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Anotacija

Apréekini no pirmajiem principiem ir viena no plasak izmantojamam metodeém atSkirigu
materialu teorétiskiem pétfjumiem. Saja darba CRYSTAL programma tika izmantota, lai izpilditu
aprekinus no pirmajiem principiem. ST programma izmanto kvantu kimijas metodes, kuras ir
bazetas uz Hartri-Foka un blivuma funkcionala teorijas metodém.

Saja darba ideala un defekta saturo$a (F-centru) svina cirkonata (PZO) atomaras un
elektroniskas struktiiras apjoma un (001) virsma tika aprékinatas. legiiti rezultati ir salidzinati ar
stroncija titanata (STO) un svina titanata (PTO) aprékiniem.

Teorétisko aprekinu rezultati, kuri ir iegiiti ar CRYSTAL programmas palidzibu, ir

kvalitativa saskana ar zinamajiem eksperimentalajiem rezultatiem.

Atslégvardi: PbZrO;, PbZrO;(001) virsma, aprékini no pirmajiem principiem, hibridu apmainas-

korelacijas funkcionalis, atomara struktura, elektroniska struktiira, F-centrs.



Abstract

Calculations from the first-principles are widely used techniques for theoretical
investigation of various materials. In this work CRYSTAL program has been applied to perform
the first-principle calculations. Quantum chemistry approaches based on Hartree-Fock and
density functional theory methods are implemented in this program.

Atomic and electronic structures of bulk and (001) surface of ideal and defective (F-
center) lead zirconate (PZO) have been calculated. The obtained results are compared with
similar results calculated on strontium titanate (STO) and lead titanate (PTO).

Results calculated by means of CRYSTAL program are in qualitative agreement with

published experimental data.

Key words: PbZrOs;, PbZrO;(001) surface, first-principles calculations, hybrid exchange-

correlation functionals, atomic structure, electronic structure, F-center.
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Apzimé&jumu saraksts

AFE — Antiferroelectric

BS — Basis Set

BZ — Brillouin Zone

CB - Conduction Band

DFT — Density Functional Theory
DOS — Density of States

ECP — Effective Core Pseudopotential
FE — Ferroelectric

GGA — Generalized Gradient Approximation
HF — Hartree-Fock

KS — Kohn-Sham

MCM — Multi Chip Module

LAPW — Linear Augmented Plane Wave
LDA — Local Density Approximation
PDOS — Projected Density of States
PTO — PbTiO3

PZO — PbZrOs

SC — Supercell

SCF — Self-consistent Field

STO — SrTiO3

VB - Valence Band



1. Ievads

1.1. Problemas nostadne

PbZrOs, SrTiOs, PbTiOs3, BaTiOs; (ABO;) perovskitu oksidi, izrada daudzas atSkirigas
interesantas un sarezgitas kompleksas struktiiru nestabilitates un plasi mainosas elektroniskas
1pasibas. Tas ietver ferroelektriskos un antiferroelektskos kroplojumus, un elektroniskas ipaSibas
no metaliskam (un attieciga fazé supervadosam) lidz izolatoriem ar plaSu aizliegto zonu. Svina
cirkonats (PZO) ir pasi interesants gan ka PZO sakaus&juma tehnologiski svarigas sistémas baze,
gan bagatas no temperatiiras atkarigas fazu sastava diagrammas d€l svina cirkonata [1]. Tiem
piemit augsta zinatniska un tehnologiska interese, to ferroelektrisko un pjezoelektrisko ipasibu
del, kura ir nov@rota loti plaSam materiala sastava diapazonam. Lauku-inducéta ferroelektriska
fazu pargja ir iespgjama PZO planajas kartinas pateicsoties nelielai brivas energijas starpibai starp
ferroelektriskam un antiferroelektriskam fazém [2, 3]. Svina cirkonatam pateicoties vina
antiferroelektriskai uzvedibai ir loti daudz tehnologiski svarigu pielietojumu, tai skaita aktuatori
un augstas energijas glabasanas ierices [2, 4-9]. Ka zinams defekti stipri ietekmé kristala atomaro
un elektronisko struktiiru (elektroniska blivuma sadalfjumu, papildus lokalos energijas limenus
aizliegta zona, rezga relaksacija ap defektiem, un citi). Modernas zinasanas par defektiem
perovskitu materialos palidz€ja izveidot defektu inZenieriju, zinatni kuras mérkis ir ar defektu
dabas un koncentraciju manipuléSanas palidzibu mainit materiala IpaSibas v€lamaja virziena, un
tadgjadi ieglit materiala jaunu uzvedibu.

Aprékini no pirmajiem principiem ir vieni no plasak izmantojamam metodém atskirigu
materialu teorétiskiem pétijumiem. Sis metodes prieksrociba ir, ka ta pieprasa tikai datus, kas ir
sniegti aprékinu sakuma, tadéjadi nekadi eksperimentali rezultati un parametri nav vajadzigi. Saja
darba CRYSTAL programma tika izmantota, lai izpilditu aprekinus no pirmajiem principiem. S
programma izmanto kvantu kimijas metodes, kuras ir baz€tas gan uz Hartri-Foka gan ari uz
blivuma funkcionala teorijas metodém. Par spiti svina cirkonata svarigumam nekada informacija
par svina cirkonata, kas satur defektus, teorétiskam aprékiniem netika atrasta. Tadg] $is magistra
darbs ir pirmais teor&tiskais defektu p&tijums PZO kristala.

S1 darba mérkis ir aprékinat ideala un defektiva PZO atomaro un elektronisko struktiiru no
pirmajiem principiem. Pielietota datoru pieeja ir pamatota uz hibrida apmainas-korelacijas
funkcionala blivuma funkcionala teorijas robezas. Tada aprékinu shéma ir izmantota CRYSTAL

programma.



1.2. Péetamais objekts

Svina cirkonata (PZO) neparasta dielektriska uzvediba tika atklata vairak neka 50 gadus
atpakal, tomer, materials joprojam tiek intensivi pétits. Struktiiras analize tika veikta pienemot ka
PZO kristalam ir ortorombiska simetrija; un analizes veikSana norit&ja labveligi. Ortorombiska
elementara $iina tika izvéléta ka a= 5.87 A, b =11.74 A un ¢ = 8.20 A un ta satur astonas PZO
molekulas. Aptuvens kristaliskas struktiiras modelis ir paradits att. 1.1. Smago svina jonu nobide
no originala centra tika novértéta ka aptuveni 0.2 A. Sis rezultats apstiprina PZO
antiferroelektriskas 1pasibas. Divkarsas elektriskas histeréses kontiiras (att. 1.2) pirmais piemers
bija patiesam lielisks atklajums, tap&c ka paradiba tiesi att€lo elektriska lauka izraisito fazu pareju
starp nepolaru un ferroelektrisko stavokli. Apvienojot o noveroSanu ar augSminéto kristalisko

modeli (att. 2.1), PZO tika novertets ka antiferroelektrisks.
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1.1. att. PZO Kristaliskas struktiiras modelis noteikts ar rentgena staru struktiiras analizes
palidzibu [11]. Bultas norada smago svina jonu parvietojumu virzienus. Cieta linija norada
ortorombisko elementiro §iinu; un punktéta linija norada pseido kubiskas 4.15 A $iinas.
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1.2. att. Antiferroelektriska-ferroelektriska divkarsas elektriskas histeréses konturas, kas ir
novérojamas keramikas zemak Kir1 PZO norada 233°C [80].

Darba [2] apgriezta parslégSanas ipasiba no lauka induc@tam ferroelektriskam uz
antiferroelektriskam fazém ir pétita ka temperattiras funkcija, lietiSks elektrisks lauks, un parauga
biezums antiferroelektriskas svina cirkonata planas kartinas, ko ienesa puls€josa eksiméra lazera
noraidiSana. Antiferroelectriskas planas kartinas sastaviem ir unikalas dielektriskas Ipasibas,
kuras padara tos piemérotus ciparu aktuatoriem un augstas ladétas glabaSanas kondensatoriem.
Brivas energijas starpiba starp antiferroelektriskam (AFE) un ferroelektriskam (FE) fazém padara
par iesp€jamu izraisit fazes parslégsanos no AFE fazes uz FE fazi pielietjot elektrisku lauku.
Rezultata, asoci€tas sasprieguma deformacijas prieks€jas fazu parslégsanas (no AFE uz FE) laika
tieck piemérotas ciparu un analogu mikroaktuatoru pielietojumu attistibai. Raksturiga divkarsa
elektriska histeréses konttira, kas rodas no prieksejas fazes parslégSanas ar nulles atlikuma
polarizaciju, padara AFE materiala sastavus par piemérotiem plano kartinu forma augstas 1adétas
glabasanas pielietojumos. No dazadiem antiferroelectrisko plano Kkartinu atSkirigiem
pielietojumiem mikroelektronika, dazi no paSiem galvenajiem gan priek§ ciparu, gan analogu
sisttmam ir signalu parveidoSana, signalu savienoSanas, filtréSanas, un impedances atbilstibas
ierices. Kopuma, augstie ladini nevar tikt piegadati tieSi integralai shé&mai (IS) no avota,
kondensators faktiski sadala IS no avota un lauj elektriskai energijai biit iegaumétai par garu
ielad€joso laiku, un péc tam izlaistai zem vadamajiem nosacijumiem, daudz isakiem par

periodiem (nanosekundes kartas), kuri paatrina sh€ému atbildi un apslapé troksni elektriskaja
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Imija. Faktiski plano kartinu iericém ir zema induktivitate un tie uzlabo signalu modificg€Sana
augstas-atruma sist€émas, ka pieméram daudzC¢ipu moduli (MCMs — Multi Chip Modules). Kad
pieliktais elektriskais lauks ir aizvakts no polaras AFE ferroelektriskas fazes, materials atgriezas
uz zemas energijas AFE fazi (So procesu sauc par atpakal parslégsanu), izlaizot visu polarizacijas
ladinu pie fiksé€ta sprieguma. Tadel, AFE materiali var tikt izmantoti augstas ladinu glabasanas un
ladinu sadaloso kondensatoru MCM pielietojumos pie liela atruma. Antiferroelektriskos plano
kartinu pielietoSana ar citiem nepiecieSamiem pasiviem komponentiem var novest pie
elektronisku sistému mikrominiaturizacijas un darba uzlaboSanas, it Tpasi samazinot parazitisko
savienojumu sh&émas, kas ir kritisks ladinu atvieno$anas pie augstam frekvencém. Tadgel, speki ir
pielikti antiferroektrisko plano kartinu razosanai ar atSkirigam plano kartinu metodém. Neviens
nav zinojis par apgriezto parslégsanas mehanismu ka pielietota lauka un temperatiiras funkcija
AFE plano kartigu sastavos ka piemeram svina cirkonata un saistito plano kartinu sastavi.

Saja raksta [2], temperatiiras- un lauka-atkarigas apgrieztas parslégSanas un saistiti
apgrieztie parslégSanas laiki studéSana uz eksiméra lazera attalinatajam puls€josas svina
cirkonata planas kartinas tika apspriesti. Tika atrasts ka tirais izlaisto 1adinu saturs pieaug ar lauka
speka palielinasanu, turpreti ar temperattras palielinaSanu, izlaistais 1adin§ samazinas. Analize no
elektriska lauka atkaribas studéSana PZO planas kartinas paradija, ka atbrivoto ladinu un
apgriezto parslégSanas laiku procents piesatinas augstakos pielietotos laukos. Lidz parauga
temperatiiras paaugstinaSanu, inducétie un izlaistie ladini, kas ir samazinatas apgrieztas fazu
parslégsanas laika, pateicoties brivas energijas barjeras pazeminaSanai starp antiferroeletriskam
un ferroelektriskam fazeém, attiecigi. Atraka apgriezta parslégsanas paradiba ir interpretéta ar
parauga apkart&jas vides temperatiiras paaugstinasanu. Antiferroelektriskas svina cirkonata plano
kartinu biezuma-atkaribas pé&tiSana paradija, ka apjoma un virsmas ekran€Sanas efekti kontrolé
apgriezto parslégsanas procesu un tadgjadi tiro izlaisto ladinu.

Nesen, tika atrasts ka antiferroelektriskas PZO plano kartinu heterostruktiras ir radiacijas
izturigas un ir piedavatas ka daudzsolo$s kandidats pielietojumiem radiaciju apkartgjas vides
[10], tai skaita ka diagnostiskie materiali un bolometri kodoltermiskiem reaktoriem. Alternativa
bolometru sistéma kodoltermiskai iericei Starptautiskais Kodoltermiskais Eksperimentalais
Reaktors (ITER — International Thermal Experimental Reactor), izmantojot ferroelektriskus vai
antiferroelectriskus materialus (kondensators), ka temperatiiru jitigu elementu, tika piedavats
kvantitativi noteikt kritosas radiacijas pilnu jaudu plasa vilpa garumu diapazona. Ideja ir bazéta
uz elektriskas rezongjosas shémas rezonanses frekvences meérjjuma. Pateicoties radiaciju-

izraisitam kondensatora sakarsumam FE/AFE kartinpa maina savu dielektrisko vaditsp&ju e
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saskana ar Kiri--Weisa likumu (paraelektriska faz€). Tadel, rezonanses frekvence, kas seko
kapacitates izmainai, ar1 izmainas. Tadgl, ferroelektriki vai antiferroelektriki tika izmantoti
paraelektriskaja rezima, t.i., FE/AFE materiala [maksimums ¢ (7)] fazu parejas temperaturai 7,
vajadzetu bt zemak par bolometru operéSanas temperatiiru T,,, kur§ ka gaidams atradisies
diapazona no 200 Iidz 400°C. Papildus merjjumi uz neitronu apstarotas keramikas
Pb,-yLa,ZrTi,O3 (PLZT) paradija, ka radiaciju efekti bija ievérojamakie pie 7.. T, nobide pie
pazeminatam temperatiram un &(7) samazinaSana un paplaSinajums, td saucama “defekta
stimuléta fazu pareja” bija novérojama apstarota PLZT keramika. Tadel, 7;, vajadz&tu but
manami augstak par 7.. Tadai alternativai bolometru sist€mai ir ieveérojamas priekSrocibas
salidzinajuma ar bolometru sisttmam, kas ir 1sta laika planojama ITER un pie ta, kas ir
izmantojams JET (Joint European Torus). Eksperimentalie rezultati rada, ka antiferroelektriskas
PZO planas kartinas ir radiaciju izturigas lidz neitronu fluencei 3-102 m 2 (E>0 MeV). Tika
atrasts, ka radiacijas inducétie efekti ir specigi ietekméti ar kartinu mikrostruktiiru un ir daudz
mazak skaidri monokristalu heterostrukiiras, neka polikristaliskas sol-gela kartinas. Rezultati
tapat norada, ka mehanisks savienojums starp kartinu un elektrodu spélé ievérojamu lomu
neitronu apstarotas planas kartinas. Tadel, talaki struktiru pétijumi un in situ merjumi
apstarosanas laika ir vajadzigi, lai uzzinatu vairak par mikrostruktiiras ietekmi uz radiaciju
efektiem. Tomer, antiferroelektriskas PZO heterostruktiiras, liekas, varétu biit daudzsoloSie
kandidati pielietojumiem radiaciju saturosas apkartgjas vides.

Nesenie eksperimentalie petijumi par PZO kristaliskam struktiiram var tikt atrasti [13, 14]
(un atsauces tur). Sajos rakstos, antiferroelektriska PZO simetrija tika noteikta ka Pham
(ortorombiska), kas ir laba saskana ar ieprick3gjiem novérojumiem. ST relativi zemas
temperatiras (7, ir piem&ram 778°C) struktiira ir raksturojama ar svina atomu antiparal€lo nobidi
a-b plakné ar ZrOs oktaedru sekojoSo rotaciju; cirkonija atomu pozicijas paliek pamata
nemainigas. Pie temperatiras augstak par 7. PZO klust kubisks paraelektrisks. Ideala PZO
kubiskas un ortorombiskas fazes, elektroniskas ipasibas bija aprékinajis Singhs, kur§ izmantoja
lokalu blivuma tuvinagjumu (LDA — Local Density Approximation) Blivuma Funkcionala
Teorijas ietvaros (DFT — Density Functional Theory) un lineariz&tas palielinato plakano vilpu
metodes (LAPW — Linearized Augmented Plane Wave) [1]. Autors zinoja par ievérojamu
hibridizaciju starp O 2p un Zr 4d tapat O 2p un argjiem Pb 6s un 6p stavokliem kubiska faze.
Izmantojot eksperimentali noteiktas katjonu koordinates un aprékinatas skabekla koordinates
ortorombiska PZO, Singhs atrada loti nelielu energijas starpibu (0.02 ev) starp

antiferroelektriskim (Pbam - ortorombiska centrosimetriska izplatijuma grupa) un
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ferroelektriskam (Pbha2 - ortorombiska necentrosimetriska izplatijuma grupa, laujot
ferroelektrisku polarizaciju) struktiiram. Katjona pozicijas bija fiksétas.

