazu u
praksi racuna kao konacna razlika izmedu energija u dvije ¢elije podijeljenih s promje-
nom naprezanja. Zato ¢e tako odredeno naprezanje imati sistematsku pogresku, koja se
naziva Pullayjevo naprezanje |[127]. Pullayevo naprezanje opéenito ograni¢ava preciznost
optimizirane strukture, no moze se minimizirati koristenjem dovoljno velike baze.

Uoc¢imo jos da povec¢avanje ¢elije prema definiciji baze reciprocne resetke impli-
cira povec¢anje broja ravnih valova za isti parametar F.. Kada se promatraju neperiodicki
sustavi u kojima se oc¢ekuje znacajnija preraspodjela naboja, a time i veliko pripadno di-
polno pa ¢ak i kvadrupolno elektricno polje, ¢elija na kojoj se mora raditi da se izbjegne
nefizikalna interakcija periodicki ponovljenih slika mora biti jako velika, ¢ime bi pripadna
baza ravnih valova sadrzavala ogroman broj ¢lanova. U tom slucaju se radi izvedivosti
racuna cesto parametar ¢elije u neperiodickom smjeru dovede do nekog razumno velikog
broja koji ipak ne mora biti dovoljan da ove interakcije potpuno utrnu, a zatim se vanj-
skom potencijalu doda ¢lan koji djelomi¢no korigira suvisnu dipolnu, odnosno kvadrupolnu
interakciju.

Opcenito, reprezentaciju KS sustava u bazi ravnih valova najbolje je koristiti za manje

kristale koji su blizu slucaja slobodnih elektrona jer rezultira u maloj matrici sustava,
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no moze se primjeniti univerzalno posto se radi o Fourierovom redu, koji se u principu
moze napraviti za sve funkcije definirane na konacnoj domeni s kojima se u fizikalnim

problemima susre¢emo.

Razvoj u lokalnoj bazi

Lokalne baze opcenito se konstruira rucno, tako da se svaki atom “opremi” skupom
funkcija koje ¢e najbolje opisivati KS valne funkcije u njegovoj blizini kada ga se stavi u
razlicite kemijske sredine [111],[112]f] Kutni dio funkcija lokalne baze uobicajeno su kugline
funkcije |[111], koje odgovaraju stanjima odredene kutne kolicine gibanja u atomima. Zato
se, kao i kod primjene poznate aproksimacije ¢vrste veze (TBA od eng. Tight Binding
Approzimation) [102], dobiveni koeficijenti razvoja delokaliziranih valnih funkcija donekle
mogu interpretirati kao doprinosi atomskih orbitala molekulskima, odnosno kristalnima.
Medutim, uglavnom se za dani par angularnog momenta i magnetskog broja uzima po
nekoliko razli¢itih radijalnih funkcija, odnosno baza ¢e sadrzavati vise od jedne funkcije po
elektronu jer se time dobiva to¢niji razvoj pravog stanja [111, 112] pa ovakva identifikacija
nije egzaktna.

Ruéno konstruirana baza naravno nece biti potpuna i ortogonalna pa se ovako dobi-
vene lokalne baze mora pazljivo optimizirati [111, 112]. S jedne strane, mora se uzeti
dovoljno funkcija baze po atomu koje se prostiru dovoljno daleko od atoma da se moze
dobiti zadovoljavajuc¢i opis KS valnih funkcija u razli¢itim sustavima, posebno onih koje
su delokalizirane i zato imaju nezanemarive iznose u prostoru izmedu atoma. S druge
strane, posto valne funkcije za razlicite atome nisu okomite, KS jednadzba prevodi se
u poopceni problem svojstvenih vrijednosti. Kako funkcije baze koje se prostiru daleko
od mati¢nog atoma imaju velik preklop s funkcijama baze drugih atoma, mora se voditi
racuna o tome da se ne prostiru previse jer ¢e tada matrica preklopa funkcija baze imati
velike elemente koji ¢ine numericku dijagonalizaciju nestabilnom [111, 112]. Ako se to
dogodi, kaze se da je lokalna baza prezadana (u eng. literaturi overcomplete) [111]112].

Glavna pogodnost koristenja razvoja funkcija u lokalnoj bazi je da i jako kvalitetne
lokalne baze obi¢no sadrze mali broj funkcija u odnosu na primjerice broj ravnih valova
potrebnih za usporedivu to¢nost rezultata pa su matrice jednadzbe koje treba dijagonali-

zirati opéenito malene i kad sustav ima mnogo atoma. Dodatno, posto su sve funkcije baze

*Za periodicki sustav potpuna ortonormirana baza zapravo se moze dobiti i egzaktno, tako da se se
uoéi da se Blochova stanja mogu razviti u Fourierov red vy »(r) = > g Wr.»(r)e'®X buduéi da su peri-
odi¢na s periodom reciproc¢ne resetke. Buduéi da su Blochove funkcije delokalizirane duz kristala, prema
poznatom svojstvu dualnosti Fourierovog transformata koeficijenti Wg ,, (r) uglavnom su lokalizirani oko
tocaka Bravaisove resetke R. Ti koeficijenti onda su upravo trazena lokalna ortonormirana baza, te se
nazivaju Wannierove funkcije. Medutim, buduéi da su Blochova stanja definirana do na fazu koja moze
ovisiti o kristalnom impulsu, Wannierove funkcije nisu definirane na jedinstven nacin pa je njihova kons-
trukcija relativno slozena [112]. Takoder, o¢igledna mana Wannierovih funkcija je da ih se moze dobiti
tek nakon rjesavanja problema, ali su jako korisne u analizi nekih svojstava [112].

56



Teorijska podloga

centrirane na atomskim pozicijama i od njih relativno brzo trnu, rjesenja KS jednadzbi
su u principu neovisna o veli¢ini prostora kojeg domena sadrzi, ¢im je on dovoljno velik
da obuhvati funkcije baze. Zato se ova metoda ¢esto koristi u opisu molekula, posebno u
biokemiji, a s dobro konstruiranom bazom prikladna je i za druge sustave, posebno one
periodi¢ne u jednoj ili dvije dimenzije.

Medutim, kod opisa kona¢nih sustava razvojem u lokalnoj bazi treba imati na umu
da su lokalne baze opéenito optimizirane prvenstveno da se izbjegne prezadanost baze.
Osim §to zbog toga Cesto pati opis delokaliziranih funkcija pa time i primjerice metalnog
vezanja, posebno je problematic¢an i opis repova valnih funkcija koji se protezu od sustava
u vakuum. Dobar opis tih repova vazan je za veli¢ine kao Sto je primjerice izlazni rad neke
povrsine. Opcenit postupak koji se koristi za poboljSanje opisa repova je da se sustavu
dodaju takozvani atomi-duhovi (eng. ghost atoms), odnosno dodatne funkcije lokalne baze
sa sredistem u tockama nedaleko, ali izvan, materijala, no bez dodavanja fizikalnog atoma,
¢ime se djelomi¢no nadoknadi prekratak doseg optimiziranih funkcija baze na fizikalnim
atomima za opis repa valnih funkcija.

Za ovu tezu je relevantno da opéenita manjkavost lokalnih baza u opisu repova valnih
funkcija prema vakuumu dovodi i do suptilnog problema pri ra¢unanju energije vezanja,
koja se posebno ocituje pri opisu van der Waalsovih struktura [149]. Naime, optimalna
udaljenost dva sustava vezana van der Waalsovom interakcijom uglavnom je takva da
se elementi lokalne baze u njima preklapaju. Tada u principu lokalna baza na atomima
jednog od njih, osim $to opisuje valne funkcije tog sustava, poboljsava opis valnih funkcija
na onom drugom, analogno atomima-duhovima koji se ciljano koriste za ovu namjenu,
i obrnuto [149]. Tada razlika gustoca elektrona izmedu izoliranog sustava, za kojeg se
ne koriste atomi-duhovi, i vezanog sustava ima fizikalni doprinos zbog preraspodjele u
vezanju, ali i nefizikalni zbog popravka opisa repova KS valnih funkcija zbog dodatnih
funkcija baze [149]. Potonji nefizikalni doprinos ocitat ¢ée se i u energiji pa ¢e onda razlika
energija ukupnog i odvojenih sustava, to jest energija vezanja, takoder sadrzavati taj
nefizikalni doprinos, ako se ne napravi odgovarajuca korekcija. Ovo se naziva pogreska
zbog superporzicije baza (BSSE od eng. Basis Set Superposition Error) [149]. Opéenito je
pokazano da BSSE uzrokuje prevelike energije vezanja te reciprocno premale udaljenosti
vezanih sustava [149].

Najceséi nacin da se doskoc¢i BSSE pri izracunu energija vezanja i udaljenosti je da
se izolirani sustavi u relaksaciji ili jednostavnom izracunu energije takoder promatraju
s atomima-duhovima postavljenima na polozajima atoma onog drugog sustava [149].
Ovakva korekcija naziva se popravak pogreske zbog superpozicije protutezom (eng. coun-
terpoise correction) [149]. Medutim, ovakva protuteza pomalo je naivna jer se za popravak

valnih funkcija pojedinog sustava u kontaktu s drugim koriste samo prazne funkcije baze,

57



Teorijska podloga

dok se koristenjem pravih atoma duhova otvara moguénost koristenja svih elemenata baze
susjednog sustava [149]. Zato postoje i sloZenije metode za korekciju BSSE [149], no one
su izvan opsega ove teze.

Treba voditi racuna i o tome da pri optimizaciji geometrije sustava reprezentacija u
lokalnoj bazi uzrokuje sistematsku pogresku [112]. Naime, ako lokalna baza nije potpuna,
Sto u praksi nije, veli¢ine prikazane u njoj ovisit ¢e o polozajima atoma kojima su elementi
baze pridruzeni. Izmedu ostalog, tu nefizikalnu ovisnost imat ¢e i gustoca elektrona. Tada
¢e pri derivaciji energije po atomskim polozajima da bi se dobila Feynman-Hellmanova
sila pojaviti dodatni nefizikalni clan koji ukljucuje derivaciju gustoce elektrona po
atomskim polozajima, koji se naziva Pullayjeva sila [112]. U praksi ¢e Pullayjeva sila
dati granicu, vecu ili manju ovisno o kvaliteti koristene lokalne baze, ispod koje nije
moguce smanjiti silu na atome. Dodatno, pri optimizaciji ¢elije pojavit ¢e se i Pullayevo
naprezanje, koje za razliku od istog problema kod baze ravnih valova, ovdje zbog nacina

konstrukcije baze nije jednostavno zaobici.

Diskretizacija domene

Mozda najjednostavnija zamisliva reprezentacija KS jednadzbe je ona u kojoj se do-
mena na kojoj se jednadzba rjeSava premrezi resetkom tocaka razmaknutih za [112]
pa se KS valne funkcije odreduju samo u tockama te resetke, a komponente Laplaciana u

smjeru a zamijene se diferencijskim oblikom:

88_:2 ) = f(r+ ha) —i—f(hg— ha) — 2f(r)

(2.93)

Smanjivanje h uvijek povec¢ava preciznost izracunatih velic¢ina jer diferencija egzak-
tno konvergira u derivaciju u toj granici. U praksi, analogno optimizaciji parametra F,
koji odreduje broj ravnih valova pri reprezentaciji u bazi ravnih valova, razmak izmedu
tocaka optimizira se tako da tocaka bude dovoljno malo za uc¢inkovito racunanje, ali do-
voljno mnogo da se racun moze smatrati dobro konvergiranim s obzirom na korak izmedu
tocaka.

Prednost koje ova metoda reprezentacije KS jednadzbe ima nad reprezentacijom u
bazi ravnih valova, i ali mnogim prakti¢nim implementacijama reprezentacije u lokalnim
bazama, je da periodi¢nost sustava nije implicitno ugradena u reprezentaciju funkcija pa
se na rubove domene mogu stavljati i rubni uvjeti kao Dirichletovi ili Neumannovi. Zato je
ova metoda prirodna za opisivanje konac¢nih sustava. Dodatno, numericka dijagonalizacija

matrice KS sustava moze se paralelizirati i po domeni, sto omogué¢ava ovoj metodi da s

*Cesto je zapravo prakticno uzeti korak koji varira duz osi tako da se u podruéju gdje funkcije
brze variraju uzme guséa mreza tocaka, a u podrucju gdje sporije variraju rjeda radi boljeg iskoristenja
memorije.
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usporedivom tocnoséu bude znatno brza od metode ravnih valova za jako velike sustave.

Medutim, kod manjih sustava, a posebno onih homogenijih, razvoji u bazi ravnih
valova ili lokalnoj bazi rezultiraju obi¢no rezultiraju u mnogo manjim matricama od re-
prezentacije na diskretiziranoj domeni za slicnu preciznosti pa su time razvoji mnogo
ucinkovitiji nego diskretizacija za ovakve probleme. Diskretizacija domena stoga uglav-
nom nije prvi izbor, osim ako nije nuzno koristiti neke druge njezine prednosti, kao slobodu
u izboru rubnih uvjeta.

Buduc¢i da se sve velicine odreduju na diskretnoj resetci, pomicanje atoma u odnosu
na tu reSetku rezultirat ¢e u maloj promjeni odredenih veli¢ina, tim manjoj ¢im je gus-
toc¢a tocaka u resetci veca. Zato ¢e se racunanjem sila pri optimizaciji strukture pojaviti
Pullayjeve sile analogno reprezentaciji u lokalnoj bazi, koje ograni¢avaju preciznost opti-

mizirane geometrije.

2.7.2 Rjesavanje Kohn-Shamove jednadzbe
Opceniti postupak rjesavanja

KS jednadzba rjesava se iterativno, kao $to je opisano ispod jednadzbe ili (2.53).
Matrica KS operatora u prvoj iteraciji uobic¢ajeno se konstruira koristenjem superpozicije
elektronskih gustoca izoliranih atoma koji tvore sustavu. Zatim se u svakoj iteraciji KS
valne funkcije i energije dobivaju dijagonalizacijom matricne KS jednadzbe. Posto se op-
¢enito ocekuje da matrica KS sustava sadrzi velik broj elemenata, ona se ne dijagonalizira
u potpunosti nego se koriste specijalizirani algoritmi, kao sto je Davidsonov [5], koji traze
samo zadani broj najnizih svojstvenih vrijednosti i svojstvenih vektora. Minimalan broj
svojstvenih vrijednosti koje se mora odrediti u principu je jednak broju elektrona u sus-
tavu, odnosno u celiji ako se promatra periodicki sustav. Nakon svake iteracije gustoca
elektrona racuna se iz novodobivenih KS stanja prema te se provjerava je li pos-
tignut uvjet samosuglasnosti, to jest gleda se je li odstupanje gustoc¢e u ovom koraku od
gustoce u proslom koraku ispod zadane granice. Ako nije, rjesava se slijedeca iteracija KS
jednadzbe sve dok se ne postigne samosuglasnosti.

Radi postizanja bolje konvergencije iterativnog postupka, KS operator u svakoj novoj
iteraciji ne konstruira se iskljucivo iz gustoée u zadnjoj iteraciji, nego njenom linearnom
kombinacijom s gustocama dobivenima u nekoliko ranijih, sto se naziva se mijesanje gus-
to¢a (eng. density mixing) [112]. Parametri mijesanja, odnosno koeficijenti s kojima gus-
toce iz prethodnih koraka ulaze u linearnu kombinaciju te njihov broj, moraju se pazljivo

odrediti da se postigne (uc¢inkovita) konvergencija iterativnog postupka.
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Implementacija za periodicke sustave

Navedimo sada neke specificnosti rjesavanja KS jednadzbe za periodicke sustave. Za
periodicke sustave KS jednadzba u svakoj iteraciji bit ¢e Schrodingerova jednadzba za
periodicki potencijal u kojoj ¢e potencijal V' (r) biti dan izrazom , koji se upotrebom
Blochovog teorema moze svesti na oblik [112]. Glavna motivacija za koristenje
Blochovog teorema je da se jednadzbe za razlicite kristalne impulse moze rjesavati
neovisno jednu o drugoj, sto se na HPC sustavima moze u¢inkovito paralelizirati.

