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ANOTACIJA

Korundam (a-ALO;) un Mg-Al $pinelim (MgAlO,) piemit augsta radi-
acijas stabilitate, kas padara tos par perspektiviem materialiem augsto energiju
kodoltehnologijam un nakotnes kodolsintézes reaktoriem ka aizsargparklajums
pret vieglo gazu caurspiesanos un litija sakauséjumu izraisamo koroziju

Neskatoties uz $o materialu plaso pielietojumu un nozimi, attiecigo
punktveida defektu struktiira joprojam nav labi izpétita no teorijas viedokla.
Radiacijas izraisitas izmainas korunda strukturalas un optiskas ipasibas ir gal-
venokart saistitas ar skabekla vakancém un komplementariem Frenkela paru
defektiem (vakance + starpmezglu skabekla atoms). Kamér skabekla vakances ir
labi izpétitas un viegli identificéjamas, komplementarais defekts — starpmezglu
skabekla atoms - lidz $§im nebija detalizéti aprakstits gan eksperimentali, gan
teorétiski. Spinela kristaliem situacija ir lidziga, bet tur paradas vél viens defektu
klasts - antisaita defekti, kas arl spélé svarigo lomu materiala radiacijas izturiba.

Izmantojot kvantu mehaniskas modelésanas kodu CRYSTAL17, kas balstas
uz blivuma funkcionala teoriju (Density Functional Theory, DFT) un atomaro
orbitalu linearo kombinaciju (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO),
darba tika izpétiti radiacijas defekti a-AlO, struktira: gan F-centri, gan
starpmezglu skabekla atomu defekti dazados ladinu stavoklos. Tika analizéts
ladina sadalijums Al un O apaksrezgos, defektu geometrija, ka ari noteikta
rekombinacijas energijas barjera, kas raksturo primaro defektu stabilitati. Tika
piedavata ari Ramana spektroskopijas pielietosana defektu identificé$anai.
Tika noteikta skabekla defekta rekombinacijas energijas barjera MgALO,, ka
ari aprékinati dazadu atsevisko kationu antisaitu un vakancu defektu (V-centru)
EPR parametri.

Efektivs aprékinu un eksperimentalo rezultatu salidzinajums lava dzilak
izprast AL,O; un MgALO, punktu defektu uzvedibu, kas var bat ari attiecinama
uz visu oksidu materialu klastu.
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ADP
DFT
dpa
DRC
EPR
HES
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SHI
TDE
vuv
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SAISINAJUMU SARAKSTS

zero-dimensional, nuldimensionals
one-dimoensional, viendimensionals
two-dimensional, divdimensionals

three-dimensional, trisdimensionals

Anisotropic  Displacements Parameter, Anizotropas nobides
parametrs

density functional theory, blivuma funkcionala teorija
displacement per atom, nobide uz vienu atomu

Distinguished reaction coordinate, raksturiga reakcijas koordinate
electronic paramagnetic resonanse, elektronu paramagnétiska
rezonanse

Hyperfine Structure, hipersikstruktira

Linear Combination of Atomic Orbitals, atomaro orbitalu lineara
kombinacija

switft heavy ion, paatrinatie smagie joni

threshold displacement energy, nobides slieks$na energija

vacuum ultraviolet, vakuuma ultravioléts

exchange-corelation functional, apmainas-korelacijas funkcionalis
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1. IEVADS

1.1. Motivacija

Platzonas oksidi, tadi ka MgO, a-AlO, (korunds), MgAl,O, ($pinelis), tiek
uzskatiti par perspektiviem materialiem diagnostikai un kodolsintézes iericu
optiskajam komponentém. Radiacijas izraisito defektu uzkrasanas ietekme
komponentu optiskas un citas ipasibas. Tadéjadi izpratne par defektu stabilitati
un rekombinacijas mehanismiem klast par loti svarigu jautajumu.

Visparatzits, ka funkcionalo materialu radiacijas izturibu galvenokart nosaka
primaro strukturalo defektu (vakance un starpmezglu atoms, jeb Frenkela paris)
uzkrasanas. Spinela sarezgitaka struktira paradas vél viens stabilizéjoss meha-
nisms - antisaita defekti.
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1.1. attéls. Kristalu punktveida defekti, kas tika apskatiti promocijas darba.

000000

Visi $adi defekti parsvara tika pétiti ar optiskajam metodém - tas ir plasi
pieejamas un lauj iegGt gandriz visu nepiecie$amo informaciju par defekta
veido$anos un evoliciju. Tomér ilgu laiku eksperimentos tika novéroti tikai
vakances defekti, starpmezglu atomiem paliekot neredzamiem. Vélak skabekla
starpmezglu defekti tika atklati MgO, CaO, SrO un ZnO ar EPR metodes
palidzibu.