Nesen, Johannes un Singhs [15] atkartoja antiferroelektriska PZO struktiiru aprékinus, kas
izmanto tadu pat pieeju LDA-LAPW, bet lauj visu atoma koordinatém relaksét. Saja pétijuma
autori zino Joti labu saskanu starp aprékinatajam koordinatém un tam, kas ir eksperimentali
novérotas [13]. Ta, ka LDA ka zinams pienacigi nenoveérté cietvielu rezgu konstantes, Johannes
un Singhs izmantoja eksperimentalas rezga konstantes, izmainot atoma ieksg€jas koordinates.
Aprekinata energijas starpiba starp paraelektrisko kubisko un antiferroelektrisko ortorombisko
(pamatstavoklis) fazém bija vienada ar 0.27 eV. Precizas pilno-potencialu metodes aprékinos
LDA-LAPW tika tapat izpilditi ar Leungu un Wrightu [16], tadél, lai paraditu spiediena ietekmi
uz fazu paréju PZO. Saskana ar [1] tie atrada, ka PZO ferroelektriska un antiferroelektriska fazes,
ir energétiski loti tuvas. SalidzinoSus ab initio PZO atomaras un elektroniskas struktiras
(ortorombiska faze) petijumus, PTO (tetragonala faze), un PbZrosTios03 (monokliniska fazg)
veica ar1 Rodriguez un citi. [17].

Perovskitos, visstabilakas struktiiras pieder tetragonalam (PTO), ortorombiskam (PZO),
un monokliiskam (PbZrsTips03) telpas grupam. Rezultati un neitronu difrakcijas datu PDF
analize DF rada neekvivalentas pozicijas Zr un Ti oksidu matrica, ar Ti lokala struktura, kura ir
ferroelektriski aktiva. Visparigi Zr ir daudz cietaks, neka Ti nobidém gar (001) virzienu kubiska,
tetragonala, un monokliniska fazés PbZr; 4TixO3; maisijumam. Svina titanata/zirkonati izpauz loti
specigas metala<>skabeklac>metala mijiedarbibas, kuras ieverojami izmaina elektronisku
blivumu uz metaliskiem katjoniem attieciba pret TiO,, ZrO,, un PZO. Liela palielinasana
elektroniska Ti blivuma ir atrasta, ejot no TiO,, PTO vai PbZr| TiO3. St paradiba varbtt spele
butisku lomu jauktu-metalisku oksidu ferroelektriskajas 1pasibas, un tas varétu viegli izskaidrot,
kapec PTO un PbZr,4TixO; ir labakie katalizatori SO, sagriiSanai vai CO oksidéSanai, neka tirs
TiO, [17]. Rezultati svina titanata/zirconatam  ilustr€  svarigu  efektu, kur
metala<s>skabekla<>metala mijiedarbibas var darboties uz maisita metala oksida. Tada pat
paradiba ir noverojama perovskitos (4=Ca, Sr, Li, K, Na, Rb, Cs; B=Ti, Zr, Nb) ABO; sérijas, un
tas ir kritisks faktors, lai skaititu, sajaucot A0 un BO, oksidu katalitiskiem pielikumiem.

ABOs; perovskitu atSkirigas struktiiras, skabeklu vakances var tikt veidotas un to
koncentracija var tad regulties ar starojuma vai siltuma ierosinatiem noteiktiem reZimiem,
analogiski pie skabekla satura tiSas novirzes no idealas stohiometrijas kubiska fazé STO [18].
Pieméram, skabekl]a vakances varétu biit raditas PZO zem neitronu un jonizg€josa starojuma [10].

Tomér, nekada teorétiska PZO modelesana, kas satur defektus, 1idz Sim nav zinama.

14



1.2. apaks$nodalas kopsavilkums:

e Svina cirkonats, pamatojoties uz ta antiferroelektriskajam ipasibam, ir tehnologiski
svarigs materials priekS daudziem praktiskiem pielietojumiem, ieskaitot aktuatorus
un augsto energiju uzkrasanas ierices.

e Lauka ierosinata ferroelektriska fazu pareja PZO planajas kartinas ir iesp&jama de]
mazas energijas starpibas starp ferroelektrisko un antiferroelektrisko fazi.

e Svina cirkonats ir PZT cieta §kiduma pamata komponents, kuram piemit dazadas
pjezo un ferroelektriskas pasibas atkariba no Zr-Ti koncentracijas.

e Antiferroelektriskas PZO plano kartinu heterostruktiiras ir inertas pret radiaciju, un
tadejadi tas ir daudzsoloSas kandidates prieks pielietojumiem radioaktivas vides,
ieskaitot diagnostiskus materialus, un balometrus priek§ termiskajiem

kodolreaktoriem.

1.3. Darba struktiira

Magistra darbam ir sekojosa struktiira. Apskats par kvantu kimijas Hartri-Foka un lokala
blivuma funkcionala metodeém ir dots 2. nodala.

Apskats par CRYSTAL programmu un par aprékinu metodém pielietotam Saja darba ir
dots 3. nodala.

4. nodala ir paraditi rezultati, kas ir iegiiti idealam svina cirkonatam kubiska un
ortorombiskas faz€s ka arT svina cirkonatam ar F-centru (skabekla vakanci, kas pievelk Iidz pat
diviem elektroniem) kubiska fazg.

5. nodala ir doti rezultati, kas ir iegiiti programmu idealai svina cirkonata (001) virsmai
kubiska faze un svina cirkonata (001) virsmai ar F-centru kubiska fazg.

6. nodala ir apkopoti svarigakie rezultati un izdariti secinajumi.

Literatiiras avoti ir doti darba beigas.
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2. Kvantu Kimijas metodes

2.1. DFT formalisms

2.1.1. Srédingera vienadojums
Atomu grupas pamatstavoklu energija var tikt aprekinata risinot Srédingera vienadojumu

kur$ neatkariga no laika nerelativistiska gadijuma ir sekojoss:
HY, (7,1y,sFy) = E, Y (7T ey Fy). (2.1)
Hamiltona operators (atoma vienibas m = h = & = 1) H , sastav no tris sastavdalu summas:

kin&tiskas energijas, mijiedarbibas ar ar&jo potencialu (I}m) un elektrons-elektrons mijiedarbibas
( I}ee ). Tas ir:

R 1 N 5 R N 1
H=——3 V4V, +> (2.2)
2 i i<j |t —l”j‘

Materialu model@Sana interes€joss argjais potencials ir vienkarsi elektronu mijiedarbiba ar

atomkodoliem:
A Na/ Z
= _Z o (2.3)
z |7, —R,

kur 7, ir i elektrona koordinata un ladini uz kodoliem attalumos ﬁa ir Z,. Vienadojums 3.2 ir
atrisinats vilnu funkcijas kopumam ¥ ar noteikumu, ka ¥ ir antisimetriskas, tas ir tas maina zimi
ja jebkuru divu elektronu koordinates samainas. Pati zemaka energijas ipasvértiba, Ey, ir
pamatstavokla energija, un blivuma varbitiba atrast elektronu ar jebkuru noteiktu koordinates
kopumu {r;} ir |¥o|”. Vidgja pilna energija stavoklim ir noradita ar noteiktu ¥, neobligati viena
no vienadojuma 3.2 Tpasfunkcijam, ir gaidama H vértiba, tas ir:

E[¥]= W' A¥dF = <‘P‘H“I’> (2.4)

Pieraksta forma [¥] akcenté faktu, ka energija ir vilnu funkcijas funkcionals. Energija ir augstaka,
neka pamatstavokli ja vien W neatbilst W kas ir variaciju teorema:

E[Y]ZE, (2.5)
Pamatstavokla vilpu funkcija un energija var tikt atrasta, mekl&jot visas iesp&amas vilpu

funkcijas tai, kura minimiz€ pilno energiju. HF teorija sastav no sakotngja tuvinajuma struktarai
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Y un tam ir paredz&ts biit antisimetriskam ¢; funkciju reizinajumam katra no kuram ir atkariga no

atseviska elektronu koordinatem, tas ir:
1
Wy = W det[p,0,0;..0y ] (2.6)

kur det norada a matricas determinantu [19]. Ievietojot So sakotngjo tuvinajumu priek§ ¥

Srédingera vienadojuma iegiistam izteiksmi HF energijai:

N =I‘/’:(?)(_%ivf+ m}o(r)dz”r ZIQ (R (R)e; (), ()

;-7

2.7)

——Z | o, (D, (R)p, (1), ()

i -7
Otrais loceklis ir vienkars$i klasiska Kulona energija, kas ir uzrakstita orbitalu forma un tresais
loceklis ir apmainas energija. Pamatstavokla orbitales ir noteiktas, pielietojot variacijas teorému
Sai energijas izteiksmei ar ierobezojumu ka orbitales ir ortonormétas. Tas noved pie HF

vienadojuma:

L2t P+ [LE 5 o )+ [, 5o, PV = 2,0, P, 2.8)
2 |r —r'|

Kur nelokalais apmainas potencials vy, ir:

v () () = ZI—M( LA

‘r = ‘ (F"dr' (2.9)
Hartri-Foka vienadojums apraksta nemijiedarbojoSos elektronus vid€ja lauka potenciala, kas
sastav no klasiska Kulona potenciala un nelokala apmainas potenciala. No §1 sakuma punkta,
labaki tuvinajumi (papildus korelacijas metodes) priek§ ¥ un Ej ir jau iegiti bet tadi aprékinu
uzlaboSanas izdevumi ir loti augsti un paaugstinas strauji ar elektronu skaitli [19]. Bez tam,
precizi risinajumi pieprasa vilpa funkcijas telpiskas variacijas loti elastigu aprakstu, i ir

vajadzigs liels bazes komplekts, kur§ tapat paaugstina izmaksas praktiskiem aprékiniem.

2.1.2. Pilna energija caur blivuma matricu
Hamiltona operators (vienadojums 2.2) sastav no atsevisku elektronu un bi-elektroniskas

mijiedarbibas, t.i.. operatoriem, kuri ir atkarigi tikai no viena vai divu elektronu koordinatem. Lai
aprékinatu pilnu energiju nevajag zinat 3N dimensionalas vilpu funkcijas. Divu-dalinas blivuma

varbiitibas zinasana, tas ir elektrona atraSanas varbiitiba punkta r; un otra elektrona punkta r, ir
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pietickama. Daudzums kas palidz energijas izteiksmes analiz€ ir otras-kartas blivuma matrica,

kura ir definéta, ka:

N(N -1 PNy = = = N e e
P,(7, 777 —(—)I‘P (FF oo FVV(F T oo Py AT T, . (2.10)
Diagonalie elementi P, biezi saukti par divu-dalinu blivuma matricu vai para blivumu, ir:
P77 = PR R T ). 2.11)
Ta ir svariga divu elektronu varbiitibas funkciju, kura pilnigi noteic visus divu dalinu operatorus,

ka, piemeram, Kulona mijiedarbiba daudz-elektronu sist€éma. Pirmas-kartas blivuma matrica ir

noteikta [1dziga forma un var bt uzrakstita P, loceklos, ka:
2 e e
b (7,r) = _1_[1)2(”177’2;7’1:’”2)“]7’2- (2.12)

Dota P; un P», pilna energija ir noteikta precizi:

|r1_”2|

E-]||-5vi Z‘ RER)|  dF + [ P(F.F)dRdR, (2.13)

n=r

Ir skaidri redzams, ka blivuma matricas pirmas- un otras-kartas diagonalie elementi noteic pilno
energiju. Liekas, ka tas ievérojami vienkar$o iesakto darbu. Pilns Srédingera vienadojuma
risinajums priek§ ¥ nav pieprasams, ir pietiekams noteikt P; un P,, un uzdevums 3N koordinatu
telpa ir samazinats lidz 6-dimensionalas telpas uzdevumam. Pieejas izveidotas uz tieSas E(P;, P»)
minimizacijas cie§ no nodroSinaSanas, ka blivuma matricas ir pareizas specifiskas problémas ir
tas, ka vinam vajadz&tu biit konstruétam no antisimetriskam . Sis ierobeZojums nav trivials un
patreiz€ja laika tas ir neatrisinats uzdevums. levérojot to, vienadojums (2.13) nenoved
nekavéjoties pie pilnas energijas aprékinasanas uzticamas metodes bez daudz kermenu vilna
funkcijas aprékinasanas. Noveérojumi, kuri atbalsta blivuma funkcionala teoriju ir: P, nav
pieprasams E atrasanai pamatstavokli. Pamatstavokla energija ir pilnigi noteikta ar pirmas-kartas

blivuma matricas diagonaliem elementiem, tas ir ar ladina bltvumu.

2.1.3. Hohenberga-Kohna teoremas
1964. gada Hohenbergs un Kohns pieradija divas teorémas [20]. Pirma teoréma var bit ir

noteikta ka: elektronu blivums noteic ar&ju potencialu (aditivas konstantes robezas), kurs§
paaugstina to. Ja $is formulgjums ir pareizs tad nekav@joties seko tas, ka elektronu blivums
unikali noteic Hamiltoniana operatoru (vienadojums 2.2). Tas seko ta ka Hamiltonians aprakstits
ar argjo potencialu un pilnu elektronu skaitli, N, kur§ var biit aprékinats no blivuma vienkarsi
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integréjot pa visu telpu. Tadel, principa, dodot 1adinu blivumu, Hamiltona operators varétu bt
unikali noteikts un tadel vilnu funkcijas W (visiem stavokliem) un visas materialu 1pasibas var tikt
aprékinatas.

Hohenbergs un Kohns [20] deva §is teorémas tieSu pieradijumu, kurs tika visparinats, lai
ieklautu sistémas ar degenerétiem stavokliem [21, 22]. Runa, ka teorétiskais spektroskopists E. B.
Wilsons sekmgja §is teorémas loti vienkarSu pieradijumu tikSanas laika 1965. gada kur tas tika
paradits. Wilsona novérojumi ir, ka elektronu blivums unikali noteic kodolu pozicijas un ladigus
un tadgjadi triviali noteic Hamiltonianu. Sis pieradfjums ir gan skaidrs, gan elegants, tas
pamatojass uz faktu, ka elektronu blivumam ir smaile kodola, tada ka:

. =:—1{@} , @.14)
20000 o, |
kur p(r)ir sfériska videja p vertiba un tadgjadi pietiekami uzmaniga ladina blivuma pétiSana
unikali noteic ar&jo potencialu un tadejadi ari Hamiltonianu. Kaut ar7 §is pieradijjums nav tik
visparigs ka Levisa, Sis noverojums uzstada teorému Sim interesantajam gadijjumam -—
elektroniem kuri mijiedarbojas ar kodoliem. Pirma teoréma var tikt summéta sakot ka energija ir
blivuma funkcionalis, t.i. E[p]. Otra teoréma ieved variacijas principu: jebkuram pozitivi
definétam méginajuma blivumam p, tadam Kka: j p,(F)di = N,E[p, 1> E,. Sis teorémas
pieradijums ir vienkar$s. No pirmas teorémas ir zinams ka méginajuma blivums noteic unikalo
meginajuma Hamiltonianu -  H, un tatad vilpa funkcijas — Y
Elp,]= <‘P i

t

‘Pt> > E, nekavéjoties seko no Srédingera vienadojuma (2.5) variacijas teorémas.

ST teoréma ierobezo blivuma funkcionala teoriju lidz pamatstavoklu pétfjumiem. Neliels
paplasinajums atlauj variaciju Iidz ierosinatiem stavokliem, kuri ir garant§jami ortogonali
pamatstavoklim, bet lai sasniegtu So zinasanu preciza pamatstavokla vilnu funkcija ir pieprasama.