Naravno, buduéi da je kristalni impuls realni parametar, KS jednadzbu se u praksi
moze rjeSavati samo na reprezentativhom uzorku kristalnih impulsa, ¢iji se elementi u
ovom kontekstu zovu k tocke. Najpopularniji nac¢in za konstrukciju pravilnog skupa k
tocaka predstavili su H. J. Monkhorst i J. D. Pack, a koji se po njima naziva Monkhorst-
Packova (MP) mreza [150]. MP k tocke zadane su linearnom kombinacijom primitivnih
vektora reciprocne resetke b oblika:

3

nj —N; —1
anl,]:,s = Z %bm In123] < Niags (2.94)

=1 !

gdje je N; broj k tocaka duz stranice I. BZ u smjeru vektora b;. Dodatno, buduci da ¢e
KS valne funkcije biti jedinstvene samo na ireducibilnoj Brillouinovoj zoni kristala, prema
raspravi u odjeljku u praksi se najcesée racun izvodi samo na k tockama u njoj,
¢ime se racun moze skratiti nekoliko puta u odnosu na onaj na punoj MP mrezi.
Djelomi¢na dijagonalizacija KS matrice za periodicki sustav onda rezultira u zadanom
broju najnizih vrpci Ng na uzorku k tocaka. Gustoca elektrona u egzaktnom
slucaju je integral po I. BZ i suma po vrpcama, no u praksi se on svodi na sumu po MP

mrezi te po vrpcama do Np:

eetita

celija 2

eriodicki = —a_ n E n dk
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Np
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Tu MP oznacava Monkhorst-Packovu mrezu, Ak; razmak izmedu dvije k tocke u smjeru
i, a f(Ex,) je Fermi-Diracova raspodjela.

Dodatna komplikacija je da je, posto se radi na T' = 0 K, Fermi-Diracova raspodjela
stepenica koja na Fermijevom nivou prelazi iz jedan u nula. Naime, kod metala Fermijev
nivo sjece vrpeu [102] pa da bi diskretna suma na koju se svodi integral u dobro
odgovarala tom integralu u izra¢unu za metale [. BZ mora biti premrezena iznimno gustom

mrezom k tocaka da bi se taj presjek dobro odredio. U praksi bi to bi znatno produljilo bilo
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kakav racun na metalima pa se stoga koriste zaobilazne metode. Jedna od takvih metoda
je da se Fermi-Diracova funkcija u sumi zamijeni nekom kontinuiranom funkcijom, sto se
naziva razmazivanje zaposjednuca elektronskih stanja. Idealno je da ta funkcija bude sto
bliza stepenici, Sto ublazava utjecaj nefizikalnih zaposjednuéa visih stanja na rezultate.

Najjednostavnija funkcija kojom se zaposjednuca elektronskih stanja mogu razmazati
zapravo je Fermi-Diracova raspodjela na nekoj konacnoj temperaturi, ¢iji se energetski ek-
vivalent 1/ onda navodi pri prezentaciji rezultata. Medutim, nedostatak Fermi-Diracove
raspodjele je da jako sporo opada prema visokim energijama $to vodi na veliko zaposjed-
nuce praznih stanja, sto dovodi do znatne pogreske u rezultatima. Zato su konstruirane
mnoge druge metode razmazivanja koje bi brze trnule prema visim energijama. Jedan od
popularnijih je Methfessel-Paxtonovo razmazivanje u kojem se Fermi-Diracova raspodjela
razvije u red Hermiteovih polinoma koji se odsjece na nekom redu, koji se naziva redom
Methfessel-Paxtonovog razmazivanja |151]. Tako Methfessel-Paxtonovo razmazivanje veé
u prvom redu brze trne od Fermi-Diracovog, ono zbog oscilacija Hermiteovih polinoma
opc¢enito vodi na negativna zaposjednuca stanja sve dok svi redovi nisu prisutni, Sto je
fizikalno upitno. Drugi popularni nac¢in razmazivanja je zamjena Fermi-Diracove raspo-
djele Gaussijanom zadane 8irine [152], koja se navodi pri prezentaciji rezultata. Ovisno o
Sirini, Gaussijan isto moze sporo trnuti, no ipak brze od Fermi-Diracove raspodjele te je
striktno pozitivan, sto je fizikalno plauzibilnije od Methfessel-Paxtonove metode. Nesto
kompliciraniji oblik razmazivanja konstruirali su Marzari i Vanderbildt [153], no on sve-
jedno ima samo jedan parametar koji odreduje njegovu Sirinu, a pritom rezultira u brzom
trnucu sa striktno pozitivnim zaposjednucé¢ima.

Alternativna metoda je tetraedarska interpolacija, kojom se dobivaju vrijednosti KS
valnih funkcija u danoj tocki prostora za k tocke u kojima KS jednadzba nije rijesena.
Najpopularnija metoda tetraedarske interpolacije je Blochlova [154].

Da bi razmazivanje moglo biti sto manje, odnosno to¢nost interpolacije sto veca, po-
trebno je koristiti Sto vec¢i broj k tocaka. Dovoljan broj k tocaka u MP mrezi za dani
racun je onaj za kojeg se vrijednosti izracunate iz gustoce elektrona dobivene sumom
2.95 kao sto je energija sustava, zadovoljajuce malo mijenjaju pri dodatnom povecanju
broja tocaka. Ovakvo ispitivanje konvergencije broja k tocaka u principu bi se trebalo

raditi za svaki sustav jer ovisi o obliku vrpci.

2.7.3 Upotreba supercelija u racunalnom modeliranju adsorp-
cije na povrsSinama

Kada racunalno modeliramo bilo koji sustav, moramo uzeti neki konac¢ni volumen za

kojega ¢emo rjesavati jednadzbe. U slucaju da promatramo rekonstruiranu povrsinu, ili
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pak adsorpciju atoma, molekula ili 2D materijala na nekoj povrsini bavimo se superstruk-
turama u kojima postoje dvije periodicne strukture, svaka opisana svojom mrezom. U
tom slucaju uobicajeni postupak koji se koristi za konstrukciju domene za rac¢unalno rje-
Savanje je trazenje mreze koja ¢e obuhvatiti periodi¢nost obije strukture, a koja se naziva
supercelija, u analogiji s 3D slucajem.

U stvarnosti su mreze povrsine i adsorbiranog sustava op¢enito nesumjerljive, pogotovo
pri adsorpciji jako medudjelujué¢ih atoma ili molekula te posebno 2D materijala. Zato se
supercelija koja prati periodi¢nost oba sustava ne moze naci egzaktno, nego se konstruira
aproksimativno. Za to postoji nekoliko predlozenih algoritama, a ideju mozemo ilustrirati
na jednostavnom primjeru jednog takvog algoritma [155]. Neka su dani vektori mreze a;
i as sustava A te by i by sustava B. Kreéuéi iz istog ishodista, mozemo iscrtati mreze koje

razapinju ti vektori [155]:

Anl,ng = N1 + Noag, TLLQ (- 7

Binym, = mibi + mabs, mis € Z (2.96)

Zatim se nadu parovi tocaka A, ,, i By, m, tih mreza ¢ija je medusobna udaljenost u
odnosu na njihovu udaljenost od ishodista manja od nekog zadanog broja e [155]. Vek-
tori od ishodista prema tim tockama su onda kandidati za vektore baze aproksimativne
superéelije [155]. Izborom bilo kojeg para ovih parova imamo dvije jedini¢ne éelije koje se
razlikuju do na zadano malu deformaciju. Jedna ili obije nadene jedini¢ne ¢elije onda se
deformiraju da to¢no odgovaraju jedna drugoj, ¢ime se dobiva jedan kandidat za trazenu
superceliju [155]. Koja od ¢éelija ¢e se deforimirati, odnosno koliko u slu¢aju da se defor-
miraju obije, ovisi o procjeni kakva deformacija ¢e imati najmanje utjecaja na fizikalna
svojstva sustava. Ovim postupkom mozemo konstruirati mnogo kandidata za trazenu su-
perceliju sa raznim deformacijama u odnosu na pocetne te razlicitim brojevima atoma.
Iz definicije kriterija e odmah slijedi da je deformacija to manja sto je broj atoma vec¢i. U
praksi treba izabrati izmedu to¢nosti (manja deformacija) i performansi (manje atoma).

Uoc¢imo da ako promatramo fizisorpciju 2D materijala na povrsini mozemo ocekivati
da sustav ima veliku slobodu izbora medusobne rotacije mreza 2D materijala i povrsine.
Ako nemamo dostupne eksperimentalne podatke o strukturi, potrebno je analizirati i taj
stupanj slobode. Gore izlozeni algoritam se onda prosiri tako da se isti postupak radi za
razli¢ite rotacije mreza.

Alternativno, predlozen je algoritam [156] koji prvo konstruira sve superéelije danih
mreza, a onda ih rotira tako da se dva vektora poklope. Nakon toga izra¢una se defor-
macija jedne celije u odnosu na drugu, te se, ako je dovoljno malena za dvije izabrane

superéelije, one mogu prilagoditi jedna drugoj na nacin opisan gore[156]. Ovo je nesto
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brzi algoritam jer se jednostavno moze izvoditi od manjih supercelija prema veé¢ima.
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Poglavlje 3

Baza podataka heterostruktura

sastavljenih od dva sloja 2D kristala

3.1 Uvod

Konstrukcija van der Waalsovih heterostruktura nudi veliku fleksibilnost u izboru sas-
tavnih dijelova konac¢nih struktura. U takvim konstrukcijama su naravno 2D kristali
od posebnog interesa buduci da se radi o kovalentno ili metalno vezanim kristalima koji
mogu, ako im to njihova elektronska struktura dopusta, voditi struju ili imati dugodosezna
uredenja elektronske faze. Konstrukcijom van der Waalsove heterostrukture opcéenito se
perturbira elektronska struktura vezanih sustava, sto kod 2D kristala obuhvaca efekte od
dopiranja slojeva [59} 85] do induciranja uredenja elektronskog plina [69, 78]. Dakle, s
jedne strane konstrukcijom van der Waalsovih heterostruktura baziranih na 2D kristalima
mozemo u principu kombinirati dobra elektronicka i mehanicka svojstva nekoliko takvih
kristala kakvi jesu [73-77] ili pak uvesti vece ili manje promjene u njihovoj elektronskoj
strukturi, sve po mjeri neke potrebe [71, |72]. Ovi zakljucci dobiveni su induktivno iz
rezultata dostupnih na pojedinim van der Waalsovim heterostrukturama, no do sada nije
napravljeno sistemati¢no proucavanje elektronske strukture neke klase van der Waalsovih
heterostruktura, na temelju kojeg bi se mogla donositi predvidanja.

U ovom poglavlju ¢emo predstavljamo rezultate racuna visoke propusnosti na razini
teorije funkcionala gustoce vezane za sve razumno velike heterostrukture sastavljene od po
dva sloja izabranih sintetiziranih 2D materijala, u kojima ne postoji uredenje elektronske
faze. Tako dobivene optimalne geometrijske strukture, energije sustava, gustoce stanja
i kemijski potencijali, bit ¢e organizirani u bazu podataka za koju se planira objaviti u
buduénosti.

Dobivene veli¢ine analizirat ¢emo tako da detaljnije karakteriziramo vezanje ispitiva-

nih 2D kristala. Naime, spajanjem dva proizvoljna 2D kristala ne moramo dobiti van der
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Waalsovu heterostrukturu, nego moze do¢i do kemijskog vezanja. Najgrublji indikatori
vezanja bit ¢e udaljenosti vezanih sustava Ej i energije vezanja d [122]. Udaljenost kris-
tala definiramo kao razliku srednjih vrijednosti z polozaja atoma u kontaktnim slojevima
2D kristala koji ¢ine heterostrukturu, odnosno slojevima najblizim onom drugom 2D kris-
talu. Radi usporedivosti razli¢itih sustava, energija vezanja normira se na broj atoma u

kontaktnom sloju kao
_ Bap— EsNy — EgNp

E
b NAHA+NBTLB

(3.1)

gdje su E4 p energija celije heterostrukture, F4 p energije ¢elija samostalnih kristala koje
tvore heterostrukturu, N4 g broj ponavljanja primitivnih ¢elija samostalnih 2D kristala u
superceliji, a ny p broj atoma u kontaktnom sloju u primitivnoj ¢eliji 2D kristala.

Finiji pokazatelj vrste vezanja je promjena u elektronskoj strukturi pojedinih 2D kris-
tala u vezanju. Radi ucinkovitosti analize ispitivat ¢emo kako se dobro slazu pomak u
kemijskom potencijalu i pomak gustoce stanja u energiji mjerenoj od vakuuma pri for-
maciji heterostrukture. Naime, kako se fizisorpcijom u najgrubljoj aproksimaciji vrpce
samo uniformno pomicu [59, [85], dok se kemisorpcijom blizu Fermijevog nivoa znatno
mijenjaju [59], usporedbom tih veli¢ina mozemo zakljuciti da je heterostruktura van der
Waalsova ako su pomaci otprilike jednaki, a kemijski kompleks ako se drasti¢no razlikuju.

Medutim, do odstupanja od idealizirane slike promjene elektronske strukture, ali i
samog van der Waalsovog vezanja ne dovode samo fizikalne pojave. Naime, Celije 2D kris-
tala koji se vezu u heterostrukture su opéenito nesumjerljive pa je takve sustave nemoguce
opisati imajuéi u vidu kona¢ne moguénosti racunala. Zato je, naravno, u svim rac¢unima
potrebno fiktivno deformirati sustave da bi se konstruirala zajednicka celija koja se moze
tretirati racunalno. No, 2D kristali opéenito su poznati kao ¢vrste strukture duz svoje
ravnine, Sto znaci da se mora ocekivati da se u nekim slucajevima fiktivnom deformacijom
znacajno, a nefizikalno, mijenja njihova elektronska struktura. Kako je nefizikalna defor-
macija prilikom prilagodbe ¢elija neizbjezna u svim ovakvim racunima, opcéenito je vazno
prouciti i koliko su ovakvi nefizikalni doprinosi znacajni, i kako ih se moze popraviti, za
dobivene rezultate.

Analizom ¢emo pokazati da su ispitane heterostrukture van der Waalsove. Medutim,
takoder ¢e se pokazati da deformacija ima znacajan utjecaj na sve velicine te da o njoj

treba voditi posebnu brigu prilikom svih buduc¢ih izra¢una.

3.2 Tehnicki detalji izracuna

Pocetne strukture izabranih nemagnetskih 2D materijala preuzete su iz baze podataka
"Computational 2D Materials Database” (hrv. "Ra¢unalna baza podataka o 2D materija-

lima”) [14]. Kao $to njezin naziv sugerira, radi se o bazi dobivenoj masivnim paralelnim
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izracunom koja sadrzi podatke o velikom broju kako sintetiziranih tako nesintetiziranih
2D materijala. Iz nje je izabran 21 materijal, po kriteriju da je sintetiziran i da nema ure-
denje elektronske faze, a ovdje navodimo popis izabranih materijala uz referencu na ¢lanak
u kojem je opisano njihovo dobivanje: grafen [26], hBN [34], fosforen [37], GayTey [35],
HfS, [40] MoS, [38], MoSe; [43], MoTe, [44], NbSey [45], PtSs [64], PtSey [46], TaS, [47],
TaSey [48], TiSy [39], VS, [41], VSey [49], WS,y [50], WSes [43], WTey [157], ZrSy [51],
ZrSey [51]. Preuzete éelije i polozaji atoma pri konstrukeiji te baze optimizirane su kori-
stenjem PBE modela izmjene i korelacija [14], dok se ostali detalji o postupku dobivanja
strukture i kriterijima optimizacije mogu naéi u originalnoj publikaciji [14].

Prilagodba ¢elija svih 441 moguc¢ih parova napravljena je koristeci algoritam implemen-
tiran u paketu Virtual NanoLab [156]. Prilikom prilagodbe najveéa moguéa deformacija
stranice Celije postavljena je na +3 %. Deformirana je uvijek samo jedna od éelija koja je
proslijedena algoritmu, ona “gornja”, tako da je u dvama heterostrukturama koje se razli-
kuju do na zamjenu slojeva deformiran drugaciji sloj. Ovime se postize da je samo jedan
od 2D kristala pod nefizikalnim tlakom zbog prilagodbe ¢elija te se onda samo njegova
struktura mora popravljati. Nakon prilagodbe celija odbacene su sve heterostrukture s
vise od 50 atoma u jedini¢noj ¢eliji radi skra¢ivanja vremena potrebnog za ukupni racun
visoke propusnosti. To ostavlja 295 struktura za koje su izra¢unata svojstva. U pocet-
nim konfiguracijama struktura udaljenost dva sloja uvijek je bila 3 A te su u ravnini
paralelnoj sa slojevima heterostrukture ("z — y” ravnina) pomaknute za mali iznos tako
da se prilikom relaksacije sprijeci ostanak struktura u mozebitnom lokalnom minimumu
ili maksimumu u kojem se nekoliko atoma nalazi jedan na drugom. Svaka celija prije
optimizacije sadrzavala je 20 A vakuuma u smjeru okomitom na slojeve heterostrukture
("2").