Tapéc §1 promocijas darba galvenie meérki ir izprast skabekla defektu
ipasibas a-ALO; un MgALO, kristalos, apskatit antisaitu defektu ipasibas, ka
arl piedavat iespéjamos to neoptiskas detektésanas metodes. Lai sasniegtu Sos
mérkus tika izvirziti $adi uzdevumi:

o Idealo kristalu modelésana, lai izvéléties optimalus aprékinu paramet-

rus, kas labi apraksta kristalu mehaniskas un elektroniskas ipasibas.



o Starpmezglu skabekla defektu aprékini dazados ladina stavoklos
(+1, 0, -1), to ipasibu analize.
o Starpmezglu skabekla defekta migracijas modelésana a-ALO, un
MgALO, kristalos.
o Antisaita defektu modelésana MgAl,O, kristalos.
o Vakances defektu (jeb F-centru) un to diméru aprékini, nosakot to vibracijas
ipa$ibas, un Ramana spektru modelésana.
Darbs tika izpildits EUROFUSION projeku ietvaros (Eurofusion Enabling
research un WP-MAT), kur piedalijas ari citu valsts zinatnieki, kuri veica ekspe-
rimentalos pétjjumus par $iem materialiem.

1.2. Autora ieguldijums

Saja promocijas darba aprakstitie rezultati ir apkopoti astonas starptautiskas
publikacijas [P1-P8], ka ari tika prezentéti vairakas vietéjas un starptautiskas
konferencés ar posteru un mutiskam prezentacijam. Autors ir veicis visus
aprékinus un to apstradi, trim publikacijam bija atbildigais autors, un tam bija
ievérojama loma publikaciju raksti$ana, ka ari konferen¢u téZu un prezentaciju
sagatavo$ana. Vel divi metodiskie raksti par punktveida defektu modelésanu nav
ieklauti $aja promocijas darba [A1, A2]. Autors kops 2016. gada iegust skaitlo-
$anas resursus HELIOS (Japana) un CINECA-MARCONI (Italija) superdatoros,
rakstot pieteikumus un atskaites par resursu izmantosanu. Darba izstrades laika
autors ir apmekléjis tris starptautiskas vasaras skolas.

[P1] Platonenko, A., Piskunov, S., Zhukovskii, Y. F, Kotomin, E. A., Ab ini-
tio simulations on Frenkel pairs of radiation defects in corundum, IOP
Conference Series: Materials Science and Engineering, 77 (1) (2015):
012001. IF = 0.53 (50% no planosanas un rakstisanas, visu aprékinu veik-
$ana, atbildigais autors)

[P2] Zhukovskii, Y. E, Platonenko, A., Piskunov, S., Kotomin, E. A., Ab ini-
tio simulations on migration paths of interstitial oxygen in corundum,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research, Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms, 374 (2016): 29-34. IF = 1.27 (70%
no planosanas un rakstiSanas, visu aprékinu veik$ana)

[P3] Platonenko, A., Gryaznov, D., Piskunov, S., Zhukovskii, Y. E,
Kotomin, E. A., Charged oxygen interstitials in corundum: first principles
simulations, Physica Status Solidi (C) Current Topics in Solid State Physics,
13 (10-12) (2016): 932-936. IF = 0.81 (75% no planos$anas un rakstisanas,
visu aprékinu veik$ana, atbildigais autors)

[P4] Platonenko, A., Gryaznov, D., Zhukovskii, Y. F.,, Kotomin, E. A., Ab ini-
tio simulations on charged interstitial oxygen migration in corundum,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research, Section B: Beam



Interactions with Materials and Atoms, 435 (2018): 74-78. IF = 1.27 (75%
no planosanas un raksti$anas, visu aprékinu veiksana, raksta sagatavosana
iesnieg$anai)

[P5] Platonenko, A., Gryaznov, D., Zhukovskii, Y. E, Kotomin, E. A., First
Principles Simulations on Migration Paths of Oxygen Interstitials in
MgAlL,O,, Physica Status Solidi (B) Basic Research, 256 (5) (2019):
1800282. IF = 1.48 (75% no planosanas un rakstiSanas, visu aprékinu
veik$ana, raksta sagatavo$ana iesnieg$anai)

[P6] Platonenko, A., Gryaznov, D., Kotomin, E. A., Lushchik, A., Seeman, V.,
Popov, A. I, Hybrid density functional calculations of hyperfine coupling
tensor for hole-type defects in MgAlLO,, Nuclear Instruments and Methods
in Physics Research, Section B: Beam Interactions with Materials and
Atoms, 464 (2020): 60-64. IF = 1.27 (50% no planosanas un rakstiSanas,
lielakas dalas aprékinu veiksana)

[P7] Seeman, V., Lushchik, A., Shablonin, E. Prieditis, G., Gryaznov, D,
Platonenko, A., Kotomin, E. A., Popov, A. 1., Atomic, electronic and
magnetic structure of an oxygen interstitial in neutron-irradiated A1203
single crystals, Scientific Reports, 10 (2020): 15852. IF = 4.58 (50% no
teorétiskas raksta dalas plano$anas un rakstiSanas, visu ab initio aprékinu
veik$ana)

[P8] Platonenko, A., Gryaznov, D. Popov, A. I, Dovesi, R., Kotomin, E. A.,
First principles calculations of the vibrational properties of single and
dimer F-type centers in corundum crystals, Journal of Chemical Physics,
153 (2020): 134107. IF = 2.99 (80% no planos$anas un rakstisanas, visu
aprékinu veik$ana, atbildigais autors)

1.3. Zinatniska novitate

Autora rakstos pirmo reizi tika aprakstitas skabekla starpmezglu defektu
ipasibas un to migracija kristaliskaja rezgi, aprékiniem izmantojot liela izméra
modelus un pielietojot uzlabotos hibrida blivuma funkcionalus. Paradits, ka ska-
bekla starpmezgla defekts gan AL O, gan MgALO, var pastavét dazadas formas.
Sie rezultati tika izmantoti, lai aprakstitu eksperimentalus novérojumus AlO;,
kristalos.