Divas teorémas noved pie blivuma funkcionala teorijas fundamentala apgalvojuma:

S\|Elp]- ([ p(F)dF —N)|=0 (2.15)
Pamatstavokla energija un blivums atbilst E[p] funkcionala minimumam kuram ir

ierobezojums ka blivums satur pareizo elektronu skaitli. ST ierobezojuma Lagranza reizinatajs ir

elektronisks kimiskais potencials u. Augstak pieminéta apsprieSana atzist lielisko faktu, ka ir

universals funkcionalis E[p] (t.i. neatkarigs no ar&ja potenciala, kurs reprezente noteiktu intereses

sist€ému) un ja vina forma bitu zinama, varétu tikt ielikts augstak pieminétaja vienadojuma un

minimiz&ts, lai ieglitu precizu pamatstavok]a blivumu un energiju.
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2.1.4. Energijas funkcionalis
No Srédingera vienadojuma (2.2) formas ir skaidri redzams, ka energijas funkcionals

satur tris loceklus: kinétisko energiju, mijiedarbibu ar aréjo potencialu un elektrons-elektrons

mijiedarbibu, un tatad funkcionalis var tikt uzrakstits sekojosi:

Mijiedarbiba ar ar&ju potencialu ir triviala:
Vol P1= [V, p(F)dF. 2.17)

kin€tiskais un elektrons-elektrons funkcionalis ir nezinami. Ja labs tuvinajums Siem
funkcionaliem varétu tikt atrasts, tieSa energijas minimizacijas varétu biit iesp&jamam, $1 iesp&ja
ir $o laiku pétfjumu temats, skatieties pieméram [23]. Kohns un Sams [24] piedavija sekojosu
pieeju, lai aproksim@tu kingtisko wun elektrons-elektrons funkcionalus. Vipi ieveda
nemijiedarbojoSos N elektronu fiktivu sist€mu, kura var but aprakstita ar atseviska determinanta
vilpa funkciju N “orbitalés”. Saja sistéma kingtiska energija un elektronu blivums ir zinamas

precizi no orbitales:
1 N
Tyl p]= —EZZ<¢i\V2\¢i>, 2.18)

Seit indekss s uzsver, ka ta nav Tsta kinétiska energija, bet tas ir no nemijiedarbojosos elektronu
sisttmas, kuru ladigu blivums tomér, lietojot konstrukciju, ir vienads tam no 1stas

(mijiedarbojosas) sist€mas:
ul 2
LOEDY ! (2.19)

blivuma konstruéSana no orbitalu kopuma skaidri garanté, ka tas ir pareizi, t.i. tas var bt
konstruéts no asimetriskas vilpa funkcijas. Ievérojot, ka elektrons-elektrons mijiedarbibas biitiska
komponente ir klasiska Kulona mijiedarbiba vai Hartri energija (tas ir vienkars$i otrais loceklis

vienadojuma 2.7 uzrakstits blivuma loceklos),

Ip(n)p(rz didr,, (2.20)

G
energijas funkcionals var but parveidots, ka:

Elpl=Tlpl+ Vo lpl+Vylpl+ E LP], (2.21)

kur apmainas-korelacijas funkcionalis ir:
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E [pl=Tlpl-Tlp) + V. Lol =VulpD. (2.22)

E,. ir vienkarsi kludas summa, kas ir izdarita izmantojot nemijiedarbojosos kinétisko
energiju un klidu izdaritu elektrons-elektrons mijiedarbibas aplikosana klasiski. Rakstot
funkcionali (vienadojums 2.21) skaidri blivuma loceklos, kuri ir konstruéti no nemijiedarbojosam
orbitalem (vienadojums 2.19) un, pielietojot variacijas teorému (vienadojums 2.15), tika atrasts,

ka orbitales, kuras minimiz€ energiju apmierina sekojosu vienadojumu sisteému:

v, )+ [ 22 3| 0+, () |p,(F) = £.0,() (223)
—r

&
kur lokals multiplikativs potencials ir ievests, kur$ ir apmainas korelacijas energijas funkcionala

atvasinajums attieciba pret blivumu:

v (F) = %}ip]. (2.24)

Sis Kohna-Sama (KS) nelinearo vienadojumu kopums, apraksta nemijiedarbojosos
“elektronu” uzvedibu efektiva lokala potenciala. Precizam funkcionalam, un tad€jadi precizam
lokalam potencialam, “orbitales” dod precizu pamatstavokla blivumu lietojot vienadojumu 2.19
un preciza pamatstavokla energiju izmantojot vienadojumu 2.21. Siem KS vienadojumiem ir ta
pati struktiira ka HF vienadojumos (vienadojums 2.8) ar nelokalu apmainas potencialu, ko
aizstdja apmainas korelacijas lokalais potencials vy. Saja momenta vajag atzimét to, ka
apzim&jumu visparizplatita izmantoSana biezi maldina. Ka noradits augstak, E,. satur kin&tiskas
energijas elementu un nav apmainas un korelacijas energiju summas, ta ka tie ir saprasti HF un
korelacijas vilpu funkciju teorijas. KS pieeja atlauj iegiit blivuma un pamatstavokla sist€émas
energijas ,kuri sastav no nemijiedarbojoSiem elektroniem un “patie$am” daudz kermenu sistémas
aprakstitas ar Srédingera vienadojumu precizu atbilstibu. KS vienadojuma (2.23) skaitliskas
atrisinaSanas aprékinu vértiba formali ir N° (pateicoties nepiecieSamibai saglabat N orbitalu
ortogonalitati) bet praksé var biit principa samazinata lidz ~N, lielam sistémam, caur orbitales

lokalizacijas izmantoSanu.

2.1.5. Lokala blivuma tuvinajums
E,. tuvinajuma izveidoSana noveda pie liela un arvien atri paplasinosas pétijjumu lauka. Ir

pieejami daudz un dazadu blivuma funkcionalu veidi kuri ir vairak vai mazak pieméroti
izmantoSanai petijumos. Galu gala tadi spriedumi ir jaizdara rezultatu terminos, bet funkcionala

diferenc€Sanas un struktiiras zinasanas ir vértigas, kad izv€las kuru izmantot noteikta atseviska
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petijuma. Agrak, domingjosa domasana noveda pie blivuma funkcionala teorijas praktiskas
izpildes vienai atseviSkai sist€émai, kurai gandriz precizi rezultati vargja tikt iegiiti, proti
homogénas elektronu gazes. Saja sistéma elektroni ir paklauti pastavigam ar&jam potencialam un
tade] ladinu blivums ir konstants. Sist€éma ir tadeél noradita ar atseviSsku numuru — pastavigu
elektronu blivuma vertibu p = N/V. Thomas [25] un Fermi [26] neatkarigi p&tija homogenu
elektronisku gazi 1920 gadu sakuma. VienkarSibas dél, tas vien-elektronu funkcijas var tikt
nemtas plakano vilnu forma. Ja elektrons-elektrons mijiedarbiba ir pietuvinata ar klasisko Hartr1
potencialu (tas ir, apmainas un korelacijas efekti ir neieveroti) tad pilnas energija funkcionalis var
bt aprekinats [25, 26]. Zem Siem nosacijumiem kin&tiska un apmainas energijas (vienadojums
2.7) atkariba no elektroniskas gazes blivuma var tikt iegiita [27, 28] un uzrakstita lokala blivuma
funkciju terminos. Tas liecina, ka nehomogéna sisttma ir iesp&ams tuvinat funkcionali ka
integrali par ladipu blivuma lokalo funkciju. NemijiedarbojoSos homogeénas elektronu gazes

kin&tiskas un apmainas energijas blivumu izmantoSana noveda pie:

T[p]= 2.87j 0> (F)dF (2.25)
un
E [p]=0.74] p*" (F)dr. (2.26)

Sie rezultati izsauc domas par E,. priek$statu nehomogenas sistémas. Lokala apmainas
korelacijas energija katram elektronam, var tikt tuvinata ka vienkar$a lokala ladina blivuma

funkecija, &,.(p), novedot pie tuvinajuma formas:
E. [p1=[ p(F)e. (p(F)dr. (2.27)
Acimredzama izv€le apmainas un korelacijas energijas blivumam é&,.(p) ir ta no visparpienemtas

homogeénas elektronu gazes — tas ir Lokala Blivuma Tuvinajums. LDA robezas e..(p) ir tikai

lokala blivuma vertibas funkcija. Tas var tikt sadalits apmainas un korelacijas ieguldijumos:

e.lpl=elpl+elpl (2.28)
Diraka forma var tikt izmantota prieks ¢, (vienadojums 2.26):
elpl=—Cp'"”, (229)

kur vispargja briva konstante C tika ieviesta, tas vieta, kura ir noteikta priek§ homogenas
elektronu gazes. ST funkciondla forma ir daudz plasak pielietojama, neka lickas no vipa
izcel$anas, vai varétu biit visparatzitam no vinas skalas [29]. ST funkcionala forma korelacijas
energijas blivumam ¢, ir nezinama un tika aprékinata homogénai elektronu gazei skaitliskas

kvantu Monte-Karlo aprékinos, kuri dod p€&c biitibas precizus rezultatus [30]. Rezultgjosa
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apmainas korelacijas energija tika aprakstita ar veselu rindu analitisko formu [31 — 33], no kuram
visas deva lidzigus rezultatus praks€ un kopa ir nosaukti par LDA funkcionaliem. Ir pieradijies,
ka LDA ir lielisks augligs tuvinajums. Ipasibas ka pieméram struktura, vibraciju frekvences,
elastigie moduli un fazu stabilitate (Iidzigdm struktiiram) ir labi aprakstitas daudzam sist€émam.
Tomér, energijas atSkiriba aprékinos starp diezgan atSkirigam struktoram, LDA var dod
ievérojamas kliidas. Pieméram, daudzu sistému saites energija ir parveértéta (parasti par 20-30%)
un energgtijas barjeras difuzija vai kimiskas reakcijas var but parak mazas vai promesosas.
Tomér, svarigakais fakts ir tas, ka LDA darbojas labi tapat ka tas darbojas, dodot energijas
funkcionala samazinajumu lidz vienkarsi lokalai blivuma funkcijai. Kladu lielums LDA energijas
blivumos nesen tika noveértéts, aprékinot silicija energijas blivumu apjoma ar variacijas kvantu
Monte-Karlo aprékiniem [34]. Ir loti ievérojamas kliidas apmainas un korelacijas energijas bet, ta
ka apmainas energija ir kopuma pienacigi nenovértéta un korelacijas energija ir parvertéta, $is
kludas kompensg viena otru. Liekas, ka LDA ir sekmigs pateicoties $ai kliidu kompens&Sanai. Ka
demonstréts augstak (vienadojums 2.13) pirmas un otras kartas blivuma matricas ir pietiekami,
lai noteiktu precizu pilnu energiju. Funkcionalas uzvedibas sapraSana var bit iegiita izp&tot, cik
labi tie tuvina P, Parasti izmantojamais tests ir konvertét P,, elektrona punkta r; un elektrona
punkta r, atraSanas varbitiba, elektrona punkta r,, ja ir zinams ka punkta r; ir elektrons
nosacijuma atrasanas varbitiba. Sis daudzums saucas apmainas korelacijas mijiedarbiba:
P.(7,5) =M—p(6)- (2.30)
p(1)

Apmainas mijiedarbibas precizu variaciju salidzinajums ar tam, kas ir aprékinats LDA
ietvaros LDA [35], demonstre, ka LDA ir loti vaj$ tuvinajums prieks P,. LDA var dot sapratigu
energétiku, tai pat laika para korelacijas funkcija ir vaji aprakstita, tikai Kulona operatora
struktiiras dél. No vienadojuma 2.13 elektrons-elektrons mijiedarbiba var biit uzrakstita P,
loceklos, ka:

V=~ [ B 7). (2.31)

C20R A
No ta ir acimredzams ka vajais tuvinajums priek§ P, tieSi noved pie elektrons-elektrons
mijiedarbibas vaja noveértgjuma. Tomer, Kulona operators ir atkarigs tikai no r; un r; atdaliSanas
lieluma. Aizstajot u = r; — r; ir iegits:

| [PGLF+idr ao

dui . (2.32)
u A

Ve =%I[I%I’2(F],ﬁ +ﬁ)dﬁ}dﬁ=%j4ﬂg
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Tadel elektrons-elektrons mijiedarbiba ir atkariga tikai no para blivuma P(u) sfeériski vidgja

lieluma:

P@) = [ PG i) £ (2.33)

Tadgjadi, LDA lieliskais veikums ir sferiski vid€jota apmainas korelacijas mijeidarbibas
sapratiga apraksta, ar sistematiskam klidam apmainas energijas blivuma, kuras kompensé

korelacijas energijas blivuma kludas sekas.

2.1.6. Generalizeta gradienta tuvinajums
Lokala blivuma tuvinajums var biit aplikots ka nulltas kartas tuvinajums pie semi-

klasiska paplaSinajuma blivuma matricai blivuma un vina atvasinajuma locekliem [36]. Dabisks
uzlabojums LDA metodei ir gradienta paplasinajuma tuvinajums, kura ieklaujas pirmas kartas
gradienta paplasinajuma locekli. Tas noved pie apmainas mijiedarbibas tuvinajuma [36], kuram ir
vesela rinda nefizisku 1paSibu; tas nav normaliz€ts pie —1, tas nav negativi defin€ts un tas satur
svarstibas pie lieliem u [37]. GGA ietvaros ir pienemta funkcionala forma, kura garanté
normalizacijas nosacijumu un tas apmainas caurums ir negativi definéts [38]. Tas noved pie
energijas funkcionala, kur$ ir atkarigs gan no blivuma, gan no vipa gradienta bet saglaba
apmainas korelacijas cauruma analitiskas ipasibas, kas piemit LDA. Tipiska GGA funkcionala

forma ir:
E [p]= [ p(P)e. (p.V p)dr. (2.34)
GGA ievérojami uzlabo LDA molekulu saites energijas aprakstu. Tie$i $1 bija ta iezime,

kura noveda pie Joti plasi izplatitas DFT pienemSanas kimijas sabiedriba 1990 gadu sakuma.

Vesela funkcionalu rinda GGA saimes robezas tika attistita un diskutéta [38 — 42].

2.1.7. Hibrida apmainas funkcionalis
Ir precizs sakars starp nemijiedarbojosas blivuma funkcionala sisttmu un pilnigi

mijiedarbojosas daudz kermena sistéemu caur darba integréSanu, kas ir izdarita pakapeniski
iesledzot elektrons-elektrons mijiedarbibu. Sis “adiabatiskais sakars” [43 — 45] lauj formali
uzrakstit precizo funkcionali ka:

B[] = [drdr | dﬂ%kp(ﬂp(f»m GG (233)

|F
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kur sagaidama vértiba < p(7r) p(?’))p . ir blivums-blivums korelacijas funkcija un tiek aprekinata

pie blivuma p(r) vertibas aprakstitas ar efektivo potencialu:

2
V.=V +1ZL. (2.36)

ar = Ven T < |17 _

Tadgjadi preciza energija var bit aprékinata, ja ir zinama blivums-blivums korelacijas
funkcijas variacija ar savienosanas konstanti 4. LDA ir izmantots, aizstajot para korelacijas
funkciju ar to homogenai elektroniskai gazei. Adiabatiskas integréSanas pieeja piedava citu
tuvinajumu apmainas-korelacijas funkcionalim. Pie 4 = 0 nemijiedarbojosa sistéma atbilst vienadi
HF pieejai, tai laika kad LDA un GGA funkcionali ir konstruéti, lai biitu lieliski tuvinajumiem
pilnigi mijiedarbojosai homogeénai elektroniskai gazei, tas ir sistémai ar A = 1. Tadéel tas ir
nepamatoti tuvinat integrali par savienoSanas konstanti ka beigu punktu suspend&tu summu, tas
nozime, ka tas var bt uzrakstits ka:

E_~aFE,,, +bES" (2.37)

ar koeficentiem kurus janoteic ar atsauci uz sist€mu, kurai precizs rezultats ir zinams. Becke
pienéma So pieeju [46, 47] jauna funkcionala definicija ar koeficentiem, kuri ir noteikti pie
novérojamas atomizacijas energijas, jonizacijas potencialiem, protonu lidzibas un pilnas
atomenergijas mazu molekulu veselai rindai [46, 47]. Rezult§joSs tris parametru energijas
funkcionalis ir:

E, =E"" +02(EX" —EPY+0.72AE® +0.81AE™, (2.38)

kur AEY® un E™*' ir plasi izmantotie GGA labojumi [48, 49] LDA apmainas un korelacijas
energijam attiecigi. Sa tipa hibridu funkcionali ir paslaik plasi izmantoti kimiskos pielietojumos
ar B3LYP vai B3PW funkcionaliem (kura parametrizacija ir, ka pievests augstak bet ar citu GGA
korelacijas pielietojumu [41, 49], kas bija pats izcilakais). Aprékinatas saites energijas,

geometrijas un frekvences ir sistematiski labakas, lietojot labakos GGA funkcionalus.