Racuni u teoriji funkcionala gusto¢e napravljeni su implementacijom u paketu Quan-
tumATK [147, 148]. Taj kod koristi posebno konstruiranu lokalnu bazu za reprezentaciju
Kohn-Shamovih jednadzbi |148]. U svim rac¢unima koristen je PBE model izmjene i korela-
cija sa Grimmeovom D3 korekcijom za van der Waalsovu interakciju, koja nije ukljucivala
doprinose interakcije triju tijela. Kao model potencijala jezgre i ¢vrsto vezanih elektrona
iskoristeni su PseudoDojo PBE pseudopotencijali koji ¢uvaju normu [158]. KS sustav u
ovom kodu nuzno ima periodi¢ne rubne uvijete, no u njemu nije implementirana dipolna
korekcija, nego se kulonska energija racuna odvojeno, u hibridnoj reprezentaciji u kojoj
se u z smjeru koristi metoda konac¢nih razlika s nametnutom kombinacijom Dirichletovih
i von Neumannovih rubnih uvjeta, a u z — y ravnini razvoj u Fourierov red. Time se ukla-
nja efekt periodic¢nosti polja, Sto je posebno vazno za heterostrukture u kojima dolazi do
prijenosa naboja izmedu slojeva te za odredivanje kemijskog potencijala sustava u odnosu

na vakuum, odnosno, u kontekstu metala, izlaznog rada.
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Za svaku od struktura relaksacija atomskih polozaja zaustavljena je kada je sila na
sve atome pala ispod 0.03 eV/ A. Prilikom samokonzistentnih ra¢una koji su potrebni za
relaksaciju I. BZ bila je premrezena Monkhorst-Packovom (MP) mrezom sa sredistem u I’
tocki gustoce 21.7 tocaka po A_l, dok su zaposjednuéa elektronskih stanja bila razmazana
Marzari-Vanderbildtovom funkcijom sirine 100 meV.

Nakon relaksacije na svakoj strukturi napravljen je samokonzistentni izracun prilikom
kojeg je I. BZ bila premrezena MP mrezom sa sredistem u I' tocki gustoce 36 tocaka
po 1&_1. Tim racunom dobivene su precizne vrijednosti energije strukture, kemijskog
potencijala s obzirom na energiju vakuuma te gustoce stanja projicirane na jedan, odnosno
drugi sloj heterostrukture. Gustoce stanja izracunate su koriste¢i i Gaussovo Sirenje delta
funkcije sirine 100 meV i metodu tetraedarske interpolacije [154].

[lustracije radi, ovi racuni bili su napravljeni sa i bez protutezne korekcije na pogresku
zbog preklapanja elemenata baze na dva razlicita atoma (BSSE).

U svrhu analize nefizikalnih doprinosa za svaki od izabranih 2D kristala izracunati
su kemijski potencijali referencirani od vakuuma te tenzori naprezanja pri uniformnim
deformacijama povrsine u x — y ravnini od 0 %, £1 %, +2 % 1 £3 % u odnosu na
povrsinu u x — y ravnini dobivenu optimizacijom PBE funkcionalom. Pri svakom od
ovih racuna napravljena je prvo relaksacija atomskih polozaja, a trazene veli¢ine zatim su
dobivene samokonzistentnim racunom na gus¢oj MP mrezi, s potpuno istim parametrima

i uvjetima s kojima su provedeni racuni za optimalne slojeve.

3.3 Rezultati i diskusija

3.3.1 Dostupnost dobivenih podataka

Sve izracunate relaksirane strukture, totalne energije, kemijski potencijali referencirani
od vakuuma, odnosno izlazni radovi u kontekstu metala, te gustoce stanja, kao i njihove
projekcije na pojedine slojeve heterostruktura bit ¢e javno dostupne.

U nastavku ¢emo analizirati veli¢ine izvedene iz dobivenih rezultata, kao sto su energija
vezanja ili udaljenost slojeva definirani u uvodu, da bismo dobili jasniju sliku o vezanju

ovakvih heterostruktura, ali i da bismo procijenili pouzdanost izracuna.

3.3.2 Relacija energije vezanja i udaljenosti slojeva
Diskusija numericke pogreske

Promotrimo prvo vezanje slojeva kroz energije vezanja po kontaktnom atomu i uda-
ljenosti slojeva. Slika prikazuje njihovu relaciju, sa i bez korekcije na nepotpunost

baze. Vidimo da uvodenje korekcije moze znatno smanjiti energiju vezanja, Sto je skladu
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Slika 3.1: Usporedba relacije energije vezanja o udaljenosti vezanih slojeva (definicije u tekstu)
za slucaj sa i bez primijenjene korekcije BSSE. Isprekidane sive linije povezuju parove rezultata
prije i poslije primjene korekcije.

s poznatim ¢injenicama o utjecaju BSSE na energije vezanja, ali i promijeniti udaljenosti
vezanih sustava. Iz ovoga zakljucujemo da je besmisleno racunati bez korekcije pogreske
superpozicije baza te se stoga dalje ogranicavamo samo na takve izracune.

Dalje vidimo da su neki sustavi nevezani. PokuSajmo sada procijeniti radi li se o
pogresci zbog nefizikalne deformacije jednog od slojeva pri konstrukciji ulazne strukture
za numericki izracun, odnosno koliko je opéenito znacajan taj doprinos. Okvirni znacaj
nefizikalnog doprinosa ocjenjujemo razlikom energija vezanja te udaljenosti slojeva parova

reciproc¢nih heterostruktura, odnosno onih u kojima su dva sloja zamijene mjesta, odnosno:

AlB B|A
AE = EM? — EP
Ad = a*P — gP\

Ocekivanje je da i Ad i AF priblizno iS¢ezavaju ako nefizikalni dio nije bitan i ako su
strukture jednake. Preglednosti radi, na slici [3.2] prikazana je relacija AFE i Ad. Iz
ove slike oc¢ito je da odstupanja u jednoj ili obije velicine mogu biti znatna te da nema
pretjerane korelacije izmedu njihovih predznaka.

Detaljnijim ispitivanjem vidi se da one recipro¢ne heterostrukture za koje je Ad zna-

¢ajno razlicit od 0 u stvari imaju drugacije optimalne geometrijske struktura zbog pomaka
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Slika 3.2: Relacija razlike energije vezanja o razlici ravnoteznih udaljenosti slojeva reciprocnih
heterostruktura.

koji je napravljen pri konstrukciji pocetnih heterostruktura. Medutim, mnogo sustava
ima malu razliku u udaljenostima, geometrijski ekvivalentne strukture, ali veliku razliku
u energijama. To govori da je i nefizikalni energije dio znacajan i da je ovisan o gradi 2D
kristala koji se deformira.

Za analizu i mogudi popravak nefizikalnog doprinosa energiji vezanja formalno ¢emo ga
podijeliti na dva dijela: povecanje elasticne energije deformiranog 2D kristala te promjenu
interakcije izmedu vezanih 2D kristala zbog deformacije jednog od njih.

Jednostavnu procjenu nefizikalnog povecanja u elasticnoj energiji dobivamo odredi-
vanjem rada Wys kojeg treba izvrsiti da se volumen celije deformiranog sloja poveca,
odnosno smanji, u odnosu na volumen nedeformirane ¢elije {2y na vrijednost koja od-
govara onoj za konstrukciju supercelije. Zato se racuna ovisnost energije izoliranih 2D

kristala o relativnoj promjeni € volumena ¢elija €2 u odnosu na optimalni volumen 2

02— Q
Q

(3.2)

€ =

za uniformne deformacije njihovih ¢elija u x — y ravnini. Grafickim prikazom te ovisnosti
vidi se konveksna funkcija koja bi se u mogla aproksimirati parabolom. Stoga pretpostav-

ljamo jednostavnu jednadzbu stanja Hookeovog oblika (2.90)) pa je energija deformiranog
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Slika 3.3: Odnos energija vezanja i udaljenosti prije i nakon dodatka korekcije mehanickog rada
pri deformaciji ¢elije. Isprekidane sive linije povezuju rezultate za iste sustave.

sustava jednaka
E(e) = ae® + be + ¢ (3.3)

u kojoj su a, b i ¢ nepoznati parametri specifiéni za pojedini kristal koje dobivamo prila-
godbom izraza na dobivene ovisnosti.

Rad pri deformaciji ¢elije onda je jednak Wy = E(e)—E(0). Ovaj rad mozemo dodati
energiji pojedine celije u u nadi da ¢emo time uglavnom ponistiti nefizikalni doprinos
energije deformacije energiji heterostrukture i time popraviti odnos energija vezanja za
reciproc¢ne heterostrukture. Na slici prikazana je usporedba ovisnosti energije vezanja
o udaljenosti slojeva sa i bez ukljucene korekcije zbog nefizikalne deformacije. Vidi se
da korekcija doprinosa deformacije uglavnom smanjuje AFE, $to i ocekujemo. Medutim,
za neke sustave odstupanje je pove¢ano. Detaljnijim ispitivanjem uoceno je da se radi o
situaciji u kojoj je pri prilagodavanju ¢elija izabrana jedini¢na ¢elija koja je zarotirana u
odnosu na primitivnu ili je deformirani 2D kristal fosforen, koji ima kvadratnu celiju, ne
heksagonalnu kao drugi. Zato se ovi sustavi pri deformaciji u prilagodavanju ne deformi-
raju jednako duz osi za koje im je tenzor elasti¢nosti dijagonalan. Stoga je tu jednostavna
pretpostavka o uniformnoj deformaciji pogresna te je u buduénosti potrebno konstruirati
to¢niji model energije deformacije koji uzima u obzir neuniformnu deformaciju.

Naravno, treba uzeti u obzir i dio nefizikalnog doprinosa energiji vezanja zbog pro-
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Slika 3.4: Odnos razlika energija vezanja i udaljenosti 2D kristala za recipro¢ne heterostrukture
prije i poslije dodatka korekcije mehanickog rada pri deformaciji ¢elije.

mjene interakcije izmedu 2D kristala u odnosu na situaciju bez deformacije. Energiju
kratkodosezne interakcije izmedu dva 2D kristala mozemo kvantitativno karakterizirati
tako od energije heterostrukture oduzmemo energiju nedeformiranih pojedinacnih slo-
jeva, energiju deformacije te energiju van der Waalsove interakcije. Ako ovaj postupak
napravimo za sve heterostrukture koje imaju istu vrstu 2D kristala pa normaliziramo
te energije na broj atoma u kontaktnom sloju, mozemo vidjeti kakav je odnos elasticne
energije, kratkodoseznog dijela i van der Waalsove energije za razlic¢ite deformacije.

Ovakvom analizom za nekoliko izabranih 2D kristala pokazuje se da energija krat-
kodosezne interakcije opéenito nema pretjerano pravilnu ovisnost o deformaciji te da je
manja, ali usporediva s elasticnom energijom. To je potpuno ocekivano jer ona znatno
ovisi o koordinaciji, ali i kemijskoj vrsti atoma u kontaktnim slojevima. Takoder, za
razliku od elastiéne energije, koja je uvijek pozitivna, energija kratkodosezne interakcije
moze biti i pozitivna i negativna. Ako je ona negativna, u heterostrukturi postoji i dopri-
nos kemijskog vezanja, dok je, u slucaju da je pozitivna, odbojni dio izmjena i korelacije
dominantan.

Zato se zakljucuje da ona ovisi o oba sloja te nije moguce napraviti jednostavan model
njezine ovisnosti o deformaciji. Stoga ovu pogresku nije moguce jednostavno popraviti pa

je opceniti zakljucak da je iznimno vazno u sto vecoj mjeri izbjegavati deformaciju slojeva
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pri konstrukeiji heterostruktura.

Opcenitiji zakljucci iz izracunatih velic¢ina

Unatoc tome sto je dio nefizikalnog doprinosa tesko popraviti, mozemo na zadovoljava-
jué nacin kategorizirati dobivene heterostrukture. Promjena u kratkodoseznoj interakciji
moze biti reda van der Waalsove energije, no uvijek je iznosom manja, posebno ako je
negativna. Tada mozemo zakljuciti da je van der Waalsova interakcija glavni doprinos
vezanja promatranih heterostruktura.

Odnos energije vezanja i udaljenosti slojeva nije pravilan, no pokazuje da postoji ko-
relacija izmedu njih - jace vezani 2D kristali su blize. Takoder, energije vezanja manje su
od 200 meV po atomu u kontaktnom sloju, a udaljenosti su uglavnom vece od 3 A, sto
dodatno upuéuje na van der Waalsovo vezanje [122].

Takoder, mozemo usporediti energije vezanja i udaljenosti nekog sloja u kontaktu s
kemijski slicnim slojevima. Kemijski sli¢ni slojevi su primjerice dihalkogenidi prijelaznih
metala Ciji su halkogeni elementi jednaki, a prijelazni metali su ¢lanovi iste skupine za
koje se pokaze da su im geometrijske i elektronske strukture oblikom slicne, kao primjerice
MoS; i WS,. Na slici isprekidanom linijom spojeni su parovi rezultata za izabrane
srodne slojeve u kontaktu s istim tre¢im slojem, bilo srodnim, bilo nesrodnim. Vidi se da
su svi takvi parovi uglavnom blizu jedan drugome. To opet sugerira da vezanje tih slojeva
uzrokuje van der Waalsova interakcija jer mozemo ocekivati da ¢e kemijski srodni slojevi
imati slicne odzive na vanjsko polje za formaciju potencijala slike pa ¢e i njihova van der
Waalsova interakcija s izabranim slojem biti gotovo jednaka.

Dodatno se moze pokusati procijeniti udaljenost 2D kristala u heterostrukturi na te-
melju van der Waalsovih atomskih radijusa. Odnos najkrac¢ih udaljenosti dyajiraca izmedu
atoma u kontaktnim slojevima 2D kristala koji tvore heterostrukturu dobivenih optimi-
zacijom geometrije te sume van der Waalsovih radijusa atoma r#, + rB_ u kontaktnim
slojevima prikazan je na slici . Tako je dpnajkraca je konzistentno manja od sume van
der Walsovih radijusa, Sto se moze ocekivati kod vezanih sustava, maksimalno odstupanje
je 0.4 A, Sto govori da je procjena relativno zadovoljavajuca, pogotovo uzevsi u obuzir i
pogresku zbog deformacije. Takoder, posto se pak u kemijskom vezanju atomi priblize
na udaljenosti znatno manje od svojih van der Waalsovih radijusa, ovime dodatno povr-
dujemo da se radi o van der Waalsovim heterostrukturama. Rezutati u ovom poglavlju
upucuju na ¢injenicu da su sve promatrane heterostrukture van der Waalsove heterostruk-

ture.
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Slika 3.5: Ovisnost energije vezanja o udaljenosti slojeva s istaknutim parovima kemijski srod-
nih struktura s nekoliko razli¢itih kemijski srodnih i nesrodnih slojeva. Iscrtkane sive linije
povezuju kemijski sliéne slojeve u kontaktu s istim treé¢im slojem.

3.3.3 Dopiranje slojeva u vezanju

Detaljnije informacije o prirodi vezanja mozemo dobiti analizom elektronske strukture.
Kako se ovdje radi o velikom broju sustava koje je potrebno analizirati, za u¢inkovitu ana-
lizu svaki sustav potrebno je karakterizirati s po nekoliko brojeva po heterostrukturi. U tu
svrhu najjednostavnije je iskoristiti pomak kemijskog potencijala p u odnosu na vakuum
pri formaciji heterostrukture. Naime, u jednocesticnoj slici kakvu daje KS konstrukcija,
kemijski potencijal referenciran od vakuuma daje energiju na kojoj se nalazi najvise za-
posjednuto stanje ako se radi o metalu ili je, konvencionalno, na polovici procjepa kada se
promatraju poluvodici i izolatori. Oc¢ekuje da kod kemijskog vezanja dolazi do reforma-
cije kemijskih veza u sustavu, dok za van der Waalsovu vezu u najgrubljoj aproksimaciji
dolazi do jednostavne translacije elektronske strukture u energiji u odnosu na energiju
vakuuma zbog dopiranja te elektrostatske interakcije [59]. Zato ocekujemo da u slucaju
van der Waalsove veze gustoc¢a stanja pojedinih slojeva ostane gotovo nepromijenjenog
oblika te se pomakne za razliku kemijskih prije i poslije formacije heterostrukture. S
druge strane, kod kemijski vezanih struktura ocekujemo da se gustoca stanja znacajno
preoblikuje [69] te da je novi kemijski potencijal zadan polozajem novostvorenih vrpci pa

da nije jednostavno predvidjeti njegov polozaj.
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Slika 3.6: Odnos najmanjih udaljenosti izmedu atoma u kontaktnim slojevima razli¢itih 2D
kristala koji tvore heterostrukturu dobivene iz DFT racuna (dpajkraca) t€ procjenom na temelju
van der Waalsovih radijusa (r2 Toqw T rvdw) Iscrtkana linija je simetrala prvog i tre¢eg kvadranta.