Antisaitu defektu (V-centru) aprékini MgAl,O, palidzéja verificét eksperi-
mentalus novérojumus

Pirmo reizi aprékinatas un paraditas defektu inducétas vibracijas modas,
kurus varétu izmantot defektu noteiksanai apstaklos, kad optiskie mérijumi nav
iespéjami.



2. LITERATURAS APSKATS

2.1. Radiacijas izraisttas izmainas kristaliskas vielas

Dalinas ar energiju, kas krietni parsniedz parasto termisko energiju
(Exn > 1 €V) eksisté daba ka kosmiskais starojums vai ka radioaktivas sabruksa-
nas rezultats, bet masdienas tas tiek ari veidotas maksligi zinatniskiem [1,2] un
praktiskiem mérkiem [3,4].

Materialu mijiedarbiba ar augstas energijas dalinam rezultéjas defektu
veido$ana, kad dalinu kinétiska energija tiek nodota atomiem. Paraléli ar $o
var notikt dazadi elektroniskie procesi (ierosinasana, eksitonu un plazmonu
veido$anas) un materiala uzsilSana. Vienkar$akais defekts, kas var veidoties
visos materialos ir vakance (V) un starpmezglu atoms (I), kurus sauc ari par
Frenkela pari: kad atoms tiek izsists no savas regularas pozicijas, atstajot aiz
sevis vakanci, bet pats ienem vietu rezgi starp citiem atomiem [5]. Proti, var
veidoties ari daudz sarezgitaki defekti: tuk§umi, amorfie regioni, dislokacijas,
defektu klasteri. Iespéjamo defektu klasts ir ari atkarigs no savienojuma tipa:
kamér metalos ir iespéjams tikai viena tipa V+I paris, oksidos, kur ir divu tipa
atomi, blis gan anjonu, gan katjonu defekti. Ka ari platzonu materialos iespéjama
elektronu lokalizacija anjonu vakancés [6].

Materiala bojajumi augstas energijas dalinu ietekmé veidojas divos posmos:
primaras dalinu un atomu sadursmes rezultata, kad dalinas kinétiska energija
izkliedéjas sadursmju kaskadé, kura dé] materials stipri uzkarst un sistéma atro-
das talu no termodinamiska lidzsvara. Otrais posms ir termalizacijas process,
kad sistéma nonak lidzsvara. Pirma posma ilgums ir atkarigs no dalinu energijas
un temperatiiras (isaks pie augstakam temperatiiram), bet parasti ir < 1 ps, ter-
malizacija ilgst lidz 10 ps [5, 7].

Svarigs parametrs radiacijas bojajumu raksturo$anai ir nobides slieksna
energija (threshold displacement energy, TDE). Tas ir energijas daudzums, kas
ir nepiecie$ams, lai izsistu atomu no ta lidzsvara stavokla un izveidot stabilo
defektu [8]. Defekta veido$anas iespéja zem $is energijas ir nulle, bet strauji pie-
aug parsniedzot to. Pienemot, ka sadursmes rezultata kustas tikai viens atoms un
nosakot potencialas energijas barjeru pa taisnu liniju sakotnéja atsitiena virziena,
klast skaidrs, ka nobides sliek$na energija bus atkariga no kristala orientacijas.
Bet $is ir loti vienkar$ots skats uz to, kas notiek péc augstas energijas dalinas un
kristala atoma sadursmes. Kristala katram kristalografiskajam virzienam atbilst
atseviska nobides sliek$na energija [8].

Nobides sliek$na energiju nosaka gan eksperimentali, gan ar simulaciju pali-
dzibu [9, 10]. Simulacijas parasti balstijas uz paru potencialu molekularo dina-
miku, bet pédéja laika arvien popularaka klast ab initio molekulara dinamika.



Zinot, cik un kadi stabilie defekti izveidosies apstaro$anas rezultata var
aptuveni novértét materiala radiacijas izturibu. Metalu radiacijas izturiba tika
pétita kops pagajusa gadsimta vidu, galvenokart méginot noskaidrot neitronu
ietekmi uz kodolreaktoru konstrukcijas dalam. Metalus loti labi apraksta kla-
siska molekulara dinamika un saméra vienkar$ie matematiskie modeli (piem.
Norgeta-Robinsona-Torrensa (NRT) vienadojums [11]), ka ari eksperimentala
defektu noteiksana ar in situ pretestibas mérijumiem zemas temperatiiras ir Joti
preciza un izplatita [12]. Lidz ar to, izpratnes limenis par metalu bojajumiem ari
ir visaugstakaja limeni starp visam materialu klasém [13].

Oksidu radiacijas izturibas pétjjumi ilgu laiku atpalika no metaliem, bet
klast arvien aktualaki. Vidéja TDE vértiba oksidos ir no ~40 lidz ~100 eV, kas
ir lielaka neka metalos. Pie ta oksidos veidojas tikai 20-50% no defektiem, ko
paredz NRT aprékini plasa starojuma energijas diapazona [14, 15]. Starp izman-
tojamam defektu noteik§anas metodém dominé optiskas metodes, elektronu
magnétiska rezonanse, bet tie ir pielietojami tikai dalai no visiem defektiem,
savukart defektu klasteri, kuriem nav optiska vai EPR signala, paliek neredzami.
Viena no metodém, kas varétu palidzét ir, pieméram, maza lenka neitronu
izkliede [16], bet ta nav tik plasi pieejama.