2.2. Tuvindjuma metodes

2.2.1. Bazes komplekta izvele
Lai aprékinat kristaliskas struktiras un ipasibas, ir nepiecieSams iegit Srédingera

vienadojuma (2.1) 1paSfunkcijas ¥ un ipasvertibas E. Intereses sisttmam kimija, $1 uzdevuma
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analitisko risinajumu ir neiesp&jami atrast, tade] tiek izmantota variacijas pieeja, kas iesaista
mégindjuma vilna funkcijas W () ievadu, kura ir atkariga no mainiga parametru kopuma {a}.

Ja funkcionalis ir
BN lid
E(a)= W (2.39)

energijas vienadojuma. 2.1, un vilpa funkcija kovergg pie istas vilpa funkcijas, ta ka parametra
kopums {a} ir paplasinats pie pilnibas. Sis pieejas izmantoanas pats acimredzamakais cel§ ir
padarit méginajuma vilpa funkciju lineari atkarigu no parametriem {a}. Rezult§joSo linearo
paplasinajumu ir iesp&jams uzrakstit principa, ka:

F-Y ., (2.40)
u°

t.i. parametri {a} ir reprezentéti ka {®,, c,}. Vienadojuma kopums lineariem koeficentiem c, Saja
paplasinajuma var tikt iegiiti ar vienadojuma 2.40 ievieto$anu vienadojuma 2.39 padarot energiju
stacionaru attieciba pret variaciju koeficentiem. N-dalinu bazes funkcijas {®} ir fiks€to analitisko
funkciju kopums, kuras ir atkarigas no visu elektronu koordinatem sistéma. Tas var &rti tikt
izveletas ortonormalas, gadijuma kad variaciju vienadojumi atbilst problémas ipasvertibai. Ja N-
dalinu baze bija pilns N-elektronu funkciju komplekts, variacijas pieejas izmantoSana neienesis
nekadu kliudu, tapec ka 1sta vilpu funkcija varétu but paplasinata precizi tada baze. Tomer, baze
tad butu bezgaligas dimensijas, un prakse, fakts ka ir jastrada ar N-dalinas funkciju nepilnu
komplektu ir viens no galvenajiem praktiskajiem tuvinajumiem. Pasas praktiskakajas kvantu
kimijas tehnikas, baze ir konstruéta izmantojot vienelektronu vilpa funkcijas vai orbitales linearas
kombinacijas. Tas ir parasti antisimetrizetas, lai izskaidrotu vilpu funkcijas parstatijuma simetriju

un, var biit arT spina un simetrijas-pielagoti:
N
D, = AH%(xl.), (2.41)

kur A4 ir antisimetrizacijas operators un x; ir atsevisSka elektrona telpas un spina koordinates.
Nezinamas vien-elektrona funkcijas {¢} vienadojuma 2.41 ir attiecigi pieskaitamas ka atoma,
molekularas vai kristaliskas orbitales, atkariba no fiziskas problemas dabas. Lai atrastu
nezinamas orbitales, tas paplaSina ka zinamo vien-elektrona bazes funkciju y, ortonormalu

linearu kombinaciju:
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b= 2.Co - (2.42)

Koeficenti C,, w; tad aptver variaciju telpu {a}, kas ir pieminéta augstak. Talak tiek iegiits
algebrisku vienadojumu komplekts optimalam orbitalém, kuru var atrisinat ar standarta matricu
metodém. Funkciju y komplekts vienadojuma 2.42 sastada vien-dalinu bazes komplektu kurs tiek
izmantots ka ieejas dati vairakos kvantu kimijas aprékinos. Pats vienkar$akais N-dalinas telpas
tuvinajums ir tads, kura tikai viena N-elektrona bazes funkcija tiek izmantota — atseviSka
konfiguracija, kura ir labakais variaciju tuvinajums precizai pamatstavokla vilpa funkcijai. Saja
gadijuma visi koeficenti vienadojuma 2.40 ir vienadi ar nulli iznemot koeficientu pamatstavokla
konfiguracijai. Hamiltoniana sagaidamas vertibas minimizacija attieciba pret vien-elektronu
orbitalem Jauj ieglit passaskanotus Hartri-Foka vai Kohn-Sama vienadojumus (2.8 un 2.23), kuri
var tikt atrisinati lai atrastu optimalas orbitales (.i. labakos vienadojuma 2.42 koeficentus). Vien-
dalinu bazes funkcijas daba kura tiek izmantota orbitales paplasinajuma ir atkariga no sisteémas
periodiskuma. Periodiska strukttira, vien-dalinu baze ir jasastada no Bloka funkcijas (BFs) ®x(r),
t.i. funkcijas periodiskuma atvasinajuma primitiva rezgi un fazu faktora, kura frekvence un
svarstibas virziens ir atkarigs no vilna vektora k. Sie BFs var bit, pieméram, vienkarsi plakanie
vilni exp[i(k + G)r], kur G ir apgriezta rezga vektors, vai lokalizetas funkcijas y; un to visu
periodisko atteélu kombinacijas, kuras tieck modulétas ar fazu faktoru:

@)= = X257, - @) explik ). 2.43)

g

kur y¢ attiecas uz j-to lokalizeto atoma funkciju (atrodas pozicija r; attieciba pret elementaras

Stnas izcelsmi, kura ir transléta ar rezga vektoru g). Ta ka vilpa vektors k ir nepartraukts
mainigais, BFs bazes komplekts ir principa bezgaligs; praksé tomer, probléma ir atrisinata k
punktu galigam komplektam, un rezultati ir interpol&ti. Tad€] vien-dalinu atoma funkciju (BFs)
bazes noteic vien-dalinu orbitales. Ja vien-dalinu baze ir pilna, principa tas biitu iesp&jams formét
pilnu N-dalinas bazi, un no ta variacionali iegiit precizu vilpu funkciju. Tomer, tada pilna vien-
dalinu baze biitu bezgaliga izmera, un tade] bazi ir jaapgriez praktiskajos pielietojumos. Tade] ir
jaizmanto apgriezto N-dalinu telpas, kuras ir konstruétas no apgrieztajam vien-dalinu bazém. Sie
apgriezumi ir pasi galvenie neprecizitates avoti kvantu kimijas aprékinos. Vajag atzimét, ka
jebkurus aprékinu absoliita precizitate, korel€tos aprékinos daudzam N-dalinu bazes funkcijam

tapat ka passaskanota lauka (SCF) Itment, ir noteikta ar vien-dalinu BS.
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2.2.2. Hay-Wadta efektivs kodolu pseidopotencials
Daudzos gadijumos, cietvielu galvenas fiziskas 1pasibas ir vairak atkarigas no valences

elektroniem neka no kodolu elektroniem. Pseidopotencialu tuvinajums to izmanto nonemot
kodolu elektronus un aizstajot tos un spécigu jonu potencialu ar vajako pseidopotencialu, kurs
darbojas uz pseido vilna funkciju komplektu istas valences vilpa funkcijas vieta. Jonu potencials,
valences vilpa funkcija un atbilstosais pseidopotencials un pseido vilpa funkcija ir ilustréti
shematiski att. 2.1. Valences vilna funkcijas atri oscilé apgabala, kas ir aiznemts ar kodola
elektroniem pateicoties spécigam jonu potencidlam 3aja apgabala. So osciléSanu atbalsta
ortogonalitate starp vilnpa kodola vilpa funkcijam un valences vilpa funkcijam, kuras ir
pieprasamas ar Pauli aizlieguma principu. Pseidopotencials ir ideali konstruéts, tadgjadi, ka vina
izklied€josas 1pasibas vai fazu nobides pseido vilpa funkcijam ir identiskas izkliedéjosajam jona
1pasibam un kodola elektronu valences vilpa funkcijam, bet tadgjadi, ka pseido vilna funkcijam
nav nekadu radialu mezglu kodola apgabala. Tade], lai izveidotu atbilstoSo efektivo kodola
pseidopotenciali (ECP — Effective Core Pseudopotential) no ab initio atoma vilna funkcijam,
vajag nemt véra Sadus galvenos likumus. Pirmkart, atoma orbitales ir jasadala valences un kodola

orbitales.
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2.1. att. Visu-elektronu (sarkanas linijas) un pseidopotenciala (zilas linijas) un to atbilstos$as vilna
funkcijas shematiska ilustracija. Radiuss kur visu-elektronu un pseidopotenciala vertibas ir
vienadas ir r.. Nemts no [50].

Saja pétTjuma, svina valences elektroni tika izvéléti, ka ar&jas s un p orbitales, z.i., 65 un
6p, kas nozimé lield kodola ECP, kas satur [Xe]4f'*5d"° kodola orbitales. Cirkonija atomam maza
kodola ECP tika izmantota, .i. §T atomu argjas kodola orbitiles attiecigie ns’np® konfiguracijam
nav aizstatas ar ECP, bet ir apliikotas vienadi ar valences orbitalem. P&c $is sadaliSanas, atoma
vilpa funkcijas var generét lai nodro$inatu visu lenka momentu 0 < / < L, kur L ir tipiski vairak
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par vienu neka augstaka / jebkurai kodola orbitalei, valences orbitalei (¢, ). Smagiem atomiem (Z
> 36) relativistiskiem efektiem jabiit npemtiem véra. P&c tam visu-elektronu valences orbitales
vajag parveidot izmantojot pieglausanu, bezmezglu pseido-orbitales (¢,) kas atbilst visu-
elektronu orbitalem valences apgabala. Péc tam, skaitliski efektivi potenciali (U;) tiek atvasinati

katrai / invert&jot vienu-elektronu Srédingera vienadojumus ¢, izmantojot @,. Tas pieprasa, lai
@, U, lauka dotu tadu paSu orbitalu energiju €/, ka ¢,. Pilnigs potencials tad ir izteikts

projic€Sanas operatora loceklos P, = |l><l|
U(r)=U,(F)+ ) [U,(F)~U, (PP, (2.54)
1=0

Aprekinu ertibai U(r) analitiska forma ir iegiita izmantojot (V. ir valences elektronu skaits)

rlUF)-U (F)],  1=0,1,.,L-1,

(2.55)
r[U,(F)-N, /7], [I=L
Gaussiana formas funkcijas
D d " exp(=¢, i), (2.56)
K

kur ny =0, 1, or 2. Linears (dx) un nelin&ars ({;) parametri tika optimizeti periodiskas tabulas

daudziem elementiem [51, 52, 53].

2.2.3. Apgrieztas telpas integreSana
Periodiska struktiira (#.i. kad periodiski robeznosacijumi ir uzlikti), BFs (vienadojums

2.43) kas ir saistiti ar atSkirigiem k punktiem pirmas BZ robezas pieder vien-elektronu
Hamiltonianu H grupas atSkirigam nesaisino$am reprezentacijam. Tad ir iesp&jams sadalit HF

vai KS vienadojumu (2.8 un 2.23) risinajumus atseviskas dalas katram k:

o)

4') un 5, = (4]

1. Aplukot p BFs, ¢, (r, k), saistitas ar k

s = : Coark k|G
2. Aprekinat matrices elementus: H,, = <¢ﬂ ‘H

3. Atrisinat p x p matricu vienadojumu:
H*C* =S*CFEF, (2.57)
kur diagonila matrica E* satur ipa§vértibas gf , un matrica C* satur, kolonu veida, kristalisko

orbitalu (CO — Crystalline Orbital) koeficientus.
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v, (7 k) = icﬁcfﬁﬂ(?;/?) (2.58)

Augstak pieminétu procediiru jaaprékina pilnam k punktu komplektam pirma BZ, lai noteiktu
pilnu COs komplektu (z.i. KS vai HF spina orbitales) ar precizitati, ko sniedza pienemti BS un ar
. e o i _ .. o .oy . . .
algoritmu precizitati. No ipaSvertibu & un Ipasfunkciju ¢, (r;k) zinaSanas dazos tipveida k
punktos (biis noraditie talak ar K), ir iesp&jams iegiit precizus lielumu novért€§jumus ka piemeéram
stavoklu skaits zem noteiktas energijas i(e) un integrétas stavokla blivuma matrica I(e), kura

ietver summu pa visiem k punktiem:
i(e)=2V; Y ng dkO(e— "), (2.59)
=2,y jBZ dk ¢k explik - T)d(e~&f) (2.60)

Summa tika aizstata ar integrali par BZ, pateicoties faktam, ka k punkti ir viendabigi izplatiti
apgriezta telpa; nosactjums ka tikai energijas orbitales ar energiju mazak neka energijas, kas tiek
ieklautas summa ir pausts sola funkcijas d(e — gf ) integranda esamiba, kuru veértiba ir 1 ja gf ir
mazaks neka e, un nulle pretéja gadijuma. Lielumi i(e) and /(e) ir loti svarigi. Fermi energija ef ir
noteikta uzliekot nosacijumu: i(er) = 2n, t.i. pieprasot ka ir precizi 2n spin-orbitas ar energiju
mazak neka er katra Stina. Pilns stavokla blivums (DOS — Density of States): n(e) = di(e)/de un
integréti stavokla blivuma atvasinajumi N(e) = dl(e)/de, kuri ir nosaukti projic€tie stavokla
blivumi (PDOS — Projected Density of States), dod veértigu informaciju par sist€mas kimisko
struktliru un lauj sanemt visas vien-elektronu 1pasSibas neatkariga-elektronu tuvinajuma robezas
[54]. I(e) vertiba pie Fermi energijas er ir P matrica [P = I(er )]. Fermi energijas er noteikSana ir
delikata probléma tikai metalu gadijuma. Izolatoriem, n zonas ir pilnigi aiznemtas, pargjie ir
brivi. (e — gf ) funkcija var biit iegilita no integranda summa par i ir ierobeZota lidz zemakam n
1pasvertibam katra k punkta. Gala ir janoverte sekojosas formas integralus:

2(e) =V, [, KIEROe— (kN =V, [ dk &(K), (2.61)

kur &(k) un &(k) ir viegli analiz§jamas, periodiskas funkcijas apgriezta telpa, un BZ’(e) ir BZ dala
kur (k) < e: tas sakrit ar veselu BZ, ja ¢(k) ir mazak par e visur un zid, ka (k) ir vienmer lielaks
neka e. Vispargja gadijuma (BZ’(e) # BZ), lineari [55] vai kvadratiskie [56, 57] tetrahedrona
tehnikas ir parasti pienemtas. BZ ir sadalita tetrahedralas mini-S$tnas: integrali biis apaks-
integralu summa par katru no vinam. P&c ¢ and ¢ noveértéjuma tetrahedra virsotném k, linears vai

kvadratisks tuvinajums ir iegiits gan ¢(k), gan e(k) tetrahedrona iekSieng: apaks-integralis ir galu
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gala novertets analitiski izmantojot tuvinatas izteiksmes. Ja BZ’(e) = BZ, specialo punktu tehnikas
var biit izmantotas [58, 59, 60]. Tas nozime ka var izvélét specialu punktu {k} kopumu BZ, ar

svaru, w(k ), saistitu ar katru no viniem, novertét £(k) katra no viniem un aizstat integrali ar svaru

summu: E~ 3" wo(k)5(k).

2.2.4. SCF aprekinu shema
Beidzot, lai nodroSinatu aprékinaSanu ar augstu precizitati, sekojoSos punktus vajag nemt

veéra:

* Probléma cik un kurus k punktus vajag aplukot ir arkartigi svariga. Tadel, lai rekonstruétu H

operatoru un aprékinatu kristaliskas 1pasibas no risinajuma, principa ir vajadzigas visas aiznemtas

spin-orbitales. Pateicoties TpaSvértibas un pasfunkcijas kontinuitatei attieciba pret k, ir tomér,

iesp&jams sanemt pieprasamo informaciju no rezultatiem, kas ir iegtiti dazos attiecigo parauga k

punktos.

k

* Tadel, lai aprekinatu matricu elementus H, , ir jaapluko funkcijas un operatorus, kuri ir

paplasinati pie veselas kristaliskas struktiiras. Biezi ir summeé&Sanas problémas par vienu vai
vairakiem indeksiem, kas ir saistitas ar atSkirigam kristaliskam §tinam. Tadu s€riju preciza un
efektiva apstradasana noteic aprékinasanas shémas galigo kvalitati.