S druge strane, cak i pri kemijskom vezanju gustoca stanja se ne mijenja u potpunosti,
pogotovo njezin dio daleko od Fermijevog nivoa. Iz odnosa energije A za koju se gustoca
stanja nivoa daleko od Fermijevog nivoa pomakne pri formaciji heterostrukture te razlike
u kemijskom potencijalu Ay u odnosu na energiju vakuuma prije i poslije formacije hete-
rostrukture se onda moze vidjeti koji su slojevi kemisorbirani, a koji fizisorbirani. Tako
za van der Waalsove heterostrukture ocekujemo da su ove dvije velicine otprilike jednake,
dok su za kemijski vezane strukture u veéem neslaganju.

Iznos A za koji se gustoCa stanja pomakne pri formaciji heterostrukture trazimo kao
onu vrijednost pomaka u energiji 6 koja minimizira integral kvadrata odstupanja transla-
tirane gustoce stanja N'(E + §) samostojeCeg sloja od projicirane gustoée stanja heteros-

trukture na atomska stanja tog sloja u heterostrukturi N(E) po energiji I(9)
I(0) = /[N(E +6) — N(E)]*dE (3.4)

Posto je I(0) funkcija jedne varijable, moze se relativno u¢inkovito naéi i njezin globalni
minimum. U praksi je to napravljeno tako da je I(J) izracunat za ¢ za koje je proci-

jenjeno da predstavljaju razumne pomake u elektronskoj strukturi. Konkretno, za sve
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Slika 3.7: Odnos pomaka kemijskog potencijala Ay i energije za koju se gustoca stanja pomakne
A. Iscrtkane sive linije spajaju ovakve parove pomaka za 2D kristale istog sastava u recipro¢nim
heterostrukturama. Iscrtkana crna linija je simetrala prvog i tre¢eg kvadranta.

heterostrukture /() je izracunat za
0p, = —3.000 4+ 0.001n, 0 < n <2000, n € N (3.5)

jednostavnom aproksimacijom integrala sumom pravokutnika Sirine 1 meV. Zatim je
odreden minimalni od 1(4,,) te pripadni d,,, odnosno trazeni pomak A.

Ako se nacrta Ap u odnosu na A tocke za velik broj nedeformiranih slojeva leze
na simetrali prvog i treéeg kvadranta, kao sto to prikazuje slika 3.7 S druge strane,
za deformirane slojeve, kao i za nekoliko nedeformiranih slojeva, ova ovisnost znacajno
odstupa od te simetrale. Razlog za odstupanje kod deformiranih 2D kristala je da kemijski
potencijal 2D kristala, kao i energija, ovisi o deformaciji. Naime, racunom kemijskog
potencijala u odnosu na vakuum u ovisnosti o deformaciji ¢elije za sve proucavane 2D
kristale analogno takvom izracunu ovisnosti energije sustava, pokazuje se da se tlacenjem
njihov kemijski potencijal pomice prema vakuumu, a Sirenjem odmice od njega, i to za
vrijednosti reda i do 100 meV za pojedine kristale. Medutim, iz izracunatih ovisnosti

se takoder vidi i da ovisnost kemijskog potencijala o deformaciji nije linearna osim za
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nekoliko 2D kristala, i stoviSe se oblikom razlikuje izmedu onih za koje nije linearna. Zato
nije moguce napraviti jednostavni univerzalni model analogan modelu doprinosa elasti¢ne
energije deformacije energiji sustava, kojim bi se mogla pokusati popraviti ova greska.

U slucaju istaknutih odstupanja kod nedeformiranih slojeva gustoca stanja samostal-
nog kristala i onog u heterostrukturi moze se dodatno usporediti. Tu se vidi da se radi
o sustavima koji imaju procjep, a u heterostrukturi njihova gustoca stanja uglavnom je
nepromijenjena do na to sto se vrpce ili malo priblize procjepu ili se pak u procjepu po-
javi mala gustoca stanja. Ove strukture, hBN|PtSes, hBN|HfS,, PtS;|MoS, te WSes|Gr,
zanimljive su za daljnje ispitivanje tocne prirode ovakve promjene.

Unato¢ nemoguénosti modeliranja konkretnog utjecaja deformacije na pomak kemij-
skog potencijala, mozemo zakljuciti da su, za fizikalnu situaciju, kada slojevi nisu defor-
mirani, sve ispitane strukture heterostrukture vezane van der Waalsovom interakcijom,

odnosno da se radi o van der Waalsovim heterostrukturama.

3.4 Zakljucak

Rac¢unom visoke propusnosti dobivene su optimizirane geometrijske strukure, njihove
energije, gustoce stanja i kemijski potencijali (referencirani od vakuuma) za 295 heteros-
truktura koje se sastoje od dva sintetizirana 2D kristala u normalnom stanju. Sve ove
veli¢ine bit ¢e organizirane u bazu podataka i javno dostupne.

Analizom energija vezanja, udaljenosti sustava te odnosnom promjene kemijskog po-
tencijala i pomaka gustoée stanja u vezanju moze se zakljuciti da su sve ove strukture
vezane van der Waalsovom silom, odnosno da se radi o van der Waalsovim heterostruktu-
rama. Takoder je pronadeno da u hBN|PtSey;, hBN|HfS,, PtS;|MoS, te WSey|Gr dolazi
do formacije novih stanja u procjepu, sto treba detaljnije ispitati u buduénosti.

Pokazano je da se i razumno dobra procjena udaljenosti 2D kristala u heterostruktu-
rama moze dobiti iz tabeliranih van der Waalsovih radijusa, a u buduénosti bilo bi zanim-
ljivo pokusati vidjeti postoji li jednostavan izraz kojime bi se mogla izracunati promjena u
kemijskom potencijalu na osnovu poznatih kemijskih potencijala odvojenih slojeva, ana-
logno sluc¢aju grafena na povrsinama plemenitih metala [59).

Medutim, takoder je pokazano da je nefizikalna deformacija slojeva, neizbjezna pri
konstrukciji ulaznih struktura za racunalnu obradu, znacajan uzrok pogreske u svim racu-
nima koji su napravljeni. U sluc¢aju totalne energije, dio pogreske moze se zadovoljavajuce
ispraviti jednostavnim dodatkom elasti¢ne energije u Hookeovoj aproksimaciji koja odgo-
vara pravilnoj deformaciji ¢elije, ali idealno bi bilo u buduénosti konstruirati i model koji
dobro opisuje nepravilne deformacije. Medutim, dio nefizikalnog doprinosa energiji dolazi

od interakcije izmedu slojeva koja je jako ovisna o njima samima te ga stoga nije lagano
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popraviti, a sli¢no je i za kemijski potencijal. Zato se zakljucuje da je za sve buduce izra-
¢une koje ukljucuju 2D materijale nuzno izbjegavati deformaciju u sto ve¢oj mjeri. Ovo
je u praksi znacajno jer se pri teorijskom proucavanju 2D kristala na povrsinama ponekad

pretpostavlja da se manje grijesi ako se deformira 2D materijal pri formaciji supercelije.
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Poglavlje 4

Analiza vezanja povrsine Pt(111) i
PtSe; nakon sinteze PtSe; direktnom

selenizacijom povrsine

4.1 Uvod

Kao sto je re¢eno u uvodu, razvoj pouzdanih metoda sinteze kvalitetnih i velikih slojeva
2D materijala temelj je istrazivanja u polju 2D materijala. Obi¢no se procesi sinteze
odvijaju na nekom supstratu, a kao produkt se na tom supstratu formira fizisorbirani sloj
atomske debljine. Fizisorpcija u kona¢nom stanju je nuzna jer se tek tada sintetizirani
sloj moze promatrati kao samostalni 2D sustav. U ovom poglavlju pokazujemo da slika
sustava nakon sinteze moze biti kompliciranija od jednostavnog kompleksa 2D materijala
na koji lezi direktno na supstratu. S obzirom da geometrija tog kompleksa nakon sinteze
sluzi kao pocetna tocka za teorijsko istrazivanje ponasanja 2D materijala u realisticnoj
okolini, od presudne je vaznosti dobro razumjeti kako ona izgleda.

Ovdje promatramo jednostavnu, ali u¢inkovitu, metodu sinteze monosloja PtSe, pred-
stavljenu 2015. godine |46]: povrsina Pt(111) izlaze se atmosferi atoma Se. Tim pos-
tupkom se na povrsini Pt formira sloj kojeg su autori te studije okarakterizirali spek-
trom eksperimentalnih metoda: spektroskopijom elektrona izbijenih X-zrakama (XPS od
eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy), difrakcijom niskoenergetskih elektrona (LEED
od eng. Low Energy Electron Diffraction), skenirajuéom transmisijskom elektronskom mi-
kroskopijom (STEM od eng. Scanning Transmission Electron Microscopy), skeniraju¢om
mikroskopijom tunelirajuc¢ih elektrona (STM od eng. Scanning Tunneling Microscopy) i
kutno razlu¢enom spektroskopijom svjetloséu izbacenih elektrona (ARPES od eng. Angle-

resolved Photoelectron Spectroscopy) [46]. Rezultati karakterizacije, posebno udaljenost
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izmedu povrsine i PtSes, koja se moze iééitat sa slike STEM-a, od vise od 3.3 A te dobro
slaganje slike ARPES-a s vrpcastom strukturom samostoje¢eg PtSey dobivenog teorijom
funkcionala gustoce, pokazali su je da je zaista sintetiziran visokokvalitetan monosloj
PtSesq, koji je fizisorbiran na povrsini [46].

Osim osnovne karakterizacije, autori studije su pokazali i da je PtSey; zanimljiv za
primjenu u fotokatalizi i opto-elektronici [46]. Dalje bi bilo zanimljivo istraziti dodatne
mogucnosti aktivacije PtSe; kemijskim i fizikalnim metodama za druge primjene, ana-
logno, primjerice, aktivaciji monosloja MoS; na povrsini Ir(111) za spintronicke primjene
adsorpcijom atoma Fe [79]. Osim adsorpcije magnetskih atoma u svrhu aktivacije za
spintronicke primjene, bilo bi zanimljivo gledati utjecaj elektricnog polja na elektronsku
strukturu jer bi se u ovom sustavu trebalo pojaviti Rashbino cijepanje nivoa [159-161]. S
obzirom da je sustav zapravo sintetiziran, bilo koji zanimljiv smjer funkcionalizacije uocen
teorijskim istrazivanjem se onda moze i laboratorijski testirati.

No, teorijsko istrazivanje modifikacije svojstava PtSes u realisticnoj eksperimentalnoj
strukturi sprjecava ¢injenica da je, unato¢ svim upotrijebljenim metodama karakterizacije,
tocna struktura hibrida PtSe, na povrSini nakon sinteze nejasna. Naime, predlozena
je slika u kojoj PtSes lezi na ¢istoj (111) povrsini Pt [46]. Analizom sustava teorijom
funkcionala gustoce pokazali smo da je PtSe, kemisorbiran na ovoj povrsini, u velikom
neslaganju s provedenom eksperimentalnom karakterizacijom, posebno ARPES-om. Stoga
ta slika ne moze biti to¢na i ne moze se koristiti za daljnja istrazivanja.

Predlazemo jednostavnu ispravku predlozene slike: Umjesto da PtSe, lezi direktno na
povrsini, izmedu povrsine i PtSe; interkaliran je sloj atoma Se. Osim Sto je lako zamislivo
da se ovo moze dogoditi u izlaganju povrsine Pt atmosferi Se, razlog za ovakav prijedlog
je sto se u slici STEM-a na maloj udaljenosti od svijetlih to¢aka koje odgovaraju atomima
povrsine Pt opaza difuzni sloj konzistentan s izgledom slojeva Se u PtSe, na istoj slici [46].
Dakle, predlazemo da je tocna slika sustava ona u kojoj je na povrsini Pt adsorbiran sloj
atoma Se, a onda na njima sloj PtSes.

U slijede¢im odjeljcima bit ¢e dana usporedba geometrijskih struktura, energija ve-
zanja, preraspodjela naboja, gustoca stanja te vrpcastih struktura dobivenih teorijom
funkcionala gustoce za PtSe, adsorbiran na ¢istoj povrsini i na povrsini s adsorbiranim
atomima Se. Pokazat ¢e se da adsorbirani atomi Se kemijski neutraliziraju povrsinu Pt,
Sto omogucuje fizisorpciju PtSes; na njoj. Rezultati teorije funkcionala gustoce za ovu
strukturu tada su u odlicnom slaganju i s gustocom stanja te vrpcastom strukturom do-
bivenim teorijom funkcionala gustote za samostoje¢i PtSes s jedne strane, i sa slikom

STEM-a te spektrom ARPES-a dobivenih eksperimentalnom karakterizacijom s druge, a

*Uocimo da ta udaljenost zapravo nije eksplicitno navedena u originalnoj publikaciji [46], ali se moze
procijeniti ravnalom iz onih udaljenosti slojeva koje jesu.
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u drasti¢nom kontrastu s rezultatima za adsorpciju PtSe; na Cistoj povrsini Pt.

4.2 'Tehnicki detalji izracuna

Racuni u teoriji funkcionala gusto¢e napravljeni su koriStenjem njene implementacije
u programskom paketu Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [139-142]. Taj pa-
ket koristi razvoj Kohn-Shamovih valnih funkcija u bazu ravnih valova za reprezentaciju
Kohn-Shamovog sustava. Broj ravnih valova u svim izvedenim racunima bio je ogranic¢en
energijom od E. = 450 eV. U svim ra¢unima za modeliranje potencijala jezgre i ¢vrsto
vezanih elektrona koristeni su PAW PBE pseudopotencijali ugradeni u VASP [162]. Kao
model elektronske izmjene i korelacija odabran je nelokalni van der Waalsov funkcional
optB86b [163H165]. Za sve rac¢une 1. Brillouinova zona (I. BZ) premrezena je Monkhorst-
Packovom (MP) resetkom tocaka sa sredistem u I' tocki. Prilikom optimizacije para-
metara celije i relaksacije atomske strukture gusto¢a tocaka u MP resetci bila je 8.87
tocaka/ 1&_1, a za preciznije izracune totalne energije te, kasnije, gustoca stanja i naboja
gustoca tocaka u MP resetci poveéana je na 44.34 tocaka/ AT Za opis popunjenja Kohn-
Shamovih stanja prilikom optimizacije parametra resetke i polozaja atoma iskoristeno je
Methfessel-Paxtonovo razmazivanje Sirine 30 meV, dok je za precizne rac¢une na gustoj re-
Setci iskoriSteno Gaussijansko razmazivanje iste Sirine. Sve relaksacije atomske strukture
vrsile su se BFGS optimizacijskim algoritmom, dok se komponente sile medu atomima
nisu smanjile ispod 0.01 eV /A.

Ulazne strukture PtSey adsorbiranog na povrsinama za racune u VASP-u napravljene
su u programu QuantumWise Virtual NanoLab [156]. Slike LEED-a pokazuju da je nakon
sinteze 3x 3 supercelija PtSes polegnuta na 4 x4 superceliju povrsine, ¢ija konstanta resetke
odgovara (111) povrsini Pt [46]. Zato je takva konfiguracija uzeta kao generalna shema
ulazne strukture. Polubeskona¢na povrsina Pt bila je modelirana s pet slojeva atoma Pt.
U slucaju povrsine Pt pokrivene atomima Se, pretpostavljeno je 100 %-tno pokrivanje
povrsine tako da simetrija videna u LEED eksperimentu [46] bude ocuvana te je taj sloj
dodan na pet slojeva Pt.