Oksidu materiali tiek izmantoti vidé ar augstas energijas starojumu ka
funkcionalie materiali (diagnostikas vai optisko ieri¢u komponentés) [17, 18],
tapéc svarigi ne tikai tas, ka mainas to mehaniskas ipasibas, ka tas varétu bt
konstrukcijas materialiem, bet ari jaseko lidzi optisko, elektronisko un citu
ipasibu izmainam. Radiacijas bojajumu efektivitate platzonu (> 6 eV) metalu
oksidos, kuriem raksturiga diezgan augsta Frenkela defektu para veido$anas
energija (ievérojami lielaka par aizliegtas zonas platumu E,), ir loti atkariga
no starojuma veida. Pieméram, parastie rentgena un y stari neveido jaunus
strukturalus defektus metalu oksidos, bet tikai nodrosina jau eso$o defektu un
piemaisijumu uzladi ar inducéta ladina parnesi. Tikmeér citos jonu materialos —
sarmmetalu halogenidos — defekti var veidoties pat pie intensiva VUV starojuma
[19]. Izmantojot jonizacijas mehanismu, neizstarojosa lokalizéta anjona eksitona
sabruksanas cela vai elektrona-cauruma para relaksacijas rezultata, veidojas
Frenkela paris, kura veido$anas energija ir mazaka par aizliegtas zonas platumu
[20]. Apstarojot metalu oksidus ar paatrinatiem smagiem joniem (swift heavy
ions, SHI), liela dala energijas izkliedéjas jonizacijas procesos, kas notiek ap
smago jonu kristala. Bija paradits, ka neitronu un SHE apstaro$anas rezultatos
radiacijas bojajumi nav butiski atskirigi, lidz ar ko bija secinats, ka elektroniskas
ierosmes mehanismi tikai neliela meéra ietekmé radiacijas defektu veidosanos
[21, 22].
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2.2. a-Al,0; radiacijas izturiba

a-ALO; (korunds, safirs) ir daudzsolojoss materials kodolsintézes
reaktoriem, piem. tadam sastavdalam ka selekcijas sega un diagnostikas logi [17,
23]. Tadgjadi ir svarigi saprast un kontrolét ta radiacijas bojajumus intensivas
neitronu apstaro$anas laika. Zinams, ka radiacijas iedarbibas rezultata rodas
Frenkela defektu pari — starpmezglu atomi un vakances - gan katjonu, gan
anjonu apaksrezgos [24-26].

a-AlLO; kristaliska struktira pieder romboedriskai telpas grupai R-3¢ (Nr.
167) ar romboedrisku rezgi, kas satur divas Al,O; formulas vienibas (10 atomi)
katra primitivaja $ina [27]. Al un O atomi ienem 4c (0 0 z) un 6e (x 0 %)
Vaikofa pozicijas ar vietas simetriju S3 = C; un S2 = C, un vienu brivu para-
metru attiecigi heksagonalaja singonija. Kristalografiska $tna satur 6 formulas
vienibas (30 atomi) (2.1. att.)

Atteéls 2.1. a-AlL O, primitiva 10-atomu $ana un kritalografiska 30 atomu $ana.

Izméritas nobides slieksna energijas korundam uzrada, ka katjonu izsiSana
no lidzsvara pozicijas notiek vieglak: 18-24 eV pret 70+ eV anjoniem [28, 29].
Tomér katjonu apaksrezga defekti neuzkrajas lielas koncentracijas [30], kas
visdrizak ir saistits ar loti augstu defektu mobilitati, un lai tos novérot vajadzétu
veikt apstarojumu un mérijumus pie zemam temperatiiram. Bet ta, ka visos ar
radiaciju saistitos pielietojumos korunds tiek izmantots paaugstinatas tempera-
tiras, katjona defekti Ipasi neietekmé materiala ipasibas.

Anjona apaksrezga defekti uzkrajas aluminija oksida, ietekméjot ta optiskas
un mehaniskas Ipasibas. Primarais defekts ir skabekla vakance, kur var lokalizé-
ties viens (F* centrs) vai divi elektroni (F centrs). F-centram ir raksturiga stipri
izteikta absorbcijas josla pie 6 eV, savukart F* centram ir divas absorbcijas joslas:
5.3 eV un 4.8 eV [31, 32]. Jaatzimé, ka visos mérijumos F* centra absorbcija ir
krietni zemaka par F centra absorbciju. Zem neitronu apstarosanas veidojas ari
$o defektu dimeri - F, ar dazadu elektronu skaitu.
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Pienemts, ka atsevisku F-centru atkvélinasana neitronu apstarotajos metalu
oksidos ir saistita ar to, ka skabekla starpmezglu atomi pie paaugstinatas tempe-
ratiras klast kustigi un rekombiné ar joprojam nekustigam anjonu vakancém,
kas ir dala no F* un F centriem, savukart termiska atkvélinasana F un F* absor-
bcijas joslu dopéta korunda, kas nesatur anjonu starpmezglu atomus, notiek
ievérojami augstaka temperatira [33].