* Procesam vajag biit atkartotam, kamer passaskanojums nav sasniegts, tas ir, kamér Ipasvertibas
un 1pasvektori nesakrit, sniegtas tolerances robezas, ar tiem, kas ir izmantoti rekonstruésana. Tas,
iesp&jams, ir loti griti, lai dazreiz sasniegtu. Programmas kopiga struktira, kura apmierina
prasibam, kas ir pieminétas augstak (CRYSTAL [61, 62, 63], ir demonstréta att. 2.2. CRYSTAL
(S0 petijuma versija CRYSTAL’03 tika izmantota) — “Tiesas telpas” programma, nozimé ka visi
piederigi lielumi (mono- un bi-elektronu integrali, parklajuma un H matricas),ir aprékinati
konfiguracijas telpa. Tiesi pirms diagonalizacijas sola H matrica ir Furjé transforméta apgrieztam
telpam, péc tam H* matricas Tpavértibas un ipasvektori kombingjas lai generétu ,tiesas telpas”
blivuma matricu nakamajam SCF ciklam. CRYSTAL’03 var atrisinat gan HF, gan KS
vienadojumus. Vispopularakie lokalie un nelokalie funkcionali ir pieejami, ka arT hibridu shémas.
Shémas kuras lauj HF pilnas energijas korekciju novért&jot korelacijas energiju a posteriori

aprekinot HF ladinu blivuma tikai korelacijas funkcionali, ir pieejamas.
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2.2. att. CRYSTAL apaksprogrammu algoritms

Daudzi aprékinu soli parasti ir HF un DFT opcijas (piemé&ram Kulona sérijas, kura ir
novertets analitiski, aplikoSana); galvena starpiba skar, acimredzami, apmainas (un korelaciju)
ieguldijumus Hamiltoniana matrica un pilna energija: HF gadijuma apmainas bi-elektronu
integrali ir noverteti analitiski, un apmainas s€rijas ir apgrieztas péc noteiktas veselas nosacijumu
rindas, ka apspriests zemak. DFT aprékinos, apmainas korelacijas potencials ir paplaSinats GTF
paliga bazes kopuma, ar vienadas dabas eksponentém. Katra SCF iteracija paliga BS ir noderigs
pie apmainas korelacijas potenciala faktiskas analitiskas formas, kura izmainas ar evoluciongjosu
ladinu blivumu. CRYSTAL var apliikot sist€mas, kas ir periodiskas 0 (molekulas), 1 (poliméri), 2
(slani) un 3 (kristali) virzienos ar lidzigu precizitati; kas atlauj energijas atskiribu novértgjumu ka
pieméram apjoms-minus-molekula (molekulara kristala rezga energija), apjoms-minus-slanis
(argja energija), ari apjoms-minus-k&éde (starp k&zu mijiedarbiba) ar augstu precizitati, tapat ka

energijas atskiribam starp kristaliem ar at$kirigu Stnas izméru, formu, un atomu skaitli.

2.3. Vien-elektronu pasibas

2.3.1. Ipasibas tiesa telpa; populacijas analize
Lai raksturotu sisteémas elektroniskas ipaSibas, kas ir pétita koordinatu telpa, galvenais

lielums, lai konstruétu — vien-elektronu blivumu p(r), kur§ apraksta viena elektrona pozicijas
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atraSanas r varbutibu. Blivuma operators p ir noteikts no aiznpemtiem ipasstavokliem (/) ka

noradits zemak:

p= Zl:nllwz Nw, | (2.62)
To matricas reprezentacija, cietvielam un sakuma lokaliz&tam bazes komplekta funkcijam
ir:
Pt = J.Bzvzl:n,cp, (k)c,, (k)e™ % dk (2.63)
kur / ipasstavoklis ir:

Vi (B)) = Y e, (k)0 , (k). (2.64)

Analizgjot elektronisko blivumu p(r) (vai vina reprezentacijas matricu P), ir iesp&jams
novertét petitas kimiskas sist€émas ipatnibas, konkrétak saites veidu un spéku starp atomiem.
Viena no visizmantojamakajam analizes metodém ir Mullikena apdzivotibas analize [64, 65, 66,
67]. Tas izmanto matricas P reprezentaciju lokalizéto funkciju (2.63) bazes komplekta, un
izmanto sakuma bazes funkciju lokalizaciju, atoma orbitales y, lai sadalitu elektronisku blivumu
uz atoma (jonu), saites un atsevisku orbitalu ieguldijumiem. Jauna matrica M ir noteikta, kuras

elementi ir:
g _q¢  pé
M3, =S5 P} (2.65)
Elektroni aprakstiti ar matricu elementu P, ir saistitic ar atomiem, uz kuriem bazes

funkcijas p un g ir koncentrétas, un vienadi sadalitas starp diviem atomiem, kuriem pieder p un g.

P&c §a “sadaliSanas likuma”, elektroniskais 1adins, kas ir saistits ar p bazes funkcijam, ir vienkarsi
0,=>M¢ (2.66)
g9

Ladin$ saistits ar 4 atomu ir iegiists summéjot orbitalu ladinu visam atomu orbitalem

bazes komplekta:

0,=20, (2.67)

ped
saites ladinS Qyp starp atomiem 4 un B ir iegits summéjot visas nediagonalo elementu M7

vertibas, kur viena no atomu orbitalem pieder atomam A4 un cita pie atoma B:

Qu= XM, + XM, =2 >M, (2.68)

peA,qeB peB.,qgeA peAd,qeB
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Salidzinot Q4 veértibu ar formalu elektronisku ladinu, var noteikt tiru atoma ladinu, un
sasaistit risinajumu ar jonizacijas pakapi vina kristaliska apkartéja vidé. Mullikena apdzivotibas
analizes trikumi ir vinas ‘“sadaliSanas likuma” patvaligums, kur§ vienmér piedévé pusi no

elektroniem aprakstitiem ar elementu M fq katrai atoma orbitalei p un ¢, un to atkariba no bazes

komplekta. Tomer, kvalitativi noradijumi var biit iegtiti no Mullikena apdzivotibas analizes. Ka
vispargjs likums, jo lielaka ir saites apdzivotiba, jo lielaka ir saites kovalence, tai laika kad
(drusku) negativas Q,4p vertibas parasti norada nesaistitas mijiedarbibas starp atomiem 4 un B.
Par spiti trikumiem, formala vienkarSiba padara Mullikena populacijas analizi loti viegli

aprékinamu, tade] s1 shéma tiek arvien plasi izmantota un pienemta Saja petijuma.

2.3.2. Ipasibas apgriezta telpd; zonu struktiira un stavokla blivums
Vissvarigakais lielums kristalisko cietvielu 1pasibu pétijumam apgriezta telpa ir vien-

elektronu energijas Iimenu spektrs. Sekojot sekularam vienadojumam 2.57, principa risinagjumu
komplekts ir atSkirigs apgrieztas telpas katra k punkta. Zonu struktiiras kartes ir energijas
risindjumi pa apgrieztas telpas reprezentativo celu (parasti ieskaitot to augstas simetrijas
pozicijas, kur zonam biezi ir minimumu un maksimumu atlautie energijas limeni). Zonu
struktiiras pétijums var dot informaciju ne tikai par sist€mas vaditsp&ju (saistits ar aizliegtas
zonas vertibu starp aiznemtiem un briviem Iimeniem), bet ar1 par to kimiju, alternativi Mullikena
apdzivotibu analizei. P&tot atoma Tpasvértibas sastavu un Tpasvektoru energijas dispersiju
apgriezta telpa var bt loti efektivs cel§ saprast un noteikt mijiedarbibas dabu cietviela.

Cietvielas 1pasvertiba var biit apliikota aprakstot kovalento saiti starp atoma orbitalu pari,

p un g, tuvakiem kaimigpu atomiem 4 un B un Hamiltoniana matricas elementu H, var but
nosaukta ka f. B vértiba noteic pétitas saites efektivo energiju. p un ¢ atoma orbitaJu svars

kristaliskas BFs ir moduléta ar vilpa faktoru "R (vienadojums 2.43). Bloha funkcijas BS

k-(R,~Ry)

punkta k, ®(k), integralu vertiba starp p un ¢ ir tadeél moduléta ar vilna eksponenti e un

dod Hamiltonianam H(k) vertibu £ - "R Atbilstosa Ipasvertiba (vispar) oscilés ka k funkcija ar
proporcionalu f amplitadu. Jo augstaka ir vienas ipasvertibas energijas dispersija apgriezta telpa,
jo efektivaka ir tadel kovalenta saite starp atoma orbitalém p un ¢g. Ka vispargjs likums, relativi
plakanas zonas norada jonu sist€ému, tai laika kad materiali ar plasam zonam parasti satur
kovalentas saites, kuru speks ir proporcionals aizliegtai zonai.

Zonu skaits (energijas limenis katra k punktd) ir vienads ar bazes funkciju skaitli

elementara §tina, tas tade] palielinas ar pétitas struktiras sarezgitibu un izmé&ru. Tikai materialiem
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ar relativi mazu elementaru $iinu ir iesp&jams izsekot individualo materialu dispersijai apgriezta
telpa. Kad atomu skaits elementara Siina palielinas, €rts cel$ lai pétitu risinajumu ir izmantot
DOS. Peédgjais ar1 var but iegiits integréjot zonas struktiiru pa visu apgriezto telpu, un dod
informaciju par energijas Itmenu skaitu, kas ir pieejami sistéma ka energijas funkciju. DOS art
var biit sadalits uz atomu komponent€ém saskana ar Mullikena sadaliSanas sh&mu, projicgjot
izvéleéto atoma vai atomu orbitalu komplektu ieguldijumu passtavoklim pie katras energijas.

Rezultats dod parcialu vai PDOS, kuram var noteikt gan orbitales N,(e), gan atomu N4(e) vertibas

sekojosi:

N, @ =V 3 [n,(DS,, (k)e,, (k)c), (k) Sle - e, (k) Jdk (2.69)
N,(e)=D N ,(e) (2.70)
N, (e)=YN, 2.71)

Analizgjot projic€tus stavokla blivumus var netiesi pétit atskirigu atomu atoma orbitales
hibridizacijas pakapi (tas ir to saites kovalenci). Pla§s PDOS parklajums diviem dazadiem

atomiem parasti norada uz saites kovalenci starp diviem atomiem.
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3. Aprékinu detalas

3.1. CRYSTAL programma

Aprekinos tika izmantota CRYSTAL programma. ST programma veic pamatstavoklu

energijas ab initio aprékinus, ieskaitot energijas gradientu, elektronisko vilpu funkciju un

periodisko sistému Tpasibas. Programma var automatiski izpildit telpas simetriju 230 telpas

grupam. levada parametri lauj slanu (2D sistému) vai klasteru (0D sist€ému) izveidosanu no 3D

kristaliskas struktiiras, elastigo rezga izkroplojuma, superStnas (SC - Supercell) ar defektu

radisanu un daudzveido struktiiras redigésanu. [63]

Ir iesp&ja izmantot atsSkirigas teorgtiskas pieejas ka pieméram HF metode, DFT metode

vai HF—DFT hibrida metode, kura apvieno HF un DFT metodes.

Programma sastav no vairakam dalam: parklasanas integralu aprékinaSanas, passaskanota lauka

aprékinasanas un sistému 1pasibu aprékinasanas.

Programmas ievadam ir jasatur sekojosi dati:

geometriska informacija par pétama objekta struktiiru: struktiiras tips (kristals, molekula,
slanis, u.c.); geometriskas struktiiras ipasibas, simetrija; atomu koordinates, simetrijas
grupa,

bazu komplekts, dots katram elementam. Pats kopigakais problému avots CRYSTALa ir
saistits ar bazu komplektu. Nekad nevajag aizmirst, ka bazes funkcijas ir Bloha funkcijas,
kas ir modul&tas visam bezgaligam rezgim: jebkur§ méginajums izmantot lielo nesaisinato
molekularo vai atomaro bazes komplektu ar loti difundétam funkcijam var novest pie
aprékinasanas resursu iz§kérdésanas. Daudzu kristalisku struktiiru ciesi sapakota daba dod
impulsu lielajam parklajumam starp bazes funkcijam, un kvazi-lineara atkariba var notikt
pateicoties skaitliskajiem ierobezojumiem. Bazu komplektu (BS — Basis Set) izvéle ir
viens no kritiskiem punktiem, pateicoties kimisko savienojuma lielai daudzveidibai, kuri
var tikt atrasti periodiskaja sisteéma [63];

aprékinasanas metodes: HF, DFT vai hibrida HF-DFT tapat ka apmainas korelacijas
funkcionalis HF vai HF—DFT metozu gadijuma,;

passaskanoti parametri (integralu aprékinaSanas precizitate, konvergences koeficenti);

pasibas, kuras tiek aprékinatas;
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e papildus aprékinasanas nosacijumi.

CRYSTAL programma paslaik tiek plaSi izmantota, lai veiktu vispusigus ab initio
periodiskus aprékinus. Gan HF, gan DFT metodes, kas ir lietotas Sajas programma, ir realizétas

izmantojot vien-elektronu vienadojumu passaskanota lauka (SCF) atrisinasanu:
hipy (1) = 8,0, (r) (3.1)

kur N-elektronu sistemas kristaliska orbitale ir paplasinata ka m Blohu funkciju kopuma linearas

kombinacijas, kas ir izveidotas no Gausa tipa lokalam atoma-centrétam funkcijam (GTFs):

P (r) = NZ a; (k)(z g (1) exp(ik - g)]
s : (3.2)

kur k ir kristalisko translaciju {g} grupas nesaisinamas reprezentacijas vilpa vektors. Atoma
Gausa tipa funkcijas yg(r) ir definétas, ka:

Xt =A)=2c,Gla,r-A -g)
# (3.3)

kur A; nozimé kodola koordinatu kuras atoma funkcijas yg(r) ir koncentrétas nulles $ina; G, c,
un ¢, ir normalizéti GTF, vina koeficenti un eksponentes, attiecigi kuri veido bazes komplektus.
Lai izpilditu B3PW hibrida DFT aprékinus, tika izmantota CRYSTAL programma ([63] un
atsauces tur), kura izmanto Gausa tipa funkcijas, kas ir centrétas uz atomu kodoliem ka BS
kristalisko orbitalu paplasinajums. BS svinam un skabeklim tika nemti no [68]: O-8-411(1d)G,
Pb-211(1d)G, BS cirkonijam: 311(31d)G ir no [63]. Svina un cirkonija atomu ieksgjie kodolu
elektroni tika aprakstiti ar Hay-Wadta efektivo kodolu pseudopotencialu ievérojot relativo efektu
[52, 53]. Aprekini tika izpilditi, izmantojot apmainas korelaciju B3PW funkcionali [46], iesaistot
“hibridu” ne lokalu Foka precizas apmainas un apmainas potencialu, kas ir konstruéta, izmantojot
gan LDA, gan ne lokala generalizéta gradienta tuvinajumu (GGA — Generalized Gradient
Approximation), kas ir kombingjams ar Perdew un Wanga GGA korelacijas potencialu. Sis
funkcionalis atlauj iegiit precizas elektroniskas un geometriskas strukttras. Tai laika kad LDA ka
zinams dod samazinatu aizliegtas zonas platumu un rezga konstanti perovskitos, hibridu
funkcionalis dod ticamakus rezultatus [68]. Lidzsvara geometrija tika iegiita, izmantojot
analitisku optimizacijas metodi kas ir lictota CRYSTAL datora programma [53]. Rezga
konstantes tika optimizetas, izmantojot ,,ParOptimize” programmu [69], kas sasaistas ar

CRYSTAL. ST apak$programma Isteno lokamu gradienta optimizaciju ar skaitlisku atvasinjumu
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aprékinasanu [70]. Apgriezta telpas integrésana tika izpildita izmantojot Briljuéna zonu ar 8x8x8
paplasinajumu Pack-Monkhorsta un Gilata rezgim [60,71] kubiskai elementarai $iinai (att 4.1),
6x6x6 paplasinatai ortorombiskai elementarai Stnai (att. 4.2). Tada metode nodro$ina tiesa un
apgriezta rezga sabalansétu summesanu.

CRYSTAL programma realiz€ precizas ne lokalas apmainas HF dalgjo apvienibu ar ne
lokala DFT funkcionalo apmainu, ar mainigu maisiSanas koeficientu. Aprékinos tika izmantoti
gan B3PW (vienadojums 3.4), gan B3LYP (vienadojums 3.5) apmainas korelacijas energijas
funkcionali:

ecke
E,=0-a)E" +a EX" +a,E" +a,E""" (3.4)

X c c >

E,.=(-a)E" +a EX™ +a,El" +(1—a)E"" +a,E"  (3.5)

cc

kur a;, ir HF/DFT ievada apmainas sajaukSanas parametrs; a, un a. — DFT apmainas (x) un
korelacijas (c) nelokalitate (GGA/LDA) ievadu parametri, attiecigi; PWGGA un LYP nozime

Perdew-Wanga un Lee-Yang-Parra nelokalo funkcionalu korelaciju.