Prilikom konstrukcije ulaznih struktura potrebno je uzeti u obzir da razvoj gustoce,
odnosno Kohn-Shamovih valnih funkcija u bazi ravnih valova nuzno povlaci periodi¢nost
sustava duz svih kristalnih osi. Ovdje je uzeto da je dovoljna koli¢ina vakuuma koji se
mora umetnuti u neperiodicnom (”z”) smjeru 15 A, kako bi se interakcije periodicnih slika
razumno smanjile. Naravno, to nije sasvim dovoljno da dugodosezna interakcija dipola
koji se pojave zbog preraspodjele naboja izmedu slojeva pri adsorpciji bude uklonjena u
zadovoljavajucoj mjeri pa je bilo potrebno racunati s dodatnom dipolnom korekcijom.

Konstante resetke samostojec¢eg PtSes u £ —y ravnini te plosno centrirane ¢elije kristala
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Pt koje su iskoristene za konstrukeiju (super)celija dobivene su optimizacijom parametra
¢elije. U tu svrhu izracunate su energije navedenih sustava za izbor od sedam parametara
reSetke za koje volumen celije varira od —3% do 3% oko eksperimentalne vrijednosti, dok
je simetrija celija u svim slucajevima fiksirana. Posto za razliku od jedinicne celije Pt s
jednim atomom, jedini¢na celija PtSey sadrzi tri atoma, izmedu kojih sila ne mora biti nula
zbog simetrije, taj sustav bilo je potrebno relaksirati pri svakoj promjeni volumena prije
racunanja totalne energije. Prilagodbom Murnaghanove jednadzbe stanja na dobivenu
ovisnost energije o volumenu jedini¢ne ¢elije dobiven je ravnotezni volumen ¢elija te su
iz njega izracunati optimalni parametri resetke. Ova procedura rezultira parametrima
resetke ap; = 3.95 A za Pt i apyse, = 3.71 A za PtSe,.

Zbog neslaganja od 0.4% izmedu optimiziranih konstanti resetke 3 x 3 supercelije PtSe,
i 4 x 4 supercelije Pt(111) izabrano je da se supercelija PtSe, rastegne da bi se dobilo
tocno poklapanje stranica supercelija, s opravdanjem da ¢e se monosloj u stvarnoj situaciji
prilagoditi povrsini, a ne obrnuto.

Konstruirane strukture bile su relaksirane da se dobije optimalna adsorpcijska geome-
trijska struktura. Pri smjeStanju atoma Se na povrSinu Pt te pri smjestanju PtSe, na
¢istu i pokrivenu povrsinu Pt ispitani su rezultati optimizacije za nekoliko pocetnih ko-
ordinacija povrsinskih atoma i adsorbiranih slojeva da bi se izbjeglo zapinjanje BFGS
optimizacijskog algoritma u lokalnim minimumima. Te pocetne konfiguracije imaju vi-
soku simetriju jer se moze ocekivati da ¢e u njima biti minimumi potencijalne plohe pa
je iz rezultata potrebno vidjeti koji od njih je globalni minimum. Pri svim relaksacijama
zadnja tri atomska sloja povrsine Pt bila su fiksirana.

Za adsorpciju Se na povrsini napravljena je strukturna optimizacija te precizniji iz-
racun energije s gus¢éom MP mrezom za tri pocetne konfiguracije: one u kojoj je atom
Se to¢no iznad atoma Pt (eng. on-top), one u kojoj je atom Se na praznom mjestu po-
vrsine (eng. hollow) te one u kojoj je na polovistu izmedu dva atoma Pt (eng. bridge).
Rezultat je da konfiguracija s atomom Se tocno iznad atoma Pt (redom kako su navedene)
0.49 eV, odnosno 0.47 eV niza od druge dvije konfiguracije pa se ta konfiguracija koristila
u konstrukciji pokrivene povrsine.

Za adsorpciju PtSes i na Cistoj i na pokrivenoj povrsini, provedena je relaksacija struk-
ture te precizniji racun energije s gus¢om MP resetkom za dvije pocetne konfiguracije.
Optimalne strukture prikazane su na slikama te

Iz rezultata preciznijih racuna s gustom MP resetkom izracunate su i gustoca naboja
i projicirana gusto¢a stanja za optimalne geometrijske strukture. Istim postupkom kao
i gore, relaksacijom s rjedom pa preciznijim samokonzistentnim racunom s gus¢om MP
reSetkom, izracunate su gustoce naboja i stanja povrsine u 4 x 4 superceliji te samostojeceg

PtSey u 1 x 113 x 3 (super)céelijama.

81



Analiza vezanja povrsine Pt(111) i PtSes nakon sinteze PtSe, direktnom selenizacijom
povrsine

)

\

N
o
P

L

)’

-
y

R L

i

2.68 A

2.34 A

2.32 A

2.27 A

2.28 A

Slika 4.1: Prikaz optimalne geometrije za adsorpciju PtSey na ¢istoj povrsini Pt(111) (a) odozgo
i (b) u ravnini okomitoj na slojeve heterostrukture koja prolazi kroz iscrkanu liniju u (a). Atomi
Pt (Se) prikazani su kao sive (zelene) kuglice. U (b) su naznacene srednje udaljenosti slojeva.
Zadnja tri sloja Pt bila su fiksirana tijekom relaksacije. Slika je napravljena pomocéu paketa

VESTA .

Naposljetku su za optimizirane strukture izracunate vrpcaste strukture. Posto je masa
Pt dovoljno velika da se relativisticki efekti moraju uzeti u obzir, za reproducirati ispravan
oblik vrpci potrebno je ukljuciti spin-orbitalnu korekciju. S obzirom da uklju¢ivanje spin-
orbitalne korekcije znatno usporava samokonzistentni racun, on je napravljen samo za
rjedu MP mrezu, onu koristenu za optimizacije. Zatim je dobivena gusto¢a naboja bila
fiksirana i iskoriStena za izracun vrpci (s uklju¢enom spin-orbitalnom korekcijom) po rubu
ireducibilne Brillouinove zone izmedu tocaka I'-M-K-T'.

Dobivene vrpce kompleksa supstrata i PtSe, bile su projicirana na atomske orbitale
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Slika 4.2: Prikaz optimalne adsorpcijske geometrije PtSe; na povrsini Pt(111) pokrivenoj ato-
mima Se (a) odozgo i (b) u ravnini okomitoj na slojeve heterostrukture koja prolazi kroz iscrkanu
liniju u (a). Atomi Pt (Se) prikazani su kao sive (zelene) kuglice. U (b) naznacene su srednje
udaljenosti slojeva. Zadnja tri sloja Pt bila su fiksirana tijekom relaksacije. Slika je napravljena
pomocu paketa VESTA .

u PtSey, a zatim odmotane iz supercelijske 1. BZ u 1. BZ primitivne celije PtSe, kori-
stenjem koda BandUp [167} |168] radi lakse usporedbe s vrpcama samostojeceg PtSesy te
slikom ARPES-a, za koju se ovakvo odmotavanje tipi¢no radi u obradi eksperimentalnih

podataka.
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4.3 Rezultati

4.3.1 Energija vezanja i udaljenost vezanih slojeva

Opcenito su prvi indikatori kojima se moze uvidjeti je li adsorpcija uzrokovana van der
Waalsovom interakcijom ili kemijskim vezanjem udaljenost vezanih sustava te adsorpcijska
energija.

Adsorpcijsku energiju izracunali smo kao razliku energija hibrida i energija odvojenih

sustava normiranu na broj atoma Se u kontaktnom sloju Nge

Eb = (Epovréina|PtSe2 - Epovréina - EPtSeg)/NSe (41)

dok je razlika srednjih vrijednosti koordinata atoma duz osi z u kontaktnim slojevima
uzeta kao razmak tih slojeva. Posebno je onda kao udaljenost vezanih sustava uzeta
udaljenost sloja Se u PtSey blizeg povrsini (dalje u tekstu ”donji sloj PtSey”) i sloja
povrsine najblizeg PtSe, (dalje u tekstu “gornji sloj povrsine”). Na slikama[L.1|(b) te[4.2]b)

Tablica 4.1: Udaljenosti vezanih sustava i energije vezanja. Energije vezanja za PtSes normi-
rane su na broj atoma Se u donjem sloju PtSes.

) ) Udaljenost vezanih Energija vezanja
Vezani sustavi )
sustava (A) po atomu Se (eV)
PtSe, i ¢ista povrsina Pt 2.34 —1.08
PtSe; i pokrivena povrsina Pt 3.24 —0.31
Atomi Se i povrsina Pt 2.42 —1.28

prikazane su srednje udaljenosti slojeva, a u tablici prikazane su udaljenosti vezanih
sustava i energije vezanja. Vidi se da za PtSe; na ¢istoj povrsini Pt udaljenost vezanih
sustava iznosi 2.34 A, Sto upucuje na kemisorpciju. S druge strane, za PtSe; na pokrivenoj
povrsini ta udaljenost iznosi 3.24 1&, Sto upucuje na fizisorpciju.

Usporedba udaljenosti vezanih slojeva dobivenih teorijom funkcionala gustoce i one
izracunate sa slike STEM-a [46] od otprilike 3.3 A, pokazuje se izracunata udaljenost
za PtSey adsorbiran na pokrivenoj povrsini dobro slaze s eksperimentom, dok se ona za
PtSe, na cistoj povrsini ni priblizno ne slaze s eksperimentom. Uoc¢imo da su i druge
udaljenosti dobivene racunom u oba slucaja konzistentne s udaljenostima dobivenim iz
slike STEM-a [46].

Isti obrazac kao za udaljenosti vezanih sustava vidi se i kod energija vezanja. Energija
vezanja PtSe; s Cistom povrSinom upada u kemisorpcijsko podruéje te je tri puta je veca

od energije vezanja PtSe, s pokrivenom povrsinom, koja ugrubo upada u fizisorpcijsko
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podrucje.

Za usporedbu je u tablici dana i energija vezanja atoma Se sa povrsinom Pt.
Ta energija veca je od energije vezanja PtSes s Cistom povrSinom. Dakle, energetski je
povoljnije da se ¢ista povrSina pokriva atomima Se pa onda slojem PtSe,, nego samo

slojem PtSe,. Zato tvrdimo da je to ono sto se zapravo dogada pri sintezi.

4.3.2 Preraspodjela naboja u vezanju

Daljnji uvid u prirodu vezanja dan je preraspodjelom naboja u vezanju sustava. Pre-
raspodjela An je prema referenci [59] izracunata analogno energiji vezanja kao razlika

gustoce naboja u kompleksu i svakom sustavu posebno:
ATL(I‘) = npovréina\PtSeQ (I‘) - npovréina(r) — NPtSes (I‘) (42)

Za ilustraciju je na slikama [4.3(a), odnosno [£.4b), prikazan je presjek An u ravnini
okomitoj na slojeve heterostrukture koja prolazi kroz iscrtkanu liniju na slikama [.1](a),
odnosno [£.2(a), za PtSe, adsorbiran na ¢istoj, odnosno pokrivenoj, povrsini Pt. Ove slike
daju djelomiéni uvid u razliku vezanja PtSe; na Cistoj i pokrivenoj povrsini: Osim sto je za
adsorpciju na ¢istoj povrsini apsolutni iznos preraspodjele opéenito veci, naboj se nakuplja
u prostoru izmedu slojeva, dok za je adsorpciju na pokrivenoj povrsini preraspodjeljen
unutar samih slojeva. Uocimo da je preraspodjela naboja koja se vidi za adsorpciju PtSes
na pokrivenoj povrsini slicna onoj koja se vidi za fizisorpciju grafena na ¢istoj [60, [169] i
kisikom [60] pokrivenoj povrsini Ir(111).

Naravno, ravninski presjek ne moze dati potpun uvid jer je preraspodjela naboja u
¢eliji nehomogena. Kao ocjenu potpune slike, An se moze usrednjiti preko x — y ravnine
tako da se integrira po x — y ravnini za svaki z pa se dobiveni rezultat podijeli povrSinom
¢elije A u toj ravnini:

An(z) = %jf n(r)dzdy (4.3)

Rezultat usrednjavanja prikazan na slikamald.3|(a), odnosno [.4(b) za PtSe, adsorbiran na
¢istoj, odnosno pokrivenoj povrsini. Konzistentno s odabranim ravninskim presjekom, u
slucaju adsorpcije PtSey na Cistoj povrsini usrednjeni naboj je zaista znac¢ajno pomaknut
prema prostoru izmedu sustava. Za adsorpciju PtSe; na pokrivenoj povrsini se zapravo
vidi slican efekt, koji nije bio uhvacen na izabranom ravninskom presjeku, ali mnogo
manji. Integracijom An(z) od gornjeg sloja povrsine do donjeg sloja PtSes dobiva se da
je usrednjeni naboj nagomilan izmedu sustava 5.2 x 1072 ¢/ 1&2 u slucaju ciste povrsine te
0.5x 1072 ¢/ AQ, dakle za red veli¢ine manji, u slu¢aju pokrivene povrsine.

Ako prilikom vezanja dode do prijenosa naboja izmedu vezanih sustava, vezu je po-

larna. Polarnost veze moze se ocijeniti racunanjem naboja koji doprinosi stvaranju dipola
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Slika 4.3: (a) Presjek preraspodjele naboja An(r) u ravnini okomitoj na slojeve heteros-
trukture koja prolazi kroz iscrtkanu liniju na slici [£.Ifa). Slika je napravljena pomoéu paketa
VESTA . (b) Preraspodjela naboja usrednjena po x — y ravnini u ovisnosti o koordinati z.
Iscrtkana linija oznacava tocku na pola udaljenosti gornje sloja povrsine i donjeg sloja PtSes.
Sivi (zeleni) krugovi na obije slike oznacavaju polozaje atoma Pt (Se).

izmedu vezanih sustava [59]. Taj naboj na strani PtSe, definiran je, prema referenci [59],
kao integral An(z) od polovista udaljenosti gornjeg sloja povrsine i donjeg sloja PtSe; (ta
totka oznacena je iscrtkanom linijom na slikama [£.3|(b) i[1.4b)) do tocke iza gornjeg sloja
PtSey za koju se procijeni da je gustoc¢a naboja pala dovoljno blizu 0 e/ A% Takvim pos-
tupkom dobiva se 2.2 x 1073 e/A2 u slucaju PtSe, na ¢istoj povrsini te —1.3 x 1073 6/1&2
za PtSey na pokrivenoj povrsini. Dakle, polarnost veze ni u jednom slucaju nije izrazena.

Zakljucno, iz gomilanja naboja u prostor izmedu PtSe, i ¢iste povrsine Pt te malog
prijenosa naboja izmedu sustava zakljucuje se da je veza u ovom slucaju kovalentna i

nepolarna. S druge strane, mnogo manja preraspodjela naboja i to ve¢inom unutar vezanih
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_0.06 T T T T T
5.0 7.5 10.0 12.5 15.

z (A)

17.5 20.0

Slika 4.4: (a) Presjek preraspodjele naboja An(r) u ravnini okomitoj na slojeve heteros-
trukture koja prolazi kroz iscrtkanu liniju na slici [£.2|(a). Slika je napravljena pomo¢u paketa
VESTA . (b) Preraspodjela naboja usrednjena po x — y ravnini u ovisnosti o koordinati z.
Iscrtkana linija oznacava tocku na pola udaljenosti gornje sloja povrsine i donjeg sloja PtSes.
Sivi (zeleni) krugovi na obije slike oznacavaju polozaje atoma Pt (Se).

sustava, opet s malim prijenosom izmedu njih, govori da se u slucaju vezanja PtSe; s

pokrivenom povrsinom radi o gotovo ¢istoj van der Waalsovoj vezi.

4.3.3 Projicirana gustoca stanja

Utjecaj vezanja PtSes s povr§inama na njegovu elektronsku strukturu moze se ugrubo
vidjeti iz pripadnih projiciranih gusto¢a stanja, prikazanih na slici [4.5(a) za energije blizu
Fermijevog nivoa, za koje se ocekuju i najveée promijene. Vidi se da u slucaju adsorpcije

PtSes na cistoj povrsini nema poklapanja s gusto¢om stanja samostojeéeg PtSey: Karak-
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teristicni vrhovi su razmrljani te se procijep izmedu vodljive i valentne vrpce zatvorio.
S druge strane za PtSe; na pokrivenoj povrsini slicnost sa samostoje¢im PtSey je od-
mah uocljiva, iako zbog van der Waalsove interakcije dolazi do nekoliko manjih promjena.

Najznacajnije su da se izgubi vrh na oko —1 eV te se vodljiva vrpca malo spusti u procijep.