Atgkiriba no elektronu centriem starpmezglu skabekla atomu ipasibas ir
eksperimentali loti maz pétitas, jo tiem nav izteiktu magnétisko ipasibu un
optiskas absorbcijas piemérota energijas diapazona. Sadi pétijumi ir loti svarigi,
jo lielakaja dala binaro oksidu (ka ari sarmu halogenidu) skabekla/halogenidu
starpmezglu atomi ir mobilaki neka komplementaras vakances, un to difazijas
kontroléta rekombinacija nosaka stabilas defektu koncentracijas mérenas un
augstas temperatiiras [34]

Lidz $im tika veikti daZi teorétiskie pétjjumi no pirmajiem principiem
par skabekla starpmezglu defektiem dazados ladina stavoklos binaros metalu
oksidos [35, 36]. Paradits, ka starpmezglu atomi veido saiti ar rezga regularo
skabekla jonu MgO [37, 38] un a-AlL O, [39, 40]. Starpmezglu defekta a-Al,O;
ipasibu apraksts ierobezojas ar elektronisko struktiiru, kas Joti maz palidz ekspe-
rimentalo datu interpretacijai.

Kop$ pagajusa gadsimta septindesmitajiem gadiem skabekla starpmezglu
defektus registré ar EPR palidzibu dazados oksidos MgO [41], CaO [42],
SrO [43] un citos oksidos. Uzsakot $o darbu tadas informacijas par a-AlLO;
vel nebija, bet tagad var atzimét darbu [P8], kur ar EPR metodi tika identifi-
céts skabekla starpmezglu defekts korunda. Ka ari darbu, kas tapa paraléli ar
$o viena projekta ietvaros, kur tika identificétas divas starpmezglu defektiem
raksturigas absorbcijas joslas — 5.60 eV ladétam un 6.53 eV neitralam defektam.
Izanalizéjot defektu atkvélinasanas procesu tika noteikti ari procesa kinétiskie
parametri [44, 45].

2.3. MgAL,0, radiacijas izturiba

Magnija aluminija $pinelis MgAlO, parstav plasu savienojumu klasi ar vis-
parigo strukturalo formulu A?*B*,0%,. Spinela struktiira pieder pie Fd3m telpas
simetrijas grupas (No. 227) [46]. Katjoni taja atrodas tuk§umos tetraedriski un
oktaedriski koordinéta stavokli skabekla kubiska bliva pakojuma. Elementar§ana
satur 56 atomus (2.X att.): 32 skabekla atomus, kuri veido 32 oktaedriskus un
64 oktaedriskus tuksumus, no tiem astonus tertapozicijas aiznem A?*joni, un
se$padsmit oktapozicijas ienem B** joni.

Spinela kristaliska struktiira atstaj loti lielu brivibas pakapi jonu izvietosanai
rezgil: $pinelis var but apgriezts, kur A un B katjoni mainas vietam, veidojo$o
oksidu stehiometrija var buat plasa diapazona, saglabajot to pasu struktaru.
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Bet $aja darba tika izskatits tikai neapgriezts stehiometrisks 1:1 MgALO,
savienojums.

Attels 2.2. MgAL O, Primitiva 14-atomu $Gna (a) un kristalografiska 56-atomu
elementarsina (b)

MgAl O, piemit loti augsta izturiba pret neitronu, jonu un elektronu staro-
jumiem lidz pat ekstrémalajam dozam. Pie intensiva neitronu apstarojuma [47]
$pinela kristals nemaina savu izméru, kamér MgO un a-ALO; jau pie zemakam
dozam uzrada tilpuma izmainas >3% [48]. Tadu $pinela ipasibu skaidro ar
efektivo starpmezglu un vakancu defektu rekombinacijas procesu, kas norisinas
apstarosanas laika. Si iespéja rodas, jo ka bija minéts ieprieks, $pinela struktiira
jau ir daudz vakancu poziciju, kuras piedalas rekombinacijas procesos. Tas,
savukart, noved pie antisaita defektu veidosanas. Sadi defekti ir ladéti attieciba
pret idealo rezgi (+1 vai —1), tatad tiem ir nepiecie$ams ari ladinu kompenséjoss
defekts blakus [49]. Antisaitu defektu koncentracija var sasniegt vairakus tuksto-
$us ppm, bet pat tad, neparadas stipri izteiktas absorbcijas joslas, kas asociétos
ar Siem defektiem [50].

Ka visos oksidos, $pineli veidojas ari skabekla vakances, kuras var lokali-
zéties viens vai divi elektroni (F* un F centri, attiecigi) [51]. F-centram piemit
izteikta absorbcijas pie 5.3 eV, F* centru absorbcijas intensitate ir daudz zemaka
un atrodas pie 4.8 eV. Kamér F-centru veido$anas un evolicija tika aktivi pétita
[52, 53], komplementaram defektam, starpmezglu skabekla atomam O, pievérsa
mazak uzmanibas. Aprékini, izmantojot para potencialus [54, 55] un ab initio
pieeju [A2] paradija, ka lidzigi ka korunda, O, veido molekulas tipa pari ar rezga
skabekla jonu. Tikmeér to rekombinacijas process paliek neizprasts.