3.2. F-centra modeléSanas metode.

Parasti defektu koncentracija cietvielas ir tik zema, ka punktveida defekti var tikt aplikoti
ka izoleti defekti. Ir svarigi saprast izmainas (elektroniska blivuma sadalijuma, papildus lokalu
energijas ITmenu rasanos aizliegta zona, rezga relaksaciju ap defektiem, u.c.) kristala atomaras un
elektroniskas strukturas. Kristala ar punktveida defektu translacijas simetrija ir zaudéta un klast
formali neiesp&jams izmantot k-tiklu BZ un primitiva elementara $una. Istaja laika datori ir
pietickami jaudigi, lai Tstenotu cietvielu ar lielu atomu skaitu primitiva elementara Stna
aprékinus. Tas lauj lietot superStinu modeli, kura izmanto translaciju simetriju ne tikai idealiem,
bet ari defektiviem kristaliem. Sis metodes ideja ir, ka ne primitiva, bet paplaginata elementara
Stna tiek izmantota. SuperSiinas metode “jauns kristals” ar punktveida defektu un maksligi
ievesto periodiskumu ir aplukots. Punktveida defekta periodu noteica superSiinas izvéle,
defektiva kristala telpas grupa supersiinas modeli ir definéta ar defekta punkta lokalu simetriju un
izveletas supersiinas rezgi. AprékinaSanas tiek izpilditas precizi tada pasa veida ka idealam
kristalam izmantojot k parbaudiSsanu BZ. k kopumi kas lauj defekta-defekta mijiedarbibas

samazinasanu fiks€ta izmera un formas supersiinai tiek izmantoti Sajos aprékinos.
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k-tikla lietoSana superSiinas modelt lauj novertet katrai izveletai superStnai defekta-
defekta mijiedarbibas lomu caur defekta energijas Iimepa platumu: jo Sauraks ir Sis Iimenis, jo
tuvak ir iegiitie rezultati pie izoléta defekta robezas. Sai metodei ir dazi trikumi: rezga relaksacija
ap defektu periodiski atkartojas, tas iedarbojas uz pilno energiju katra $§tna; un pieprasa ladinu
kompensacijas lietosanu ladétiem punktveida defektiem.

Sajos aprekinos, lai modelétu izoléto defektu, vienkar$a kubiska elementara §ina tika
paplasinata izmantojot 3x3x3 paplaSinajumu supersSinai. SC saglaba kubisku simetriju un satur
135 atomus ar attalumu starp periodiski atkartotiem defektiem 12.53 A. Modelgjot F-centru, tika
izmantots “spoka” BS [63]; t.i., kaut arT O atoms ir izgriezts no kristala, vina BS tiek atstats
vakancg@. ST tehnika atvieglina elektrona sadalijuma precizu aprakstu pie vakances. Lai saglabatu
kubisku simetriju un saisinatu aprékinu laiku, “spoka" bazes komplekts tika centréts uz vakances.
Lidzsvara geometrija tika iegiita, izmantojot analitisku optimizacijas metodi izmantotu
CRYSTAL programma [63]. Rezga konstantes tika optimiz&tas, izmantojot ,,ParOptimize”
programmu [69], kas sasaistas ar CRYSTAL. Apgriezta telpas integréSana tika izpildita

parbaudot Brilljuéna zonu ar 4 x 4 x 4 paplasinajumu prieks 135-atoma kuba SC ar defektu.

3.3. Modeli virsmas un virsmas defekta modelésanai.

Lai model&tu virsmu kristalu vajag izgriezt caur kristalisku plaksni (4k7), $aja gadijuma

divi ideali pus-bezgaligi kristali ir izveidoti, katrs ierobezots ar idealu virsmu (att. 3.1)
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3.1. att. Modeli virsmu modelésanai, kas iesakas no pilniga 3D kristala.

Katrs pus-kristals saglaba 2-D periodiskumu, kas ir paral€ls pie izvéletas Skautnes, bet
zaud€ visus simetrijas elementus, kuri iesaista nobides perpendikulara virziena. Ideala virsma,
iesp&jams, tiek relaks€ta bez translacijas simetrijas zaudgjuma vai ar dal&ju rekonstrukciju, kur 2-
D elementara Stunas top lielaka. Tas ir tipiska galigatbezgaliga probléma: apaks$sist€ma, kas
sastav no daziem slaniem tuvu pie virsmas, kuru 1pasibas ir interesantas un ir savienotas ar pargjo
pus-kristalu dalu, bezgaligu sisteému, kuru elektroniska struktiira ir zinama. Ir atSkirigas metodes,
lai pétitu pus-kristalus. Saja darba atseviska slana modelis tika izmantots. Slanis ir izveidots no
daziem atomariem slaniem, kas ir paraléli pie (hkl) virsmas. Relaksacija vai dal€ja rekonstrukcija
var bt aplukota. Tadas struktiiras elementara Siina satur ierobezotu galigu atomu skaitu un var
tikt petita. Starpiba starp So metodi un pus-kristalu metodi ir, ka slaniem var biit simetrijas
elementi. Cits metodes tips it multi-slana modelis. Saja gadijuma identisku slana modelu

bezgaliga slanu rinda ir aplikota, tipiska sadali$ana sastada 10 a.u. Sis modelis apraksta 3D
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kristalus ar galigu veselu atomu skaitu elementara $tina caur slana un vakuumu apgabalu kas

robezo slani.

AO-terminated BO,-terminated
02050 ! |
Juhy Sl 11 11
I 11
IV 1\Y4
\ \%
mirror

—
plane
3.2. att. ABO;(001) virsmas elementaras Siinas slanis periodiski atkartojas (xy) plakng, ka pienemts
$ajos apréekinos

Saja darba, svina cirkonata virsma bija model&ta, izmantojot slana modeli, kur supersinas
maksligs periodiskums, ko nodalija vakuumu apgabali (multi-slana modelis), ir izslégts. Tas lauj
jebkuras viltotas mijiedarbibas izslégSana starp periodiski atkartotajiem slaniem un piepem uz
sevi elektriska lauka pareizus robeznosacijumus slana virsmas apgabala. Att. 3.2. AO — un BO,
simetriski Skeltas virsmas elementarai Stinai, kuras tika izmantotas Saja darba ir paraditas.

Lai modulétu virsmu ar defektu, pieméram virsmu ar F-centru, vajag izmantot pieeju
pieminétu 3.2. Virsmas SC vajag paplaSinat 3x3 reiz€s un vienu no virsmas atomiem vajag

nonemt un/vai aizstat ar “spoku” BS.
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4. Svina cirkonata apjoma aprekini

4.1. Idealais svina cirkonats apjoma

Apréekini tika izpilditi svina cirkonatam kubiskaja un ortorombiskaja fazé (modeléSanas
metode ir aprakstita 3. nodala.). Kubiskajai fazei, kuru simetrijas grupa ir (Pm3m) rezga
konstante bija dota ka 4.12 A nemts no [1] bet p&c tam ta tika papildus optimizéta. Ortorombiskai
fazei simetrijas grupa ir (Pbam). Sakuma rezga konstantes bija dotas, ka = 5.87 A, b = 11.74 A

un ¢ = 8.20 A nemts no [12, 13]. Kubiska svina cirkonata struktiira ir paradita attéla (4.1)

4.1. art. Kubiska svina cirkonata struktira

Ortorombiska svina cirkonata struktiira ir paradita attéla (4.2)

4.2. att. Ortorombiska svina cirkonata struktiira

Aprékinos tika izmantotas hibrida HF-DFT metodes. Proti tie ir B3PW un B3LYP

funkcionali, jo ir zinams, ka §1 metodi dod labakos rezultatus perovskitu aprékinos. Tabula 4.1
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salidzina aprékinatas ortorombiskas svina cirkonata kristala atomu koordinates un rezga
konstantes ar tam, kas ir eksperimentali izméritas [1, 15]. Aprékinatas koordinates gan ar B3PW,
gan ar B3LYP metodeém labi saskan ar eksperimentu. Rezultatu starpiba visbiezak ir mazaka par
vienu simtdalu. Kubiska PZO (att. 4.) aprekinata rezga konstante ir 4.177 A, tapat labi saskan ar
eksperimentalo vértibu 4.1614 A (793°C) [73]. Tad&l, aprékinu pieeja, kas ir izmantojama $aja
pétijuma, var tikt uzskatita par piemérotu. Aprékinatas rezga konstantes vislabak saskan ar
eksperimentu izmantojot B3PW funkcionali gan ortorombiskajai, gan kubiskajai fazei. ST iemesla

del tika izvelets B3PW fukcionalis talakiem svina cirkonata 1pasibu aprékiniem.

4.1. Tabula
Teoretisko un eksperimentalo rezultatu salidzinajums
B3PW B3LYP Experimental, 10 K
Atoms X y z X y z X y z

Pbl 0.6909 | 0.1234 | 0.0000 | 0.6926 | 0.1223 | 0.0000 | 0.6991 | 0.1228 0.000
Pb2 0.7063 | 0.1274 | 0.5000 | 0.7068 | 0.1278 | 0.5000 | 0.7056 | 0.1294 | 0.5000
Zr 0.2406 | 0.1246 | 0.2500 | 0.2410 | .01248 | 0.2500 | 0.2414 | 0.1248 | 0.2486
01 0.2797 | 0.1579 | 0.0000 | 0.2799 | 0.1592 | 0.0000 | 0.2756 | 0.1560 | 0.0000
or 0.3103 | 0.0934 | 0.5000 | 0.3111 | 0.0924 | 0.5000 | 0.3011 | 0.0956 | 0.5000
02 0.0393 | 0.2646 | 0.2816 | 0.0395 | 0.2646 | 0.2838 | 0.0317 | 0.2622 | 0.2798
03 0.0000 | 0.5000 | 0.1972 | 0.0000 | 0.5000 | 0.1949 | 0.0000 | 0.5000 | 0.2026
04 0.0000 | 0.0000 | 0.2343 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2324 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2293

Ortorombiska svina cirkonata rezga konstantes

a, A 5.9411 5.9868 5.8736
b, A 11.8024 11.8630 11.7770
c, A 8.2561 8.3243 8.1909

Kubiska svina cirkonata rezga konstantes

ag, A 4.177 4.209 4.1614

Tabula 4.2 Mullikena atoma l1adinu un saiSu apdzivotibas aprékinatas gan prieks PZO, gan
prieks PTO [68] to kubiskajas fazes ir salidzinatas (att. 4.1). Abi kristali tika aprékinati ar hibrida
B3PW blivuma funkcionala tehnikas palidzibu ar tiem pasSiem aprékinasanas parametriem.
Efektivo Mullikena ladinu nobide no formalajiem jonu ladiniem, Pb*", Zr*', Ti*", un O, ir
saistita ar dal&ju kimisko saiSu kovalenci $ajos kristalos. Mullikena efektivais svina ladins PZO ir
drusku zemaks neka PTO, tai laika kad Pb-O saiSu apdzivotibas PZO palielingjas vairak neka
divas reizes (par spiti lielakam Pb-O saiSu garumam). Tad€l, Pb-O kimiskas saites dalgji

kovalenta daba, kuru ir paregojis ar Aoyagi un citi, izmantojot rentgenstara pulvera difrakcijas
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datu [73] maksimalas entropijas metodes/Rietvelda analizi, ir apstiprinata. Sie autori ieguva
apméram Pb'“" jonu stavokli PZO pret tira jona Pb’" PTO. Aoyagi un citi tapat paregoja
kovalences samazinaSanas Zr-O saité attieciba pret Ti-O saiti; tomér, $is pétijums rada
salidzinamu Zr/Ti-O kovalenci gan PZO, gan PTO.

4.2. Tabula
Aprekinatie efektivie Mullikena atomu ladini, Q (e), un saiSu apdzivotibas, P (milli e), PZO un PTO
[68] augsto temperatiiru kubiskaja faze. SaiSu garumi d (A) ir doti iekavas. Negativais P nozimé O-
O atgrasanas.

Atomu ladini Atomu ladini
PbZrOs PbTiO;

Atoms g, Atoms g,

Qpb 1.30 Qpb 1.30

Qzr 2.07 Qri 1.29

Qo -1.12 Qo 2.18
Pryo 36 (2.95) Pryo 16 (2.78)
Pz0 100 (2.09) Prio 98 (1.97)
Poo -20 (2.95) Poo -50 (2.78)

Mullikena Iadini un saiSu apdzivotibas tira ortorombiska PZO (att. 4.2) ir dotas
Tabula 4.3. Apdzivotibas gan Pb-O, gan Zr-O saites (tuvakiem praktiski ir apliikotas) piecauga
attieciba pret kubisko PZO, tai laika kad atoma ladini paliek praktiski nemainigi. Atzimgjiet, ka
Sie Pb-O saites garumi ir isaki, neka kubiska kristala. Paregota palielinata O-O atgri$anas ir
gaidama pateicoties skabekla oktaedra deformacijai un O-O attaluma secigam saisinajumam.
Tade] ir noveérojama kovalences palielinasana ortorombiska PZO salidzinot ar kubisko fazi.
Papildus lieciba kovalences palielinasanas rodas no aprékinatas elektronisko ladinu sadalijuma
starpibas blivuma (att. 4.3). Formali, nepartrauktas (sarkanas) starpatomu izolinijas att. 4.3 atbilst
kovalences savienojuma forméSanai. Blivuma-starpibas palielinaSana svina atomu tuviba ir

skaidri redzéta ortorombiska PZO salidzinot ar kubisko kristalu.

4.3. Tabula
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Apréekinatie efektivie Mullikena atomu ladini, Q (e), un saiSu apdzivotiba, P (milli e), idealam PZO

antiferroelektriska (Pbam) faze. SaiSu garumi d ir doti A.

Q P d
Pbl | 1.30 Pb1-0O1 76 2.48
Pb2 | 1.29 Pb2-01 76 2.39
Zr | 2.18 Zr-02 162 2.06
Ol | -1.16 Zr-0O4 198 2.06
o1’ |-1.18 01-03 -96 2.80
02 |-1.15 01’-02 -84 2.81
03 | -1.21 04-03 -20 2.90
04 | -1.09
P Pb
B Pb1
Pb1 A
0
©
B Pb1

Pb Pb O1

e

c) d)
o} . 02
Zr

; 2 q 04

Zr

@) 03 O3
Zr
Zr
0 02
e, S

4.3. att. 2D elektronu blivuma starpibas Kartes attieciba pret Pb**, Zr*", un O’ jonu blivuma
superpoziciju. Punktveida (melnas) izolinijas atbilst nulles blivuma Iimenim. No Isam svitrinam
sastavosas (zilas) izolinijas atbilst ladinu blivuma samazinajumam (elektronu triakums) un
nepartrauktas (sarkanas) Iinijas palielinajumam (elektronu parakums). Izoblivuma Iiknes ir
zimétas no -0.05 Iidz +0.05 e a.u.” ar 0.0025 e a.u.” palielinajumu (a) un (c) ir ziméeti kubiskam PZO,
(b) un (d) ortorombiskam PZO. (a)un (b) atbilst $kérsgriezumam perpendikularam z-asij caur Pb-O
plakni, kamer (c) un (d) dod Skérsgriezumu caur Zr-O plakni kubiskas un ortorombiskas fazes,
attiecigi.
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Total DOS i
Pbam R B top of valence band
DOS projected to O atoms
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4.4. att. Pilnas un projektétas DOS kubiskam (pa labi) un ortorombiskam (pa kreisi) PZO.

|
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E/eV

ﬁ

Pilnais un projektetais stavokla blivums (DOS) gan kubiskajam gan ortorombiskajam
PZO ir paraditi att. 4.4. Aprekinatie DOS labi saskan ar tiem rezultatiem kas ir publicéti agrakos
pirmo principu LDA-LAPW pétijumos [1]. DOS kubiskam PZO (att. 4.4.) rada valences zonu
(VB — Valence Band) apgabalu, kurs sastav galvenokart no O 2p atomara orbitalém ar maziem Zr
4d ieguldijumiem un Pb 6s un 6p stavokliem. Noverotas Zr 4d smailes VB apaksa norada uz
specigaku hibridizaciju starp O 2p un Zr 4d salidzinot ar O 2p un Pb 6s un 6p. Tomer, vaja
kovalence Pb-O saité ir apstiprinata ar mazo Pb stavoklu klatbutni VB. Vaditspgjas zona (CB —
Conduction Band) sastav no Zr 4d, Pb 6p, un O 2p stavokliem. Aprékinata aizliegta zona (tiesa
zona X punkta) kubiskaja PZO ir 3.79 eV un atrodas praktiski ideala saskana ar eksperimentali
noveroto aizliegto zonu 3.7 eV [74] Aprékinata aizliegta zona $aja petijuma ir butiski lielaka neka
agraka LDA vertiba (3.34 eV [1]). Ka atziméts ieprieks, hibridu funkcionali parasti dod
precizakas aizliegtas zonas vertibas neka LDA.