60 - (a) Gustoca stanja projicirana na :
[ samostojeéi PtSeq

50 - Il PtSe; na c¢istoj povrsini Pt
,_Tf\ B PtSes na povrsini Pt prekrivenoj Se
> 40 1

[<D]

N—
2 30
=
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~N\

)]

e e ——————————

N l'\.’ =\/
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< '

0 T
-20 -15 -1.0 =05 0.0 0.5 1.0
E — EF (eV)
60 - (b) Gustoca stanja projicirana na :
[0 gornji sloj ¢iste povrsine Pt
50 HE cornji sloj povrsine Pt na kojoj je PtSe,

-20 —-15 -10 -0.,5 0.0 0.5 1.0
E — EF (eV)

Slika 4.5: Gustoca stanja projicirana na (a) sve orbitale u PtSes i (b) orbitale gornjeg sloja
povrsine blizu Fermijevog nivoa. Radi lakSe usporedbe projicirana gustoca stanja na samostojeci
PtSey i na PtSes na ¢istoj povrsini u (a) rukom je pomaknuta tako da najbolje odgovara proji-
ciranoj gustoéi stanja za PtSes na pokrivenoj povrsini. Osim toga, projicirana gustoca stanjana
za samostojeéi PtSes pomnozena je s devet tako da odgovara multiplicitetu njegove primitivne
¢elije u supercéeliji.

Ako se pak pogleda projekcija gustoce stanja na gornji sloj supstrata prikazana na
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slici [4.5](b), vidi se da supstrati u tom energetskom intervalu imaju velik broj stanja i
da se u slucaju ciste povrsine Pt na kojoj je adsorbiran PtSe, gustoca stanja znacajno
promijeni u odnosu na povrsinu Pt bez adsorbiranog PtSes.

Iz znacajnih promjena gustoce stanja PtSe, adsorbiranog na ¢istoj povrsini Pt prema
samostojecem PtSey, te odgovarajucih znacajnih promjena u gustoci stanja gornjeg sloja
povrsine Pt, jasno je da dolazi do jake hibridizacije izmedu njih. S druge strane, mnogo
blaza promjena gustoce stanja PtSe, adsorbiranog na pokrivenoj povrsini potvrduje da

se tu radi o mnogo slabijoj interakciji.

4.3.4 Vrpcasta struktura

Jos jedan jasni pokazatelj razlike u utjecaju ciste i pokrivene povrsine na elektron-
sku strukturu adsorbiranog PtSe, je vrpcasta struktura. Nadalje, izracunata vrpcasta
struktura se takoder moze i direktno usporediti sa spektrom ARPES-a.

Posto je uobicajeno prikazivati spektar ARPES-a u [. BZ primitivne éelije samostoje-
¢eg 2D materijala, takvo razmotavanje napravljeno je i za izracunate vrpcaste strukture
PtSey adorbiranog na povrsinama. Razmotavanje te projiciranje vrpci na atomske orbi-
tale atoma u PtSey rezultira u spektralnim gustoéama koje su prikazane na slici 4.6 na
kojima je odmah dana i usporedba s vrpcastom strukturom samostoje¢eg PtSes.

Jasno se vidi potpuno neslaganje spektralne funkcije PtSe, na ¢istoj povrsini s vr-
pcastom strukturom samostojeceg PtSes. Ispod Fermijevog nivoa spektralna funkcija
adsorbiranog PtSe; znacajno je razmazana vezanjem sa stanjima povrsine, s ponekim ja-
¢im obrisom koji je prezivio vezanje. Ipak, iznad Fermijevog nivoa opaza se neka sli¢nost,
pogotovo u ['-M smjeru.

S druge strane za PtSes na pokrivenoj povrsini spektralna funkcija ocrtava vrpéastu
strukturu samostojeceg PtSe;. Ipak i medu njima postoji nekoliko znacajnih razlika, pr-
venstveno gubitak spektralne tezine na energiji malo ispod —1 eV oko tocke I', i gomilanje
tezine na energije malo iznad —1.5 eV lijevo i desno od tocke I', analogno pojavi koja se
vidi u projiciranoj gustod¢i stanja. To je znacajka koju izracunata spektralna funkcija dijeli

s spektrom ARPES-a i vjerojatno je posljedica van der Waalsove interakcije s povrsinom.

4.4 Zakljucak

Provedena je strukturna i energetska analiza vezanja PtSes s (111) povrsinom Pt koja
jasno pokazuje da originalno predlozena slika u kojoj je PtSe, adsorbiran na ¢istoj povrsini
Pt nakon selenizacije te povrsine [46] vodi na njihovo kemijsko vezanje, a time i neslaganje

s provedenom eksperimentalnom karakterizacijom sustava.
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Slika 4.6: Funkcija spektralne gustoée dobivena razmotavanjem vrpcaste strukture iz IBZ su-
percelije u IBZ primitivne éelije PtSeq, projicirana na stanja PtSes na (a) ¢istoj i (b) pokrivenoj
povrsini Pt. Iscrtkane zelene linije su vrpce samostojeéeg PtSes. Radi lakse usporedbe cjelo-
kupna vrpcasta struktura samostojeéeg PtSes rukom je pomaknuta tako da najbolje odgovara
jasnim obrisima spektralnih funkcija.
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Da bismo popravili slaganje izracuna i rezultata eksperimentalne karakterizacije, po-
sebno sa slikom STEM-a te spektrom ARPES-a [46], pretpostavili smo da je povrsina
kemijski neutralizirana interkalacijom Se izmedu PtSe, i povrsine prilikom selenizacije.
Rac¢unom energije i udaljenosti vezanja, gustoc¢e stanja i vrpcaste strukture pokazali smo
da ova pretpostavka vodi na dobro slaganje izracunatih veli¢ina i eksperimenta. Dodatno,
osim §to je interkalacija Se plauzibilan mehanizam neutralizacije povrSine s obzirom na
metodu sinteze i sliku STEM-a, pokazano je i da je energetski povoljan pa se zakljucuje
da je to izgledni proces koji se dogada prilikom sinteze.

Popravljena geometrijska struktura moze se koristiti za daljnja teorijska istrazivanja
ponasanja PtSey; u realisticnoj okolini. Opéenitije od toga, ova diskusija pokazuje da
bi u slicnim procesima sinteze moglo dolaziti do slicnih procesa neutralizacije kemijske

aktivnosti povrsine.
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Poglavlje 5

Magnetski efekt blizine u grafenu i

njegova primjena u spintronici

5.1 Uvod

U ovom poglavlju promotrit ¢emo primjer modifikacije svojstava 2D materijala u van
der Waalsovoj heterostrukturi kroz efekt blizine (eng. prozimity effect). Bit ovog efekta
je da je interakcija odgovorna za uredenje elektronske faze nekog sustava prisutna i na
maloj udaljenosti (reda nekoliko A) od njegove povrsine. Ako se na toj udaljenosti nade
neuredeni sustav, onda se kroz nekoliko njegovih atomskih slojeva u dosegu interakcije
inducira isto uredenje, opéenito s manjim iznosom parametra uredenja [170-177]. Iako je
ovaj efekt uglavnom nevazan za 3D materijale, s obzirom da nekoliko povrsinskih slojeva
ima zanemariv doprinos njihovim ukupnim svojstvima, 2D materijali "sastoje” se isklju¢ivo
od povrsine te je promjena svojstava u nekoliko atomskih slojeva za njih itekako vidljiva.

Kao primjer ¢emo proucavati indukciju magnetizma u grafen u blizini povrsine Co(0001).
Indukcija magnetizma u 2D materijale opcéenito je zanimljiva zbog moguénosti stvara-
nja skyrimonskog uredenja |178|, topoloskog uredenja |179] ili vezanih Majoraninih sta-
nja [180-183] u nekima od njih. S druge strane, uvodenje magnetske polarizacije u ne-
magnetske materijale temeljni je problem u konstrukeiji spintronickih sklopova [184] pa
magnetski efekt blizine u 2D materijalima predstavlja novu, relativno neistrazenu, dimen-
ziju funkcionalizacije materijala za ovu svrhu. S odabranim sustavom usredotocit ¢emo
se upravo na taj problem.

Grafen je materijal za kojeg se zbog visoke mobilnosti elektrona i malog spin-orbitalnog
vezanja predlazu raznovrsne primjene u spintronickim uredajima [185H191]. Uvodenje
magnetizma u grafen kemijskim dopiranjem uzrokuje jako narusavanje tih pozeljnih svoj-
stava pa je koristenje efekta blizine zanimljiva alternativa koja bi mogla kombinirati uvo-

denje magnetizma s o¢uvanjem njegove elektronske strukture [170]. Naravno, kljuéni uvjet
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Elektroda

Grafen

B Zastitni sloj

Elektroda

Slika 5.1: Shematski prikaz predlozenog sustava

koji za to mora biti zadovoljen je da ne dode do kemijskog vezanja podloge i grafena, sto
bi opet znacilo narusenje njegovih pozeljnih svojstava. Dakle, idealno bi bilo da je grafen
funkcionaliziran u van der Waalsovoj heterostrukturi.

Prethodna istrazivanja adsorpcije grafena na povrsini Co(0001) te povrsini Ni(111)
pokazala su da je grafen na njima kemisorbiran [59, [69]. No, umetanjem sloja hBN ili
grafena izmedu tih povrsina i grafena, kao $to je prikazano shematski na slici povrsine
postaju kemijski neutralizirane te se grafen fizisorbira na njima , . Diracov stozac
grafena tada je oc¢ekivano oCcuvan, ali se u njemu pojavljuje malo cijepanje spinske degene-
racije te zamjetno n-dopiranje [69, [192]. Dodatno je zanimljivo Sto se inducirana spinska
polarizacija gustoée stanja P(FE), definirana kao normirana razlika spinskih komponenti
gustoce stanja projicirane na C atome grafena N,(F)

Ny(E) — N, (E)

P = NE) + N(EB) &1)

u fizisorbiranom grafenu moze mijenjati primjenom elektricnog polja okomito na ravnine
heterostrukture, a u kemisorbiranom ne .

Ovakva van der Waalsova heterostruktura mogla bi se iskoristiti u konstrukciji spin-
tronickih uredaja u kojima bi sam grafen bio izvor spinske polarizacije. Naime, grafen u
van der Waalsovoj heterostrukturi odvojen je od povrsine slojem vakuuma pa elektroni
izmedu njih samo mogu tunelirati. Ako je kontakt grafena i povrsine dovoljno kratak
da tunelirajuca struja izmedu njih ne bude jako velika prema struji duz grafena, struja
¢e prakticki teéi samo kroz grafen. Prema Boltzmannovoj transportnoj jednadzbi [131],
uz pretpostavku da je brzina elektrona u stanjima blizu Fermijevog nivoa grafena kons-

tantng], spinska polarizacija struje koja tece duz povrsine grafena na 7' = 0 K proporci-

*Brzina elektrona definira se kao derivacija jednocesti¢ne energije po kristalnom impulsu, v =
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onalna je P(Er) pa ¢e struja kroz grafen zapravo biti spinski polarizirana. Dodatno bi
primjena elektricnog polja okomito na slojeve heterostrukture mijenjala spinsku polari-
zaciju te struje. Prednost koriStenja elektricnog polja za promjenu P(FEr) u odnosu na
magnetsko, s kojim se to uobic¢ajeno radi [185-187, [193-195], je veca energetska ucinko-
vitost te brzina sklopa [196].

Glavna prepreka za koristenje ovakve funkcionalizacije grafena pri konstrukciji spintro-
nickih uredaja je da se za primjetnu promjenu spinske polarizacije grafena treba koristiti
jako velika elektriéna polja [69, 197], kakva se mogu posti¢i samo specijaliziranim, za
konstrukciju sklopova neucinkovitim, laboratorijskim metodama kao Sto je upotreba te-
kuéih iona 198, |199]. Koristenjem modela u kojem feromagnetsku povrsinu i grafen na
njoj promatramo kao dvije plo¢e kondenzatora, dok primjena vanjskog elektri¢nog polja
odgovara postavljanju razlike potencijala V,,; izmedu njih, pokazano je da je glavni izvor
ovog problema jako n-dopiranje grafena [69].

Naime, prema kondenzatorskom modelu pomak gustoée stanja u odnosu na Fermijev
nivo pod utjecajem polja je to manji sto je broj stanja oko Fermijevog nivoa koja se moraju
isprazniti ili napuniti veéi [69]. S obzirom da metalna povrsina ima mnogo veéu gustoéu
stanja od grafena, mozemo pretpostaviti da se pod utjecajem polja pomic¢u samo vrpce
grafena [69]. Taj pomak je to manji $to je dopiranje grafena vecée jer gustoca stanja grafena
ima minimum to¢no na vrhu Diracovog stoSca, gdje je Fermijev nivo samostojeceg grafena.
S druge strane, u analizi ¢emo pokazati da je relativni pomak vrpci grafena i podloge
klju¢an za promjenu P(E). Kako je vrh Diracovog stosca grafena na povrsinama Co(0001)
i Ni(111) neutraliziranim adsorpcijom hBN oko 0.5 eV ispod Fermijevog nivoa [69} 192,
odziv P(FE) na mala polja u tim strukturama je nezamjeta.

Postavlja se pitanje je li moguée modificirati predlozeni sustav na slici tako da se
nezeljeno dopiranje ukloni. Do sada je istrazen utjecaj dodavanja dodatnih slojeva hBN
izmedu grafena i povrsina Co ili Ni, te je nadeno da time dopiranje grafena znatno pada,
ali isto tako pada i njegova spinska polarizacija [192]. Dakle, ova modifikacija ne daje
zadovoljavajuce rezultate.

Zato primjenom teorije funkcionala gustoce istrazujemo utjecaj alternativnih zastitnih
slojeva na vezanje, dopiranje, spinsku polarizaciju gustoce stanja i odziv grafena na elek-
tricno polje. Naime, prijasnjim istrazivanjima adsorpcije grafena na povrsini Ni na kojoj
su adsorbirane razli¢ite koncentracije atoma Au pokazano je da je smanjivanje pokrive-
nosti povrsine Ni atomima Au vodi na jace vezanje i veée n-dopiranje grafena [200, 201].

Posto je smanjenje n-dopiranja pripisano nagnuéu Au da p-dopira grafen [201], usredoto-

9Ex 102
ok :

*Kondenzatorski model na isti nacin objasnjava i zasto je kemisorbirani grafen neosjetljiv na polje.
Naime, pokazuje se da kad je grafen kemisorbiran, gustoc¢a stanja projicirana na njegova stanja postaje

velika na Fermijevom nivou [69].
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¢ili smo se na istrazivanje utjecaja zastitnog monosloja atoma Au te Pt, jos jednog metala
za kojeg je poznato da p-dopira grafen [59], na dopiranje i spinsku gustoéu u grafenu.
Dalje u tekstu heterostrukture ¢emo oznacavati s Co|X|Gr, gdje je X=Au, Pt, hBN,
Gr, sloj koristen za kemijsku neutralizaciju povrsine. Nasi rezultati pokazuju da je gra-
fen u Co|Au|Gr i u Co|Pt|Gr manje dopiran nego u ColhBN|Gr ili Co|Gr|Gr. Pritom
Co|Pt|Gr ima znacajno veéu P(FE) oko Fermijevog nivoa, koja se jace mijenja pod utje-
cajem vanjskog polja, u odnosu na druge do sada ispitane sustave jer u njemu postoji
spinski polarizirano povrsinsko stanje. Takoder ¢emo pokazati da je pokrivenost povr-
sine, dodatni stupanj slobode koji ne postoji kod neutralizacije povrsine 2D materijalima,
parametar kojim se dopiranje moze fino podesavati, ali koji moze dovesti i do znacajne
promjene spinske polarizacije. Dalje u tekstu ¢emo, kada to bude potrebno, pokrivenost

povrsine dodati u zagrade pored simbola zastitnog sloja u oznaci sustava.