Katjonu vakances vienmér ir $pinela kristalos, neatkarigi no iegisanas veida
[56, 57]. Tiem piemit absorbcijas josla pie 3.1 eV, ar kuras palidzibu parasti
nosaka to koncentraciju. Apstaro$anas gaita katjonu vakances veidojas lénak par
anjonu vakancém [58], lai padaritu tos par optiski vai EPR aktiviem ir nepie-
cieSams joniz&jods starojums, lai veicinatu cauruma lokalizaciju uz blakus esosa
skabekla jona [59].
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3. PIRMO PRINCIPU APREKINI AR CRYSTAL17 KODU

3.1. Visparigs apraksts

Kvantu mehaniska modelésana, kas balstas uz blivuma funkcionala teoriju
(DFT) un periodiskiem robeznosacijumiem, ir viena no popularakam metodém
dazadu materialu ipasibu aprakstiSanai un paredzé$anai. Pédéjas desmitgadés
modelés$ana no pirmajiem principiem kluva par standarta papildu riku materialu
raksturo$anai un eksperimentalu datu izskaidrosanai [60]. Augsta precizitate un
saméra zemas prasibas péc skaitlo$anas resursiem padara to daudz pievilcigaku
par citam metodém.

CRYSTAL ir viena no daudzam DFT aprékinu programmam. Atskiriba no
citam pieejamam programmam cietvielu modelé$anai, kas izmanto plakano
vilnu pieeju, CRYSTAL balstas uz atomcentrétiem Gausa tipa bazes kopam
atomu aprakstam (LCAO), kas var izmantot gan visu elektronu bazes kopas, gan
tikai valences elektronus ar efektivo kodola pseidopotencialu iekséjo elektronu
vienkarsotam aprakstam. Si metode vésturiski nak no kvantu kimijas lauka un
molekulu modelésanas, bet ar laiku ta ir pieradijusi savu piemérotibu ari krista-
lisko vielu modelésanai [61].

CRYSTAL var efektivi modelét 3D periodiskas sistémas (kristali, amorfas
vielas), un struktaras ar ierobezoto periodiskumu: virsmas un interfeisi (2D),
nanocaurules, nanovadi un poliméri (1D), ka ari neperiodiskas (0D) molekulas
un nanodalinas [61].

Efektiva programmas algoritmu paralelizacija lauj izmantot programmu
jaudigos superdatoros, pilniba realizéjot to potencialu. Palielinoties sistémas
izméram (atomu skaitam) aprékinu sarezgitiba pieaug kvadratiski, lai veikt
lielus aprékinus sapratiga laika izmanto simtiem vai pat tikstosiem procesoru.
Programmas izstradataji uzsver, ka bez atrdarbibas ari janodro$ina tas, lai pieau-
got sistémas izméram aprékinu precizitate saglabatos tik pat augsta limeni [62].

Lai uzsakt izvéléta materiala modeléSanu vispirms lietotajam ir jaizvélas
divas lietas: bazes kopas un apmainas-korelacijas (exchange correlation, XC)
funkcionalus. Viens un tas pats kimiskais elements var atrasties loti dazados
stavoklos (metals, jonu kristals, dimants un graféns), kur kimiskas saites Joti
stipri atSkiras. Lai precizak aprakstitu katru gadijumu izstrada dazadas bazes
kopas. Minimala atoma bazes kopa saturés tikai aizpilditas elektronu orbitales —
1s Gdenraza atoma gadijuma, 1s2s2p — skabekla atomam. Lai aprakstit orbitalu
hibridizaciju un citus ar kimisko sai$u veidosanos saistitos procesus, bazes kopai
pievieno papildus orbitales. Jo lielaks ir orbitalu un ar to saistito funkciju skaits,
jo sarezgitaks bus aprékins. Bazes kopas cietvielu aprékiniem ir atrodamas
CRYSTAL izstradataju majas lapa [63]. Ir arl méginajumi izstradat universalas
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bazes kopas [64], ka ar1 ir metodes lai optimizétu un pielagotu eksistéjosas bazes
kopas konkrétam uzdevumam [65]. Japiemin, ka neskatoties uz to, ka bazes
kopu molekulariem aprékiniem ir loti daudz, tie nav izmantojami periodisko
sistému aprékiniem.

Sodien apmainas-korelacijas funkcionalu skaits ir ap daziem simtiem.
Dazi tiek izmantoti Joti reti un tikai specifiskiem uzdevumiem, bet citi, ka
pieméram PBE [66] un B3LYP [67, 68] kluva par galveno izvéli visdazadakam
problémam. Izvéloties XC funkcionali skatas, cik labi tas atveido intereséjosas
ipadibas, galvenokart aizliegtas zonas platumu un rezga parametrus. Pédéjas
desmitgadés prieksroka tika dota hibridiem XC, kur dalu no apmainas energijas
aizvieto ar Hartri-Foka energiju, kas sniedz labakus rezultatus daudzu ipasibu
aprakstam. Pastav viedoklis, ka funkcionala izvéle liela méra ir personiska izvéle
un dazadu XC efektivitates novértéjums ir atkarigs no izvélétiem statistiskiem
raditajiem [61].