DOS aprékinata ortorombiskam PZO (att. 4.4) atklaj plataku VB salidzinot ar kubisko
kristalu. Galvena starpiba starp So DOS un ta no kubiska PZO ir papildus maza smaile pie
aptuveni 1 eV, kura sastav galvenokart no O 2p un Pb 6s orbitalem. Sie ieguldijumi atspogulo
Pb-O saites hibridizacijas palielinasanu, un tas izskaidro iepriek§ min&to kovalences palielinasanu
ortorombiska PZO. Ortorombiska PZO aizliegta zona palielinas attieciba pret kubisko fazi, esot
nobidita I" punkta (tieSa zona); to aprékinata vértiba ir 4.26 eV.
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Cohens [33] paradija, ka strukturali [idzigiem BaTiOs; un PbTiO;3 perovskitiem atskiriga
ferroelektriska uzvediba var but Pb un O stavoklu hibridizacijas dgl, atskiriba no Ba-O. Tadg] Pb-
O kovalences palielinajuma pétijumi O 2p, un Pb 6s un 6p orbitales dé|l papildus hibridizacijas
ortorombiska PZO varétu dot dzilaku svina cirkonata ekstraordinaro antiferroelektrisko 1pasibu

izpratni.

4.2. Defektivs kubisks svina cirkonats apjoma

Lai iegiitu PZO ar F-centru lidzsvara geometriju (att. 4.5), visi atomi, kas ir piederigi
pirmajam astondm koordinasu sféram ap F-centru, bija relaks@ti virziena, ko lava kubiska
simetrija. bija sagaidams, ka citu atomu saiSu nobides, biis nenozimigas. Aprékinatas nobides un
So atomu Mullikena ladini ir summéti Tabula 4.4. Divi defektam tuvakie cirkonija atomi
parvietojas drusku prom no F-centra, kamér nakamie &etri svina atomi stipri pievelkas (0.25 A)
virziena pie F-centra. Skabekla oktaedra (att. 4.5.) deformacija seko aiz svina un cirkonija atomu
nobides. Atziméjiet, ka svina atomu nobides lielums kuru izraisa punktveida defekts, ir tuvs tam,
kas ir novérojamas svina atomiem pareja no kubiska uz ortorombisko PZO (~0.2 A) [11] un
tadel, varétu iedarboties uz vina ferroelektrisko-antiferroelektrisko uzvedibu.

4.4. Tabula
Paregotas nobides un atomu efektivie Mullikena ladini, kas ir novietoti atomu vietas pirmajas
astonas koordinacijas sferas ap F-centru. Negativa nobide nozimé, ka atomi pievelkas pie defektam,
pozitiva — atgriiZas.

Atoms Attalums no Novirze, A 0.c
defekta, A X y z

F-centrs 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.68
Zr 2.11 0.00 0.00 0.02 2.09
Pb 2.70 -0.18 -0.18 0.00 2.17
O 2.79 0.00 -0.03 -0.21 -1.14
O 4.14 0.00 0.00 -0.04 -1.12
O 4.32 0.00 0.14 0.00 -1.12
Zr 4.69 0.00 0.03 0.00 2.08
Pb 5.12 0.00 0.00 0.00 2.09
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Pb /r O F-centrs

) © o O

4.5. att. 3x3x3 kubiska PZO supersiina ar F-centru centra.

F-centra veidoSanas energija ideala kubiska PZO tika aprékinata izmantojot vienadojumu
[72]:
Eform(F) = Ewd F/PZO) + E&*""*“ (0) — Ew{PZO), 4.1)

tot

kur EZ*“(Q) ir izoléta skabekla atoma energija ta pamatstavokli (spin-polarizéts),

tot
Ewd(F/PZO) un Eww(PZO) defektivas un idealas kristala super$iinas energijas, attiecigi.
Vienadojums 4.1 dod F-centra veidoS$anas energiju 7.25 eV, kura ir salidzinama ar aprékinato F-
centra veidoSanas energiju ideala STO (8.74 eV) [72]. Elektroniska blivuma sadalijuma pats
lieliskakais aspekts, ka paradits Tabula 4.4, skar F-centru, kur§ notur F-centra -0.68 e, saskana ar
Mullikena apdzivotibas analizi. Apkartéjo ap F-centru atomu Mullikena ladini ir nozimiga
pakap€ nemainigi salidzinajuma ar idealu kubisku PZO, iznemot Cetrus tuvakos defektam svina
atomus. To ladini samazinajas no +1.3 e lidz +1.17 e, noradot, ka Sie kaimini satvéra -0.5 e no F-
centra lokaliz&ta elektrona. So ainu apstiprinaja iek$ F-centra inducéta elektronu ladina blivuma
starpibas grafiks paradits att. 4.6, kur§ norada uz elektroniska blivuma klatbiitni F-centra
atraSanas vieta (-0.68 e). Vienlaikus, var novérot pasa tuvaka Zr-O izcilo atkartoto polarizaciju,

kuru izsauc spéciga defektam tuvako cirkonija atomu deformacija.
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4.6. att. Aprekinatas (110) starpibas elektronu blivuma kartes Ap(r) Skérsgriezums kubiskam PZO
ar izoletu F-centru. Ap(r) ir noteikts, ka pilns blivums idealam PZO minus elektronu blivuma
summu gan skabeklu atomu reZga, kas ir novietoti F-centra atrafanas vieta, gan defektu PZO.
Punktveida (melnas) izolinijas atbilst nulles ITmenim. No Tsam svitrinam sastavosas izolinijas (zilas)
nozime Ap(r) samazinaSanu un nepartrauktas (sarkanas) linijas, palielinasanu. Cipari iekavas
nozime F-centra koordinacijas sferu skaitlus.

Total DOS

DOS projected to O atoms

DOS projected to Zr atoms

DOS projected to Pb atoms
top of valence band

E/eV

4.7. att. Aprekinatie svina cirkonata stavoklu blivumi un zonas struktiira ta kubiskaja un
ortorombiskaja faze.
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Aprekinata zonu struktiira un DOS defektivam kubiskam PZO ir paradita att. 4.7. Pilnais
un projektetais DOS ir Joti [idzigi tiem, kuri ir ieguti idealam kristalam. Toméer, aizliegta zona ir
drusku palielinata (3.97 pret 3.79 eV) un defekta Iimenis atrodas 1.72 eV zem CB apaksas, péc
biitibas vid€jas zonas apgabala. Faktiski, Sis defekta limenis ir plakans un rada mazu dispersiju
(0.14 eV) par Brilluéna zonu. Tadgl, mijiedarbiba starp periodiski atkartotajiem F-centriem 135-
atoma SC modeli izoléta defekta kvalitativa apraksta PZO var tikt neieverota. (F-centrs kubiska
STO aprékinos, izmantojot tada pasa izméra supersiinu dod siko defekta Iimeni 0.72 eV zem CB
ar 0.23 eV dispersiju [72].) F-centra defekta Itmenis kubiska PZO sastav no Pb 6s un 6p
orbitalem, un maziem cirkonija 4d stavokliem, tad€jadi apstiprinot ladinu sadalijumu, kas ir
iegiits no Mullikena apdzivotibas analizes.

Izmantojot B3PW hibrida apmainas-korelacijas funkcionali DFT ietvaros CRYSTAL
programma izmantojot lokaliz€tu Gausa tipa bazes komplektu, idedlam svina cirkonatam ta
augsto-temperatiiru kubiskas un zemo-temperatiiru ortorombiskas struktiiras ka arT kubiska svina
cirkonata ar atsevisku F-centru superStinas atomaras un elektroniskas ipasibas tika aprékinatas.
Apréekinatas atoma koordinates un rezga parametri idealam svina cirkonatam abas fazeés atrodas
laba saskana ar pédgjiem eksperimentalajiem noveérojumiem [12,13]. Elektronisko ladinu
sadaltjums, aprekinatais kubiskam svina cirkonatam apjoma, apstiprina manamo kovalenci Pb-O
saite, ka ierosinats no rentgenstara pulvera difrakcijas datu analizes [73]. ST kovalence ievérojami
palielinas ortorombiska fazg. F-centra defekta formeSana kubiska svina cirkonata ir pavadita ar
nozimigu svina atomu nobidi (0.25 A) F-centra virziena. F-centrs satver 0.68 e un veido defekta
Itmeni aizliegtas zonas vidi; atlikuSie 0.5 e no promesosa anjona pa lielakai dalai lokalizeti uz
Cetriem tuvakiem svina atomiem. Punktveida defektu klatbuitne iedarbojas uz atomu polarizaciju

svina cirkonata un tad€jadi, iespaido vina ferroelektriskas 1pasibas.
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5. Svina cirkonata (001) virsmas aprekini

5.1. Ideala svina cirkonata (001) virsma

PbO- un ZrO,-8keltas svina cirkonata (001) virsmas aprékini kubiska faze tika izpilditi
izmantojot CRYSTAL programmu un pieeju aprakstitu nodala 3.3. Lai iegitu lidzsvara
geometriju visu atomu koordinates elementaraja $tna tika relaksétas. Attéls 5.1 rada tris argjo
virsmas slanu relaksacijas shematisku ilustraciju attieciba pret ideala 3D kristala pozicijam PZO

(001) virsmai un salidzina vinas relaksaciju ar STO un PTO perovskitu attiecigam (001)virsmam.

°© 0 Q s Q Q@ 3 Q @ ¢ 9 I (surface) layer
8 i $ 6 $ 8 6 3 8 6 % IT layer

o % o @ ¢ © @ ¢ ¢ [lllayer
AO-term.
BO,-term.

8 3

I (surface) layer
? { ¢ ; ft ¢
|Z 6 & & 6 3 & 6 & 6 1 layer
X & ) 3 e 9 9 ¢ ¢ ¢ [lllayer
SrTiO; PbTiO; PbZrO;

5.1. att. Tris arejo virsmas slanu relaksacijas shematiska ilustracija attieciba pret 3D PTO, STO un
(PZO)kristaliem

Lai salidzinatu aprékinatas virsmas struktiiras ar pieejamiem eksperimentaliem
rezultatiem, virsmas burzijuma s amplitidam (relativa skabekla nobide attieciba pret metala
atomu virsmas slani) un starpslangu distances izmainas Adi ir paraditas Tabula 5.1. Starpslanu
distances aprékini ir veikti pamatojoties uz relakséto metalu jonu pozicijam, kuri ir daudz
specigaki elektronu izklied&taji neka skabekla joni [76]. Saskana ir diezgan laba visam
teorétiskajam metodém, kuras dod tadu pasSu zimi gan virsmas burzijumam gan starpslanu
distances izmaipai. Virsmas burzijuma amplitida SrO-Skeltai STO virsmai ir paregota daudz
lielaka salidzinajuma ar burzijumu TiO,- Skeltai STO virsmai, tai laika kad burzijums PZO TiO;-
Skelta virsma ir 6 reizes lielakas neka burzijums PbO-skeltai virsmai un PTO demonstré gandriz

vienadu burzijumu abiem virsmas Sk€luma veidiem. No tabulas 5.2. ir skaidri redzams, ka
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eksperimenti dod atSkirigas zimes Ad,, un Ad,; novirz€m SrO-skeltai virsmai ka ar1 Ad,s TiO,-
Skeltam STO. Cita probléma ir, ka LEED (Low Energy Electron Diffraction) un RHEED
(Reflection High Energy Electron Diffraction) eksperimenti demonstré, ka augseja slana skabekla
atomi bidas ara no virsmas, bet visi aprékini parego, ka STO TiO,-8keltai virsmai skabekla atomi
relakse tilpuma virziena. Pats svarigakais ir pretruna starp trijiem augstak piemin€tiem
eksperimentiem un SXRD datiem [77], kur ir paregota skabekla atomu nobide abam virsmam uz
iekSu, sasniedzot burzijumu amplitidu lidz 12.8% TiO,-Skeltai virsmai. Lidz $im, c€lonis tadai
atSkiribai starp atSkirigiem eksperimentaliem datiem nav skaidrs. Tadel starpiba starp datiem
iegiitiem teor€tiski un eksperimentali nevar tikt uzskatita par nopietnu, kamér konflikts starp
dazadiem eksperimentaliem rezultatiem netiks atrisinats. Diemzel netika atrasti PZO (001)
virsmas aprékinu citi rezultati. No tabulas 5.1. ir redzams, ka gan PbO-, gan ZrO,- skeltas PZO
(001) virsmas parada starpslanu distances Ad;»> samazinaSanos un Ad,; palielinasanos.

5.1. Tabula

Virsmas burzijums s un tris tuvako virsmai plaknu Ad; relativas nobides reZga konstantes
procentos

AO-skelums BO,-skelums

S Ad]g Ad23 S Ad]g Adgg

SrTiO; |Misu pétijums | 5.86 -7.08 3.26 2.20 -6.14 4.21

Ab initio PW | 5.8 -6.9 2.4 1.8 -5.9 3.2
Ab initio PW | 7.7 -8.6 33 1.5 -6.4 4.9
Caula modelis| 8.2 -8.6 3.0 1.2 -6.4 4.0

LEED eksp. | 4.1£2 | -5*1 241 (212 ] 141 -1+1

RHEED eksp.| 4.1 2.6 1.3 2.6 1.8 1.3

PbTiO; | Sis pétijums | 4.14 -7.52 6.17 3.44 -8.72 7.72

Ab initio PW | 3.9 -6.75 3.76 3.06 -7.93 545

PbZrO; | Sis pétijums | 6.91 -6.25 8.48 1.61 -5.24 9.92

Aprékinatas virsmas energijas relaksétam PbO un ZrO,-skeltam PZO (001) virsmam ir
paraditas tabula 5.2., un tas tika aprékinatas izmatojot [79] aprakstito metodi. Energijas

aprékinatas PbO- un ZrO,-8keltam virsmam parada tikai mazu starpibu (0.02 eV), kas nozime, ka
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abi $k&lumi ir stabili un var vienlaicigi eksistét PZO perovskita kristala. Sis secindjums ir saskana
ar iepriek$gjiem STO, BTO, PTO (001) virsmu pétijumiem [78]. Tika atrasts ka ari Siem
materialiem abas (001) Skeltas virsmas ir stabilas un var eksistet vienlaicigi [78].

Pb efektivie ladini PbO-skeltas PZO (001) virsmas slana augsa (+1.266 e) ir mazaki neka
apjoma (+1.306 e), kamér Zr ladini (+2.133 e) augsgja slant ZrO,-skeltai PZO (001) virsmai ir
lielaki par 0.062 e neka apjoma (+2.071 e). Ladini dzilak PZO (001) Skelta slani klast tuvi

attiecigiem Pb, Zr un O ladiniem apjoma.

Tabula 5.2.
Apréekinatas virsmas energijas (eV katrai virsmas $iinai) PbO un ZrQ, Skeltam PZO (001) virsmam
Metode PbO — skelts 71O, — skelts
B3PW 0.93 0.95

Tabula 5.3 ir paraditas piecu augséjo slanu atomu relaksacijas izteiktas rezga konstantes
procentos PZO ZrO,-8keltai (001) virsmai izmantojot B3PW metode. Ir redzams ka Zr atomi ir
nobiditi virziena ieksa virsma, kamer Pb atomi nobiditi virziena ara no virsmas.

5.3. Tabula
Piecu augsejo slanu atomu relaksacijas rezga konstantes procentos PZO ZrQO,-skeltai (001) virsmai
izmantojot B3PW metodi. Pozitivas (negativas) vértibas attiecas uz nobidém virzienos ara (ieksa) no
virsmas.