5.2 Tehnicki detalji izracuna

[zracuni u teoriji funkcionala gusto¢e napravljeni su njenom implementacijom u pro-
gramskom paketu GPAW [145] |146]. Prednost ovog paketa nad drugima za proucavanje
ovog problema je ugradena metoda konacnih razlika koja omogucuje rjesavanje Kohn-
Shamovih (KS) jednadzbi u realnom prostoru. To je posebno vazno jer je potrebno ispi-
tati utjecaj elektricnog polja na elektronsku strukturu grafena na metalu. Posto elektri¢no
polje dodajemo kao homogeno vanjsko polje duz neperiodi¢ne osi sustava, nametanje pe-
riodicnosti sustavu duz te osi dovodi do isprekidanog ukupnog potencijala koji minimum
osim na heterostrukturi ima i na rubu ¢elije od kojeg pokazuje vektor polja |69, 202].
Ako je taj minimum dovoljno dubok, u njemu se moze nac¢i nesto naboja, sto nimalo ne
odgovara realnoj situaciji. Zato je za promatranje ovog sustava prirodno izabrati metodu
koja nema intrinziéni zahtjev periodi¢nosti, kao sto je to metoda konac¢nih razlike[]

U svim napravljenim racunima za modeliranje potencijala jezgre i ¢vrsto vezanih elek-
trona iskoristeni su PBE PAW pseudopotencijali ugradeni u GPAW. Za model izmjene i
korelacije izabran je nelokalni funkcional vdw-df-cx [165, 203, [204].

Ulazne strukture bile su konstruirane u programu QuantumWise NanoLab [156]. Za
konstante resetke povrsine Co(0001) i grafena u ravnini paralelnoj njihovim povrsinama
("z — ) uzete su eksperimentalno odredene vrijednosti (2.507 A, odnosno 2.461 A, tim

redom). Posto su obije resetke heksagonalne te je neslaganje njihovih konstanti relativno

*U principu, metoda razvoja u lokalnoj bazi isto zaobilazi ovaj problem zbog toga $to nema funkcija
baze sa sredistem u nefizikalnom minimumu [202]. Ipak, implementacija vanjskog elektricnog polja u
GPAW-u ne dozvoljava koristenje periodi¢nih rubnih uvjeta u smjeru polja, tako da u praksi preostaje
samo metoda konaé¢nih razlika.

95



Magnetski efekt blizine u grafenu i njegova primjena u spintronici

malo (1.8 %), optimaln je da se ve¢a smanji ili manja poveca tako da se dobije 1 x 1
poklapanje. Odabrano je da se stisne celija povrsine jer jaka kovalentna veza izmedu C
atoma ¢ini grafen jako ¢vrstim pa bi i mala ru¢na modifikacija njegove konstante resetke
znacila da se on efektivno nalazi pod velikim nefizikalnim lateralnim naprezanjem, koje bi
znatno promjenilo njegovu elektronsku strukturu. U neperiodi¢nom (”z”) smjeru s obije
strane sustava postavljeno je po 10 A vakuuma tako da valne funkcije imaju dovoljno
prostora da utrnu do rubova ¢elije. Razmak tocaka kojima su premrezene celije radi
reprezentacije valnih funkcija je 0.133 (0.129) A u smjeru paralelnom (okomitom) na
povrsine heterostrukture u svim napravljenim rac¢unima.

Racuni gustoce stanja bez utjecaja polja su napravljeni za strukture u kojima je povr-
sina Co 75 % 1 100 % pokrivena atomima Au/Pt. Pocetna struktura Co|Au/Pt(100 %)|Gr
konstruirana je tako da je u produzetak sedam atomskih slojeva (0001) povrsine Co,
koji modeliraju polubeskona¢nu povrsinu kobalta, dodan atom Au ili Pt, a na njih sloj
grafena. Za pocetnu strukturu Co|Au/Pt(75 %)|Gr preuzeta je optimalna struktura
Ni|Au(75 %)|Gr iz ¢lanka [201], s odgovarajuéom zamjenom atoma Ni atomima Co, a
broj slojeva atoma Co koji modeliraju povrsinu smanjen je sa sedam na pet da bi racun
bio izvediv.

Da se od ovih pocetnih struktura dobije optimalna adsorpcijska geometrija, provedena
je relaksacija atomskih polozaja BFGS algoritmom, s uvjetom da sila po atomu mora
biti ispod 0.01 eV/ A. Prilikom svih relaksacija dva atoma Co najdalja od grafena bili su
fiksirani. Da bi se izbjeglo zapinjanje BFGS optimizacijske metode u lokalnim ekstremima
za Co|Au/Pt(100 %)|Gr, promotrene su tri pocetne visokosimetri¢ne koordinacije grafena
i povrsinskog atoma, za koje se moze ocekivati minumum energije: ona u kojoj prazno
mjesto grafena lezi na atomu povrsine (eng. hollow), ona u kojoj atom povrsine lezi na
polovistu udaljenosti C atoma grafena (eng. bridge) te ona u kojoj je jedan C atom grafena
to¢no iznad atoma povrsine (eng. on-top).

Za samokonzistentne izracune energije i sile tijekom relaksacije svih sustava I. Bril-
louinova zona (I. BZ) sustava bila je premrezena Monkhorst-Packovom (MP) resetkom
sa 15 x 15 x 1 tockom, a zaposjednuca elektronskih stanja bila su raspodijeljena koriste-
njem Fermi-Diracove (FD) funkcije Sirine 200 meV. Da bi se mogla napraviti precizna
usporedba energija dobivenih relaksiranih struktura 100 % pokrivenog sustava, za njih su
napravljeni dodatni samokonzistentni racuni u kojima je I. BZ bila premrezena MP reset-
kom od 63 x 63 x 1 tocke, a zaposjednuca elektronskih stanja raspodijeljena su FD funkci-
jom Sirine 10 meV. Rezultat je da struktura u kojoj prazno mjesto grafena lezi na atomu
ima najnizu energiju. Optimalne strukture za Co|Au/Pt(100 %)|Gr i Co|Au/Pt(75 %)|Gr
prikazane su redom na slikama [5.21 5.3

*Optimalno u smislu odnosa broja atoma i nefizikalne deformacije uvedene u sustav.
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Slika 5.2: Pogled (a) odozgo i (b) sa strane na optimalne strukture Co|Au/Pt(100 %)|Gr.
Plavo-sivom oznaceni su atomi Co, zutom atomi Au ili Pt , a tamnosivom atomi C. Brojevi u
okviru (a) oznacavaju dva neekvivalentna atoma C. Navedene prosje¢ne udaljenosti atoma u z
smjeru u okviru (b) odgovaraju ravnoteznom stanju bez primijenjenog elektri¢nog polja. Slika
je napravljena koristenjem paketa XCrysDen .

Za izracun projicirane gustoce stanja iskoristene su KS energije i stanja dobiveni
iz dodatnog samokonzistentnog racuna za optimalne geometrije u kojem je I. BZ bila
premrezena gustom MP reSetkom od 111 x 111 x 1, odnosno 32 x 32 x 1 tocaka, za
Co|Au/Pt(100 %)|Gr, odnosno Co|Au/Pt(75 %)|Gr, a zaposjednuca elektronskih stanja
bila su razmazana FD funkcijom Sirine 10 meV. Pri racunju gustoce stanja ¢ funkcija bila
je zamijenjena Gaussijanom Sirine 200 meV.

Gustoce elektrona nt(r) te ny(r) koje su dobivene za Co|Au(100 %)|Gr i Co|Pt(100 %)|Gr

tim samokonzistentnim rac¢unom iskoristene su i za dobivanje pripadnih vrpcastih struk-
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Slika 5.3: Pogled (a) odozgo i (b) sa strane na optimalne strukture Co|Au/Pt(75 %)|Gr.
Plavo-sivom oznaceni su atomi Co, zutom atomi Au ili Pt , a tamnosivom atomi C. Brojevi u
okviru (a) oznacavaju dva neekvivalentna atoma C. Navedene prosjeéne udaljenosti atoma u z
smjeru u okviru (b) odgovaraju ravnoteznom stanju bez primijenjenog elektri¢nog polja. Slika
je napravljena koristenjem paketa XCrysDen

tura duz puta M-K-I'-M po rubu ireducibilne Brillouinove zone. Takoder iz njih je izra-

cunata i spinska gustoca S

S(r) = nq(r) —n(r). (5:2)

Iz § dobiveni su i magnetski momenti C atoma u grafenu projekcijom S na sfere pridruzene
atomima u sklopu PAW metode.

Racuni s vanjskim poljem napravljeni su za Co|Au(100 %)|Gr i Co|Pt(100 %)|Gr.
Koristena su homogena elektriéna polja duz osi z ja¢ine £0.01 V/A, +0.05 V/A, +0.1 V/A
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te £0.2 V/A Za svako polje napravljena je dodatna relaksacija atomskih polozaja, pod
istim uvjetima kao i za situaciju bez polja. Nakon relaksacije izracunata su gustoca stanja
projicirana na C atoma te njihovi magnetski momenti na isti nac¢in kao i u situaciji bez

polja.

5.3 Rezultati

5.3.1 Spinska polarizacija grafena na 100 % pokrivenoj povrsini
Co

Promotrimo prvo utjecaj metalne povrsine na grafen kada je povrsina Co 100% pokri-
vena i kad nema vanjskog polja. Zbog ovog ograni¢enja u ovom odjeljku ¢emo ispustiti
pokrivenost iz oznake heterostruktura radi skrac¢ivanja zapisa. Na slici prikazane su
vrpcaste strukture grafena u Co|Au|Gr (a) te Co|Pt|Gr (b). Vidimo da je u oba slucaja
Diracov stozac grafena ocuvan te da je grafen na otprilike 3.5 A od povrsine. Obije ove
¢injenice ukazuju na van der Waalsovo vezanje grafena i pokrivene povrsine Co za oba
zastitna sloja. I u Co|Au|Gr i u Co|Pt|Gr grafen je p-dopiran, s time da je dopiranje vece
u Co|Pt|Gr, gdje je stozac pomaknut 0.33 eV u odnosu na samostojeéi grafen, nego u
Co|Au|Gr, gdje je stozac pomaknut za 0.22 eV. U usporedbi s ColhBN/Gr|Gr, gdje je
dopiranje otprilike —0.5 eV [69, 192], ova dopiranja su manja i suprotnog predznaka.

Detaljnijim prouc¢avanjem (umetnute slike na slikama [5.4[(a),(b)]) vidi da se u ad-
sorbiranom grafenu pojavilo cijepanje izmedu stanja spina gore i dolje. U Co|Au|Gr to
cijepanje je uglavnom konstantno blizu Fermijevog nivoa, a u Co|Pt|Gr znacajno varira.
Prema prijasnjim rezultatima [192] konstantno cijepanje trebalo bi biti posljedica izmjene
medu slojevima, dok ono koje varira dolazi od razbijanja degeneracije grafenskih vrpci i
vrpci metalne povrsine koje se sjeku, a ¢ije se pripadne valne funkcije preklapaju. Razbija-
njem degeneracije dobivaju se linearne kombinacije valnih funkcija dvaju sustava, odnosno
postoji slaba hibridizacija izmedu njih, a vrpce se ne sjeku, Sto se naziva izbjegnuto pre-
sjecanje vrpci.

Ipak, mozemo pokazati da se promatrani sustavi ne mogu tako jednostavno katego-
rizirati prema glavnom doprinosu spinskom cijepanju. Kao posljedica cijepanja spinske
paralelnoj s grafenom na udaljenosti 0.33 A iznad njeg prikazan na slici . Iz slike
je ocito da S nije homogena ni u jednom sustavu te da Stovise u Co|Au|Gr varira i u
predznaku od jednog do drugog C atoma u grafenskoj jedini¢noj celiji.

Da bismo razumjeli kako se takva nehomogena gustoca spina pojavljuje, integriramo

*Sli¢no ponasanje S ima i na drugim visinama.
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Slika 5.4: Vrpcasta struktura (a) ColAu(100 %)|Gr i (b) Co|Pt(100 %)|Gr. U okvirima je
prikazan priblizeni dio vrpcaste strukture blizu Fermijevog nivoa.
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Slika 5.5: Gustoce spina S u (a) Co|Au|Gr i (b) Co|Pt|Gr na 0.33 A iznad povrsine grafena.
Crvenom (plavom) bojom oznac¢ena su podrué¢ja u kojima je S istog (suprotnog) predznaka kao
ona u Co. Uocimo da su skale boja drugacije u okvirima (a) i (b).

gustocu stanja projiciranu na sve orbitale atoma ugljika N, ((E) = Zl’m Nesim od —o0

do neke energije Fy i oduzimamo rezultate za spinske kanale

Ey
D.(Ey) = / (Not(E) — Noy(B)) dE. (5.3)
Ovisnost kumulativnog doprinosa vrpci atomskoj polarizaciji D,(Fy) o Ey prikazana je
na slici Vidi se da ona do Er mnogo puta mijenja predznak i u Co|Au|Gr i u
Co|Pt|Gr. Da je homogeno cijepanje glavni doprinos u bilo kojem od ovih sustava, to se
ne bi dogadalo nego bi predznak bio konstantan. Mozemo zakljuciti da je hibridizacija

grafenskih stanja i stanja povrsine pri izbjegnutim presjecanjima glavni mehanizam pojave
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magnetskog efekta blizine u oba sustava.

Na slici vidi se i da ovisnost D,(Ey) o Ey nije jednaka za neekvivalentne C atome
grafena. To je zato Sto je povrsina nehomogena pa njezine valne funkcije imaju maksi-
mume i minimume u x — y ravini. Stoga se i pri hibridizaciji, a i pri djelovanju nelokalne
izmjene, valne funkcije grafena deformiraju na odgovarajué¢i nacin, $to u konaé¢nici dovodi
do nehomogenosti S prikazane na slici [5.5]

Sa slika i takoder je vidljivo da su i S(r) i P(F), koja donekle odgovara
nagibu D, (FEy), veée u Co|Pt|Gr nego Co|Au|Gr, sto je posljedica slabijeg hibridizacijom

o?
e
—
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-
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Slika 5.6: Prikaz D,(Ey), definiranog izrazom (5.3) u ovisnosti o Fy za sustave sa 100%-tnom
pokrivenosti povrsine Co. C atomi grafena oznaceni su prema slici (a).
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induciranog cijepanja spinske degeneracije u potonjem. Uzrok jace hibridizacije grafena i
povrsine u Co|Pt|Gr nego u Co|Au|Gr moze se naéi proucavanjem njihovih geometrijskih
i vrpcastih struktura te projekcija pripadnih valnih funkcija na atomske orbitale.

Na slici vidi se da Co|Au|Gr i Co|Pt|Gr blizu Fermijevog nivoa imaju nekoliko
slicnih ravnih vrpci koje sjeku vrpcee grafena. No, Co|Pt|Gr ima jos jednu dodatnu vrpcu
blizu Fermijevog nivoa, prikazanu detaljnije u okviru slike[5.4 Analiza atomskih doprinosa
valnim funkcijama tih vrpci pokazuje da su valne funkcije onih vrpci koje su zajednicke
za oba sustava delokalizirane samo preko atoma Co, ali ne i atoma Au, odnosno Pt. S
druge strane, valne funkcije dodatne vrpce kod Co|Pt|Gr su delokalizirane preko atoma
Pt i prvog sloja atoma Co ispod njih, to jest, radi se o povrSinskom stanju.

Dodatno, u Co|Pt|Gr grafen je blize povrsini nego u Co|Au|Gr jer je udaljenost Pt od
Co manja od udaljenosti Au i Co, $to se vidi na slici[5.2|(b), kao posljedica jaceg vezanja Co
i Pt u odnosu na Co i Au. Zato osim sto valne funkcije povrsinskog stanja prirodno imaju
velik preklop s valnim funkcijama grafena pa pripadna izbjegnuta presijecanja imaju velik
utjecaj na vrpce grafena, i repovi stanja delokaliziranih samo preko Co imaju veéi preklop
sa stanjima grafena u Co|Pt|Gr nego Co|Au|Gr pa je i njihov utjecaj na vrpce grafena
veli.

Za spintronicke uredaje zasnovane na transportu vazna je P(E) oko Fermijevog ni-
voa [193, 206]. Konzistentno s vrpcastom strukturom, N,(E) na slikamal[5.7(b) i[5.§|(b) za
obije spinske komponente ima slican oblik onom za samostojeé¢i grafen. Ipak, na energi-
jama izbjegnutih presijecanja gustoc¢a stanja trebala bi imati strukturu dva vrha izmedu
kojih je gusto¢a smanjena zbog toga Sto vrpce naglo skrenu jedna od druge. No, buduéi
da je za racunanje gustoce stanja koristen Gaussijan Sirine 200 meV, a izbjegnuto pre-
sijecanje modificira vrpce na energetskom intervalu uzem od toga, takva struktura se ne
primjecuje.