Lietotajam vienmér jazina, kadas ipasibas var iegit no DFT aprékiniem,
kuriem bus javeic papildus aprékini, vai jaizvélas pavisam cita metode. No
standarta aprékina (ar geometrijas optimizaciju) ar CRYSTAL programmu bez
papildus resursiem iegust:

o Sistémas pilno energiju;

o Atomu lidzsvara pozicijas;

o Atomu spéka gradientus;

o Aizliegtas zonas platumu;

o Atomu ladinus;

o Hipersikas elektronu un kodola spina mijiedarbibas parametri (spina

polarizétam sistémam).

Izmantojot aprékinato vilpa funkciju turpmak var aprékinat zonu struktaru,
blivuma stavokla diagrammas, ladina sadalijuma kartes un citas. Jaatceras, ka
dazas mijiedarbibas nevar but iegitas no klasiska un hibrida DFT. Pieméram,
relativistiskie efekti un ar to saistitie procesi, tadi ka spin-orbitala mijiedarbiba
nevar but aprékinati, ja tie nav papildus ieklauti izmantojama aprékinu shéma,
cits piemeérs ir vajo atomu-atomu dispersijas spéku noveértésana, kur ir jaizmanto
papildus Grimme korekcija [69].

3.2. Dazadu 1pasibu aprékinu apraksts

3.2.1. Defektu modeléSana

Lai modelétu izolétus defektus pie periodiskiem Borna-Karmana robeznosa-
cljumiem, modela izméram jabut tadam, lai periodiskie atkartojami telpa defekti
nemijiedarbotos viens ar otru. Jo lielaka ir super$iina ar defektu, jo mazaka ir
to mijiedarbiba, bet kopa ar modela izméru pieaug aprékina laiks. Darba [P2]
tika paradits, ka neitrala starpmezglu skabekla defekta ipasibas Al,O; kristalos
120-atomu un 270-atomu lielas $Gnas neatskiras, tapéc $o defektu modelésanai
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visos darbos tika izmantota 120-atomu super$ina. MgAl,O, aprékiniem tika
parbauditas supersinas lidz pat 448 atomiem [P6]. F un F, centru Al,O;kristalos
vibracijas Ipasibu aprékiniem tika izmantota 270-atomu supersiina, lai sasniegtu
saméra nelielu F, defektu koncentraciju.

Defektu veido$anas energija tika rékinata péc formulas:

Ef =El —Ey— ¥ i+ q(Ep + Evpy + V) + EL (3.1)

Kur EJ un ir pilna energija supersiinai ar defektu ladina stavokli q un pilna
energija idealai super$inai, #; ir pievienoto vai iznemto atomu skaits (vakances
gadijuma n = -1), , ir elementa kimiskais potencials. un ir Fermi energija un
valences zonas maksimuma energija, V - elektrostatiska potenciala izlidzina-
$ana starp super$inam ar un bez defekta. E,,, ir korekcija, kas nepieciesama
ladéto defektu aprékinos, lai nemt véra mijiedarbibu starp periodiski izvieto-
tiem punktladiniem [70]. Japiemin, ka lai veikt aprékinus ar ladétam sistémam
CRYSTAL17 programma pievieno kompenséjoso “fona” ladinu, lai aprékinama
sistéma nebutu bezgaligi uzladéta.

3.2.2. Migracijas barjeru noteikSana

Migracijas barjera ir energija, kura ir nepiecieSama atomam, lai sasniegtu
citu poziciju kristaliskaja rezgi. Migracija notiek komplementara defekta vir-
ziena, diviem defektiem satiekoties tie rekombiné. Saja darba aprékini balstas
uz daziem pienémumiem:

1) Defekti atrodas liela attaluma un “nejat” viens otro;

2) Kustigs defekts ir O,, jo vakances kustibai ir nepiecie$ama lielaka ener-

gija.

Migracijas barjeras noteikSanai tika pielietota “Distinguished Reaction
Coordinate” (DRC) metode [71]. Lai uzkontruétu reakcijas koordinatu dia-
grammu un atrastu energijas barjeru ar $o metodi, javeic skenéSanas aprékini
gar iek3gjo koordinatu, kas regulé reakciju. Saja gadijuma “reakciju” var aprakstit
ka O;-0O,,y saites sarauSanu, un jaunas O;-O,,,, saites veidosanu. Sis skenésanas
aprékins soli pa solim un kontroléta veida maina izvéléto iekséjo koordinatu,
lai parietu no sakumstavokla uz gala stavokli, $kérsojot maksimalas energijas
punktu. Ka iekséja koordinate tiek izmantots O,-O,,,, attalums, tada veida katra
soli tas samazinas, un O;-O,,, palielinas. Migracija tiek uzskatita par pabeigto,
kad O; sasniedz tadas pasas ipasibas, ka sakumpunkta.

Metodes testésanai tika veikts aprékins starpmezglu skabekla defektam mag-
nija oksida. Kubiska struktira padara $o materialu par idedlu variantu metozu
aprobacijai. Noteikta migracijas barjera ir 1.4 eV (3.1. att.), kas labi sakrit ar
eksperimentaliem novérojumiem [72].
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Attels 3.1. Reakcijas koordinatu diagramma starpmezglu skabekla atoma migracijai MgO.
Aprékins veikts 64 atomu liela supersana.