Slanu numurs Jons B3PW (Az % of a,)
1. 7t 2.97
0~ -1.36
2. Pb** 5.54
o~ 0.84
3. Zr -1.12
0~ -0.53
4. Pb*" 1.39
0~ 0.14
5. 7+ -0.27
o~ -0.12

Tabula 5.4 piecu augs¢jo slanu atomu relaksacija rezga konstantes procentos PZO PbO-Skeltai
(001) virsmai izmantojot B3PW metodi ir paradita. Ir redzams ka Pb atomi ir nobiditi virziena
1ek$a uz virsma, kameér Zr atomi ir nobiditi virziena ara no virsmas.

5.4 Tabula
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Piecu augs€jo slanu atomu relaksacija rezga konstantes procentos PZO PbO-$keltai (001) virsmai
izmantojot B3PW metodi. Pozitivas (negativas) vértibas attiecas uz nobidém virzienos ara (ieksa) no

virsmas.
Slana numurs Jons B3PW (Az % a,)
1. Pb*" -6.95
0™ -0.04
2. ' 2.57
o~ 1.08
3. Pb** -2.63
o~ -0.26
4. ™ 0.58
0™ 0.15
5 Pb™ -0.62
o~ -0.08
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Tabula 5.5 ir paraditas aprékinatas atomu nobides absolitie lielumi, efektivie atomu ladini Q un

saites apdzivotibas P starp tuvakiem Me-O ZrO; skeltai PZO (001) virsmai.

5.5. Tabula

Apréekinatias atomu nobides d (A) absoliitie lielumi, efektivie atomu ladini Q (e) un saites

apdzivotiba P starp tuvakiem Me-O atomiem (me

) ZrQ, SKkeltai PZO (001) virsmai.

Slanu numurs

Jons

Lielums

B3PW aprékini

1.

4+
/r

-0.124

+2.133

236

0*

-0.057

-1.135

50

Pb2+

+0.231

+1.287

24

+0.035

-1.084

78

-0.047

+2.071

116

-0.022

-1.116

40

Pb2+

+0.058

+1.302

32

0*

+0.006

-1.123

94

4+
/r

-0.011

+2.071

102

-0.005

-1.122

NI XTI XU QXTI XU QX TQ XN T XU O TIQ| X

36
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Tabula 5.6 ir paraditas aprékinatas atomu nobides absolitie lielumi, efektivie atomu ladini Q un

saites apdzivotibas P starp tuvakiem Me-O PbO §keltai PZO (001) virsmai

5.6. Tabula

Apréekinatas atomu nobides d (A) absoliitie lielumi, efektivie atomu ladini Q (e) un saites

apdzivotiba P starp tuvakiem Me-O atomiem (me

) ZrQ, Skeltai PZO (001) virsmai.

Slanu numurs

Jons

Lielums

B3PW aprékini

1.

Pb2+

-0.290

+1.266

54

0*

-0.002

-1.14

100

¥
/r

+0.107

+2.103

82

0*

+0.045

-1.149

26

Pb2+

-0.110

+1.308

40

-0.011

-1.133

114

+0.024

+2.072

94

+0.006

-1.132

32

-0.026

+1.308

36

-0.003

-1.126

NI X TIQ X TIQ X TIQ X T X TIQ X TQO X TIQ X TQ| X WO &

102
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5.2. att. Starpibas elektronu ladinu blivuma kartes perpendikulara (110) virsmai §kérsgriezuma
PbO (a) un ZrO, (b) skélumiem. STO un PTO perovskiti ir apliikoti salidzino§ajiem mérkiem.

Starpibas elektronu ladigu blivuma kartes ir aprékinatas attieciba pret Pb*", Zr*', un O*
joniem att€los 5.2. a, b, parada ievérojamu ladinu blivuma sadalijumu abiem PZO (001) virsmas

Sk€lumiem. Tuvakie virsmai Pb atomi ir polarizeti. Vigu elektronu blivumi ir nobiditi Pb-O ara
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no virsmas. ZrO,-skeltai PZO (001) virsmai, tuvakas virsmai Zr-O saites klust stiprakas, bet

nakamas tuvakas saites klust vajakas ka PZO apjoma.

Saites apdzivotibas analize starp atomiem PZO (001) virsma parada, ka galvenais efekts
Seit ir Zr-O un Pb-O kimisko saiSu pastiprindjums pie ZrO, un PbO Skeltam virsmam. SaiSu
apdzivotibas starp Zr un O atomiem augsgjos slanos ZrO,- Skelta virsma (+136 me) vai vairak ir
apmé&ram pusotras reizes vairak neka attiecigas saiSu apdzivotibas starp Zr un O atomiem apjoma
(100 me), tabula 5.4. ArT saiSu apdzivotiba starp Pb un O atomiem augsgjos slanos PbO-skelta
virsma, ieverojami parsniedz (par 18 me), vai ir pusotras reizes vairak neka attieciga saiSu
apdzivotiba starp Pb un O atomiem apjoma (39 me), tabula 5.5. Dzilakos PZO (001) virsmas
slanos, saiSu apdzivotiba starp Zr un O, ka arT Pb un O atomiem ir praktiski tada pati ka apjoma.
Lidzigs efekts — Ti-O kimisko saiSu pastiprinajums pie STO, BTO un PTO (001) virsmam tika

noverots [78].

14 12 10 -8 -6 -4 2 0 2 4
E, eV

5.3. att. Aprekinatie pilnie un projicetie stavokla blivumi AO Skeltai STO (001) virsmai izmantojot
hibrida B3PW metodi
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T T
-14 12 10 -8 -6 -4 2 0 2 4

E, eV

5.4. att. Aprekinatie pilnie un projicétie stavokla blivumi AO skeltai PTO (001) virsmai izmantojot

hibrida B3PW metodi

-4 12 10 -8 -6 -4 2 0 2 4
| I I RN SRR SR SR R R R

PbZrO, B

E, eV

5.5. att. Aprekinatie pilnie un projicétie stavokla blivumi AO Skeltai PZO (001) virsmai izmantojot

hibrida B3PW metodi
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5.6. att. Aprekinatie pilnie un projicétie stavokla blivumi BO, Skeltai STO (001) virsmai izmantojot
hibrida B3PW metodi

14 12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4
PR NPV ENNPU EN R RN SRS I R R

1
o
o
=
o

w

T

E, eV

5.7. att. Aprekinatie pilnie un projicétie stavokla blivumi BO, Skeltai PTO (001) virsmai izmantojot
hibrida B3PW metodi
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PbZrO, -

14 12 10 -8 6 -4 -2 0 2 4
E, eV

5.8. att. Aprekinatie pilnie un projicétie stavokla blivumi BO, Skeltai PZO (001) virsmai izmantojot
hibrida B3PW metodi

Atteli 5.3. —5.8. parada DOS aprekinatus AO un BO,-terminétiem (001) virsmam PZO un
to analogus STO un PTO perovskitu materialus. Valences zonas smaile visam struktiram ir
izveidota galvenokart no O 2p orbitalem. B atomu d orbitalu nenozimigs piemaisijums netiesi
apstiprina dal&ji kovalentu B-O saites dabu apliikotajos materialos. PZO un PTO gadijuma
valences zona satur Pb s un p orbitalu piemaisijumu. Tas var dot iesp&ju spekulét par Pb-O saiSu
hibridizaciju un to kovalences palielinajumu. Vadamibas zonas apakSa STO un PTO ir izveidota
no B atoma d orbitalem, kam&r PZO tai ir stiprs Pb orbitalu piemaistjums. Pb stavokli PZO var
veélak biit atbildigi par ladipu parvietojumu S$aja materiala, pieméram p&c piemaisijuma

ievadiSanas taja.
5.2. F-centrs ZrOy-Skelta (001) virsma

Augsgjo slanu atomu pozicijas ap F-centru ZrO, skelta PZO (001) virsma péc rezga

relaksacijas lidz pilnam energijas minimumam ir dota tabula 5.7. Secinajums ir ka visvairak
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relaksé divi tuvakie Zr atomi kuri (par 0.3536 A, vai 8.4654 % rezga konstantes) atgriizas no F-

centra un &etri tuvakie Pb atomi kuri arf stipri nobiditi par 0.5 A.

F-centrs
Sr
Ti
Pb

/r

0e0@ o0 O

5.9. att. 3x3%x3 162 atomu (001) virsmas supersiina ar F-centru STO un PZO

5.7. Tabula
Augsejo slanu atomu pozicijas ap F-centru ZrQ, skeltai PZO (001) virsma péc atomu relaksacijas
Novirzes, A Novirzes, A
Sfeéra | R, A X y z Sfeéra | R, A X y z
F-centrs/SrTiO3(001) F-centrs/PbZrO;(001)

1 (2Ti) | 2.16 | -0.21 | 0.03 | 0.23 | 1(1Pb) | 2.16 | 0.00 | -0.51 | 0.56
2(20) | 247 | 022 | 0.25 | 0.17 | 2(1Pb) | 2.17 | 0.00 | 0.51 | 0.55
3(20) | 247 | 0.14 | 0.07 | 0.06 | 3(2Zr) | 2.44 | 0.35 | 0.00 | -0.04
4(20) | 258 |1 022 | 0.06 | 0.18 | 4(20) | 2.74 | 0.22 | -0.10 | 0.21
5(ISr) | 2.61 | 0.00 | -0.06 | 0.11 | 520) | 2.75 | 0.22 | 0.10 | 0.21
6 (1Sr) | 2.66 | 0.00 | 0.04 | -0.04 | 6(20) | 3.04 | -0.23 | 0.00 | 0.08
Ep, eV* 5.70 Ep, eV* 1.14
* B = EYavak 4 g0 _ pslan

62



Ka ir redzams no tabulas 5.7. defektu izveidos$anas energija PZO (001) virsma ar F-centru
(1.14 eV) ir gandriz 5 reizes mazaka neka defektu izveidoSanas energija STO (001) virsma ar F-
centru (5.70 eV). Tas nozime ka F-centrs ir vieglak izveidot PZO (001) virsma. Atomu nobides

PZO (001) virsma ir lielakas neka STO (001) virsma.

Vac/SrTi0,(001) - intersection along (010) plane

5.10. att. Starpibas elektronu ladinu blivuma Kartes ir attelotas STO (001) virsmai ar F-centru
attiectba pret bezdefektu struktiiru STO (001) virsmai.

No starpibas elektronu ladinu blivuma kartes (att. 6.10, 6.11) ir redzams ka STO (001) virsma O
vakance pievelk ~0.2 e ~un ~0.3 e PZO (001) virsmas gadijuma.

Vac/PbZrO,(001) - intersection along (010) plane

5.11. att. Starpibas elektronu ladinu blivuma kartes ir attelotas PZO (001) virsmai ar F-centru
attieciba pret bezdefektu struktiiru PZO (001) virsmu.
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Vac!SrTiO3

6 -4
E, eV

5.12. att. Stavoklu blivumi ZrO, skeltai STO (001) virsmai ar F-centru.

Vac)‘PbZrO3

E, eV

5.13. att. Stavoklu blivumi ZrO, skeltai PZO (001) virsmai F-centru.
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Starpiba starp stavokla blivumiem idealai (001) BO, Skeltai STO un PZO virsmam (att.
5.6 un 5.8) ir skaidri redzama. No att€la 5.13. var secinat, ka F-centrs rada energijas Iimeni

aizliegtas zonas vida PZO (001) virsma.

65



Secinajumi

e Izmantojot B3PW hibrida apmainas-korelacijas funkcionali DFT ietvaros CRYSTAL
programma izmantojot lokaliz€tos Gausa tipa bazes komplektus, idealam svina
cirkonatam ta augsto-temperatiiru kubiskas un zemo-temperatiiru ortorombiskas
struktiiras ka art kubiska svina cirkonata ar atsevisku F-centru superSiinas atomaras un
elektroniskas 1pasibas tika aprékinatas. PbO- un ZrO,-8keltas idealas un defektu saturoSas
(F-centru) svina cirkonata (001) virsmas kubiska fazé atomaras un elektroniskas 1pasSibas

tika aprékinatas.

e Aprekinatas atoma koordinates un rezga parametri idealam svina cirkonatam abas fazes

apjoma atrodas laba saskana ar pedéjiem eksperimentalajiem noveérojumiem.

e Aprekinatais elektronisko ladinpu sadalijums, kubiskam svina cirkonatam apjoma,
apstiprina manamo kovalenci Pb-O sait€, ka ierosinats no rentgenstara pulvera difrakcijas

datu analizes. ST kovalence ievérojami palielinas ortorombiska fazg.

e [F-centra defekta form&Sana kubiska svina cirkonata ir pavadita ar nozimigo svina atomu
pievilksanos (0.25 A) pie F-centra. F-centrs satver 0.68 e un veido defekta ITmeni
aizliegtas zonas vidi; atlikusie 0.5 e no promeso$a anjona pa lielakai dalai lokalizéti uz

Cetriem tuvakiem svina atomiem.

e Punktveida defektu klatbiitne iedarbojas uz atoma polarizaciju svina cirkonata un tadgjadi,

var iespaidot vina ferroelektriskas pasibas.

e Virsmas burzijuma amplitida SrO-Skeltai STO virsmai ir paregota daudz liclaka
salidzinajuma ar burzijumu TiO;- Skeltai STO virsmai, tai laika kad burzijums PZO TiO,-
Skelta virsma ir 6 reizes lielaka neka burzijums PbO-skeltai virsmai un PTO demonstré

gandriz vienadu burzijumu abiem virsmas $k&luma veidiem.

e Energijas aprékinatas PbO- un ZrO,-Skeltam virsmam parada tikai mazu starpibu (0.02
eV), kas nozime, ka abi Sk€lumi ir stabili un var vienlaicigi eksistét PZO perovskita
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kristala. Sis secindjums ir saskana ar iepriek§gjiem STO, BTO, PTO (001) virsmu

petijumiem.

Pb efektivie ladini PbO-skelta PZO (001) virsmas slana augsa (+1.266 e) ir mazaki neka
apjoma (+1.306 e), kamér Zr ladini (+2.133 e) augsgja slani ZrO,-Skeltai PZO (001)
virsmai ir lielaki par 0.062 e neka apjoma (+2.071 e). Ladini dzilak PZO (001) skelta slant

klust tuvi attiecigiem Pb, Zr un O ladiniem apjoma.

Saites apdzivotibas analize starp atomiem PZO (001) virsma parada, ka galvenais efekts
Seit ir Zr-O un Pb-O kimisko saiSu pastiprindjums pie ZrO, un PbO Skeltam virsmam.
SaiSu apdzivotibas starp Zr un O atomiem augsgjos slanos ZrO,- Skelta virsma uz (+136
me) apméram pusotras reizes vairak neka attiecigas saiSu apdzivotibas starp Pb un O

atomiem apjoma (100 me).

Saisu apdzivotiba PZO (001) virsma starp Pb un O atomiem augs€jos slanos PbO-Skelta
virsma, ievérojami (par 18 me), vai pusotru reizi parsniedz attiecigo saiSu apdzivotibu

starp Pb un O atomiem apjoma (39 me).

Valences zonas smaile visam struktiiram ir izveidota galvenokart no O 2p orbitalem. B
atomu d orbitalu nenozimigs piemaisijums netiesi apstiprina dal&ji kovalentu B-O saites
dabu apliikotajos materialos. PZO un PTO gadijuma valences zona satur Pb s un p
orbitalu piemaisijumu. Tas var dot iesp&ju spekulét par Pb-O saiSu hibridizaciju un to
kovalences palielinajumu. Vadamibas zonas apaksa STO un PTO ir izveidota no B atoma
d orbitalem, kamér PZO tai ir stiprs Pb orbitalu piemaisijums. Pb stavokli PZO var vélak
but atbildigi par ladinu parvietojumu S$aja materiala, pieméram peéc piemaisijuma

ievadiSanas taja.
ZrO)-terminéta (001) virsma visvairak relakse divi tuvakie Zr atomi kuri (par 0.35 A, vai

8.47 % rezga konstantes) ir nobiditi no F-centra un Cetri tuvakie Pb atomi kuri ir

ievérojami nobiditi par 0.5 A.
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Defektu izveidos$anas energija PZO (001) virsma ar F-centru (1.14 eV) ir gandriz 5 reizes
mazaka neka defektu izveidosanas energija STO (001) virsma ar F-centru (5.70 eV). Tas
nozime ka F-centru ir vieglak izveidot PZO (001) virsma. Atomu nobides PZO (001)
virsma ir lielakas neka STO (001) virsma.

STO (001) virsma F-centrs pievelk ~0.2 e ~un ~0.3 e PZO (001) virsmas gadijuma.

F-centrs rada energijas limeni aizliegtas zonas vida PZO (001) virsma.
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