Ipak, utjecaj izbjegnutih presijecanja vidi se kad se izracuna P(FE), kao $to to prikazuju
B.7(b) te p.8 ColAu|Gr na Fermijevom nivou ima P(E) ~ 5 %, manji nego Co|Pt|Gr
(P(E) ~ 15 %) buduéi da je povrsinsko stanje u Co|Pt|Gr dovoljno blizu Fermijevom ni-
vou da njezin u¢inak bude dobro vidljiv na njemu. Tolika spinska polarizacija u Co|Pt|Gr
zapravo je dovoljno velika da bi se mogla vidjeti skeniraju¢om spektroskopijom tuneliraju-
¢ih elektrona (STS od eng. Scanning Tunneling Spectroscopy) u kojoj su razluceni spinski
doprinosi [207}209).
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Slika 5.7: Gustoca stanja projicirana na stanja grafena (a) i njezina spinska polarizacija P(E)
(b) u Co|Au(100 %)|Gr, sa i bez primijenjenog elektricnog polja. N|(E) je radi preglednosti
prikazana s negativnim predznakom. Vertikalna isprekidana linija oznacava polozaj Fermijevog
nivoa.

5.3.2 Utjecaj pokrivenosti povrsSine na dopiranje i spinsku po-
larizaciju grafena

Ako se pokrivenost povrsine Co smanji na 75 %, Ns(F) zadrzava slican oblik koji je
imao za 100 %-tnu pokrivenost, odnosno izgleda kao za samostojeéi grafen. Uz to, uda-
ljenost grafena i metala ostaje vec¢a od 3 A pa zakljucujemo da je grafen opet fizisorbiran,
no da je vezanje jace jer se priblizio povrsini. To je konzistentno sa zaklju¢cima iz ranije
studije vezanja grafena sa povrsinom Ni(111) pokrivenom atomima Au [201]. Iz odnosna
promjena udaljenosti grafena i povrsine izmedu situacija sa 100 % i 75 % pokrivenim po-
vrsinama, moze se zakljuciti da je promjena u jacini vezanja grafena i povrsine znacajno
veca kod Co|Au|Gr nego kod Co|Pt|Gr.

Jace vezanje ima velik ucinak na elektronsku strukturu grafena. S jedne strane, vidimo
da se p-dopiranje u Co|Pt(75 %)|Gr znatno smanji u odnosu na Co|Pt(100 %)|Gr, dok
za Co|Au(75 %)|Gr cak prelazi u n-tip. Uz to, P(Er) u Co|Au(75 %)|Gr znatno naraste
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Slika 5.8: Gustoca stanja projicirana na stanja grafena (a) i njezina spinska polarizacija P(E)
(b) u Co|Pt(100 %)|Gr, sa i bez primijenjenog elektricnog polja. N|(E) je radi preglednosti
prikazana s negativnim predznakom. Vertikalna isprekidana linija oznacava polozaj Fermijevog
nivoa.

u odnosu na Co|Au(100 %)|Gr. Usporedbom gustoca stanja projiciranih na stanja Au
za Co|Au(75 %)|Gr i Co|Au(100 %)|Gr ne vidi se velika razlika pa se moze zakljuciti
da je znacajni rast spinske polarizacije na Fermijevom nivou smanjenjem pokrivenosti
posljedica iskljucivo jace hibridizacije grafenskih orbitala i repova orbitala povrsine koje
se protezu preko atoma Co zbog znatno smanjene udaljenosti grafena i povrsine.

Iz prijasnjih istrazivanja poznato je da grafen na povrsini Ni(111) pokrivenoj atomima
Au s promjenom pokrivenosti od 0 % do 100 % prelazi prvo iz kemisorbiranog u fizisor-
birani, a onda postaje sve slabije i slabije vezan te mu se dopiranje kontinuirano mijenja
iz, p-tipa u n-tip [201]. Iz toga zakljucujemo da bi se dodatnom promjenom pokrivenosti
i u Co|Au|Gr i u Co|Pt|Gr dopiranje moglo eliminirati. U principu, za Co|Pt|Gr trebalo

bi dopiranje smanjiti ispod 75 %, a za Co|Au|Gr bi se trebalo nesto povecati.
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Slika 5.9: Gustoca stanja projicirana na stanja grafena (a) i njezina spinska polarizacija P(E)
(b) u Co/Au(75%)/Gr i Co/Au(100%)/Gr. N, je radi preglednosti prikazana s negativnim
predznakom. Vertikalna isprekidana linija oznacava polozaj Fermijevog nivoa.

5.3.3 Utjecaj vanjskog elektricnog polja na dopiranje i spinsku
polarizaciju grafena

Promotrimo sada utjecaj vanjskog elektricnog polja na Co|Au(100 %)|Gr i Co|Pt(100 %)|Gr.
Kao i u prvom odjeljku, u ovom odjeljku ¢emo ispustiti pokrivenost iz oznake sustava radi
bolje ¢itljivosti.

Kada se na promatrane sustave u smjeru osi z primjeni homogeno vanjsko elektri¢no
polje E,, izmedu grafena i metala dolazi do prijenosa naboja. Promjenu u dopiranju
induciranu poljem najlakse je pratiti kroz pomicanje vrha Diracovog stosca u Ng(FE),
prikazanih na slikama[5.7(b) i[5.8(b). Za polja u —z smjeru energije elektronskih stanja u
grafenu snizavaju se u energiji prema metalnima pa naboj tece prema grafenu i vrh stosca
prilazi Fermijevom nivou, a onda i zaranja ispod njega kako se stanja pune. Pri polju
usmjerenom u -+z smjeru naboj prelazi s grafena na metal, no pomak stosca u odnosu na
Fermijev nivo mnogo je manji nego pri polju u —z smjeru posto grafen blizu Fermijevog

nivoa zbog p-dopiranja ima veéu gustocu stanja koja se trebaju isprazniti nego koja se
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Slika 5.10: Gustoca stanja projicirana na stanja grafena (a) i njezina spinska polarizacija
P(E) (b) u Co/Pt(75%)/Gr i Co/Pt(100%)/Gr. N je radi preglednosti prikazana s negativnim
predznakom. Vertikalna isprekidana linija oznacava polozaj Fermijevog nivoa.

trebaju puniti.

Pomak konusa u Co|Au|Gr i Co|Pt|Gr je veéi nego u Co/hBN|Gr te Co|Gr|Gr za
isti iznos polja, a posebno je i veéi kod Co|Au|Gr nego Co|Pt|Gr. To je u skladu s
kondenzatorskim modelom [69]: grafen u Co|Au|Gr dopiran je manje nego u svim ovim
sustavima te se blizu njegovog Fermijevog nivoa nalazi manji broj stanja koja se prazne
ili pune pod utjecajem polja u odnosu na sve druge.

Promjena u spinskoj polarizaciji ne prati direktno koli¢inu prenesenog naboja. Slika[5.11]
prikazuje magnetski moment atoma ugljika kao funkciju iznosa elektricnog polja. Na njoj
vidimo da je promjena veca u Co|Pt|Gr nego u Co[Au|Gr. Nadalje, na slikama [5.7)(a)
i[5.8(a) prikazana je P(E) blizu Fermijevog nivoa za izabrana elektriéna polja. Vidi se da
se, kako se Diracov stozac pomice lijevo-desno, P(FE) oko Fermijevog nivoa ne translatira
tako da prati pomak stoSca, nego je promjena kompliciranija.

To je zato sto je uzrok spinske polarizacije grafena hibridizacija stanja povrsine i
grafena. Djelovanje vanjskog polja pomice ta stanja u energiji relativno jedna prema

drugima, $to mijenja hibridizaciju na netrivijalan na¢in. Posebno je u Co|Pt|Gr promjena
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Slika 5.11: Magnetski momenti na neekvivalentnim atomima grafena, oznaCenih prema

slici [5.2{(a), u (a) Co|Au(100 %)|Gr i (b) Co|Pt(100 %)|Gr.

P(FE) blizu Fermijevog nivoa mnogo veéa jer je uzrokovana jakom hibridizacijom grafena
i polarizirane povrsinske vrpce metala.

Uoc¢imo i da, za razliku od sustava u kojima je kemijska aktivnost povrsine neutralizi-
rana slojem hBN [69], u ovdje ispitanim sustavima P(Er) ne mijenja predznak s elektric-
nim poljem. To je posljedica razlike u elektronskim strukturama ovdje opisanih sustava i

Co|hBN]|Gr.
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5.4 Zakljucak

U ovom poglavlju proucili smo funkcionalizaciju grafena za primjenu u spintronici
konstrukcijom heterostruktura sheme Co|X|Gr, X=Au, Pt. Vidjeli smo da adsorpcija
atoma Au te Pt kemijski neutralizira povrsinu pa se grafen s njom veze van der Waalso-
vom interakcijom, slicno kao i u prethodno istrazivanim sustavima u kojima se povrsina
neutralizira slojem hBN ili grafena [69] 192]. Stoga zaklju¢ujemo da su promatrani sustavi
van der Waalsove heterostrukture.

Ako je povrsina Co 100 % pokrivena atomima Au ili Pt, grafen je s jedne strane p-
dopiran u oba slucaja i to za iznos manji od n-dopiranja u ColhBN|Gr ili Co|Gr|Gr [69], a s
druge strane se u njemu pojavljuje cijepanje spinske degeneracije, slicno kao u ColhBN|Gr
te Co|Gr|Gr[69).

Cijepanje spinske degeneracije, u kombinaciji s nehomogenoséu povrsine, inducira ne-
homogenu spinsku gusto¢u u grafenu. Analiza kumulativnog doprinosa vrpci ukupnoj
atomskoj polarzaciji pojedinog C atoma, u kombinaciji s vrpéastom strukturom, ukazuje
da je za takvu spinsku gustocu u oba ispitana sustava uglavnom odgovorna mala hibridi-
zacija stanja grafena i stanja povrsine pri izbjegnutim presjecanjima. Pritom je uoceno da
jakoj spinskoj polarizaciji Co|Pt(100 %)|Gr osim jaceg vezanja Co i Pt, koje dovodi grafen
blize povrsini, doprinosi i pojava spinski polariziranog povrsinskog stanja blizu Fermijevog
nivoa.

Blizu Fermijevog nivoa grafen i u Co|Au(100 %)|Gr i u Co|Pt(100 %)|Gr ima veéu spin-
sku polarizaciju gustoce stanja P(E) nego u Co|hBN|Gr ili Co|Gr|Gr [69], §to je povoljno
za konstrukeiju spintronickih uredaja baziranih na transportu [170}, 193, [206]. Zbog prisut-
nosti spinski polariziranog povrsinskog stanja P(Er) je osobito velika u Co|Pt(100 %)|Gr,
zbog Cega bi se osim transporta trebala moci vidjeti i kroz spinski razlu¢enu STS.

Istrazen je i utjecaj pokrivenosti povrsine Co na elektronsku strukturu adsorbira-
nog grafena. Smanjenje pokrivenosti povrsine sa 100 % na 75 % znacajno smanjuje
pocetno p-dopiranje za Co|Pt|Gr, odnosno pretvara ga u n-dopiranje za Co|Au|Gr. Kod
Co|Au(75 %)|Gr dolazi i do znatnog povecanja P(Er). Stoga promjena pokrivenosti
predstavlja novu dimenziju za u¢inkovito podesavanje funkcionalizacije grafena na kemij-
ski neutraliziranoj magnetskoj povrsini.

Manje dopiranje grafena u Co|Au(100 %)|Gr i Co|Pt(100 %)|Gr u odnosu na ono u
Co|hBN|Gr ili Co|Gr|Gr uzrokuje njihov jaci odziv na elektriéno polje. Odziv je posebno
jak u Co|Pt(100 %)|Gr, gdje ga osim manjeg dopiranja pojacava i prisutnost povrsinskog
stanja blizu Fermijevog nivoa. Dakle, u konstrukciji budué¢ih uredaja funkcionalizaci-
jom 2D materijala na povrsini bilo bi idealno osim smanjivanja dopiranja ostvariti takvo

povrsinsko stanje.

109



Poglavlje 6

Zakljucak

U ovoj tezi prikazani su rezultati dobiveni ab initio izrac¢unima na razini teorije funkci-
onala gustoce za tri primjera van der Waalsovih heterostruktura. Najznacajniji znanstveni
doprinosi teze su slijedeci:

e [zracunate su optimizirane geometrijske strukture, energije, kemijski potencijali te

gustoce stanja za 295 dvoslojnih heterostruktura sac¢injenih od 2D kristala, koje ¢e
u buducnosti biti javno dostupni u obliku mrezne baze podataka.

e Analizom veli¢ina u bazi dvoslojnih heterostruktura 2D kristala pokazano je da su
te heterostrukture van der Waalsove.

e U analizi je uocen i znacajan utjecaj nefizikalne deformacije ¢elije, koja se mora
napraviti da bi se dobila sumjerljiva struktura za racunalni opis, na rezultate. To
je zapravo i od opcenite vaznosti za sve racune svojstava sucelja dvaju periodickih
sustava jer je takva deformacija neizbjezna u racunalnom modeliranju. Energiju ve-
zanja moze se u dobroj mjeri popraviti konstrukcijom jednostavnog modela elasti¢ne
energije, a za kemijski potencijal takav model nije naden. Daljnje unaprjedivanje i
trazenje takvih modela je pak zanimljivo jer mala deformacija Celija pri trazenju za-
jednicke supercelije op¢enito povlaci velike supercelije i obrnuto pa bi oni omogudéili
relativno toéno racunanje i s malim superéelijama.

e Pokazano je da se izlaganjem povrsine Pt(111) atmosferi Se dobiva PtSe; odvojen
od povrsine slojem atoma Se koji je ¢ine kemijski pasivnom. To mijenja dosadasnje
shvac¢anje kompleksa Pt(111)|PtSes, za kojeg se mislilo da su Pt(111) i PtSe; u
direktnom kontaktu, te omogucava buduce teorijske izracune na ovom sustavu u
realisticnom eksperimentalnom okruzenju.

e Pokazano je da su van der Waalsove heterostrukture sastavljene od povrsine Co(0001),
zaStitnog sloja od Au ili Pt i grafena zanimljive za konstrukciju spintronickih uredaja
jer se u grafenu pojavljuje spinska polarizacija zbog magnetskog efekta blizine koja

se moze mijenjati primjenom vanjskog elektricnog polja. Budud¢i da su polja koja
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se trebaju iskoristiti za ovu promjenu manja nego u prije ispitivanim strukturama
zbog manjeg dopiranja grafena i vece hibridizacije njegovih orbitala s orbitalama
povrsine, moze se re¢i da je ovakva struktura unaprjedenje za dosadasnje. Za to je
posebno zanimljiva i pojava spinski polarizirane povrsinske vrpce u Co|Pt|Gr blizu
Fermijevog nivoa, koja ne samo da uzrokuje relativno veliku spinsku polarizaciju u
grafenu u tom sustavu, nego i posreduje njegovim jakim odzivom na vanjsko polje.

e Pokazano je da je pokrivanje povrsine, varijabla koja je dostupna pri pokrivanju
povrsine pojedinacnim atomima, uc¢inkovit nacin da se kontrolira dopiranje i spinska
polarizacija grafena, sto je klju¢no u razvoju buducih spintronickih uredaja na bazi
ovakvih slojevitih struktura.

e Uoceno je da se u ovakvim strukturama pojavljuju uzorci spinske gustoc¢e koji bi

mogli biti zanimljivi za buduée spintronicke primjene.

Osim sto su ovi rezultati zanimljivi sami po sebi, oni ilustriraju Sirinu spektra uc¢inaka
kojeg izgradnja van der Waalsovih heterostruktura moze imati na elektronsku strukturu
2D kristala. S jedne strane, poglavlja [3] i [4] pokazuju karakteristicno ponasanje vrpcaste
strukture pri van der Waalsovom vezanju: ocuvanje oblika vrpcaste strukture, pomak
u odnosu na energiju vakuuma zbog elektrostatske interakcije te dopiranje sustava, ako
elektronska struktura to dopusta. S druge strane, u poglavlju [5| pokazujemo jedan od
nacina na koji sastavljanje van der Waalsove heterostrukture moze dovesti i do slozenijih
promjena u elektronskoj strukturi. U tom primjeru kratkodosezna izmjena i hibridizacija
grafenskih stanja i stanja magnetske povrSine dovode do pojave spinske polarizacije u
grafenu kao popratne pojave vezanja. Dodatno, kako su sve ove modifikacije elektronske
strukture zanimljive u primjenama, primjerice spintronici ili fotokatalizi, ovi rezultati su

zanimljivi i za buduca istrazivanja u smjeru primjene van der Waalsovih heterostruktura.
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