3.2.3. Vibracijas ipasibu aprékini
Vibracijas frekvences gamma-punkta tiek ieguti harmoniskas aproksimaci-

jas ietvaros [73, 74], diagonalizéjot masas svérto Hesa matricu, kuras elementi
ir definéti ka:

Waipi = 2 (3.2)

kur M, un M, ir ar i un j atomu koordinatam saistito atomu masas.
Energijas pirmos atvasindjumus péc atomu pozicijam aprékina analitiski visam
koordinatam, savukart otrie atvasinajumi tiek aprékinati skaitliski, izmantojot
vienu nobidi pa katru koordinatu katram atomam. Energijas pieaugums pie
nobides aprékiniem ir ~107°-107 Hartri, lidz ar to $os aprékinus javeic ar
kvalitativi optimizéto geometriju un paaugstinato precizitati. Sis ir viens no
laikietilpigakiem aprékiniem, jo tas prasa N * 3 pilnas energijas aprékinu, kur N
ir atomu skaits $tina (simetriski)

No aprékinatas Hesa matricas var novértét atomu termiskas kustibas, darba
[P8] $is parametrs tika izmantots, lai paradit cik talu izpauzas defekta ietekme.
Anizotropas nobides parametri (ADP) dotaja temperatira tiek aprékinati ka
3 x 3 tenzori U,, kas saistiti ar katru atomu A $ana. Katru 3 x 3 atomu tenzoru
U, var diagonalizét ki U,E, = e,E,, kur e, ir Ipagvértibu diagonala matrica. Ja
tris ipa$veértibas ir pozitivas, tad nemainigas varbatibas virsmas ir elipsoidi, kas
ietver noteiktu atomu atrasanas vietas varbutibu. Elipsoidu galveno asu garumi
ir proporcionali U, Ipasvértibam e, e, un e;, kas parasti ir izteiktas 10™* A* [75].
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3.3. Modela un aprékinu parametru izvéle

Lai atrastu piemérotu aprékinu shému, darba sakuma bija veikti aprékini ar
dazadiem funkcionaliem, izmantojot péc iespéjas mazakas bazes kopas (Al - efek-
tivais kodola pseidopotencials ar valences 3s?3p’ elektroniem, O - 6s-2111sp-1d
[63]), resursu taupisanas nolakos. Aprékinu rezultati ir uzskaititi Tabula 3.1. Péc
$iem rezultatiem tika izvéléts B3PW funkcionalis, kur$ tika izmantots lielakai
dalai aprékinu. Pieaugot pieejamiem skaitlo$anas resursiem, aluminija bazes
kopa tika aizvietota ar lielako 8s-511sp-1d. MgAl, O, aprékiniem izmantoti tie
pasi aprékinu parametri ar magnija 8s-511sp bazes kopu [63].

Teorétiski aprékinatas ideala kristala vibracijas ipasibas tika salidzinatas ar
eksperimentalajiem datiem (Tabula 3.2.).

3.1. tabula. Rezga parametri a un ¢, aizliegtas zonas platums un elastibas konstantes
idealajam korundam, kas aprékinati, izmantojot dazadus apmainas korelacijas funkcionaliem.
(P1]

Method a Aat . Aot Band Aey* Elastic constants, GPa [193
(functional) A % A % sgg,?V % Cy [A*%| C, Ao/;
Experimental | 4.76 [27] 1[22'79]9 [i'f] 496.5 146.2
B3PW 4.775 0.32 12979 | -0.02 | 8.39 | -4.7 | 4942 | -0.5 | 146.4 | 0.2
B3LYP 4.792 0.67 13.036 041 | 855 | -2.8 | 4884 | -1.6 | 139.5 | -4.5
HSE-sol 4.744 -0.35 12.884 | -0.75| 8.25 | -6.3 | 516.8 | 4.1 150.2 | 2.8
PBE 4.788 0.59 12.987 0.04 | 6.01 | -31 |469.5| -5.4 | 142.3 | -2.6

* novirze no eksperimentalam vértibam

3.2. tabula. Ideala a-Al,O, aprékinatas un eksperimentalas Ramana un IR modas. Modu
simetrija ir dota iekavas. [P8]

Raman, cm-1 IR, cm-1
Calc. Experimental Calc. Exp.
This work Ref. [76] This work Ref. [77]
378 (Ey) 376 382 (E,) 385
412 (A, 413 393 (A,,) 400
421 (Ey) 428 436 (E,) 442
451 (Ey) 440 560 (E,) 569
576 (E, ) 573 575 (A,,) 583
643 (A, 642 635 (E,) 635
752 (E,) 748
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4. GALVENIE REZULTATI

4.1. Skabekla starpmezglu defektu struktira un ipasibas

Pirmais solis $aja darba bija noteikt neitrala skabekla starpmezglu defekta
struktaru [P1, A1]. Veélak tika izpétiti ari citi ladina stavokli: -1, 0, +1. Secinats,
ka visos gadijumos starpmezglu skabeklis (O,) ienem poziciju blakus regulara
rezga skabekla atomam (O,,,) (4.1. att.).

a b [ d

Attéls 4.1. Skabekla pozicija a—Al O, rezgi: a) bez defekta (O
skabekla defekts, c) pozitivi ladéts un d) negativi ladeéts.

), b) neitrals starpmezglu

reg

4.1. tabula. Starpmezglu skabekla defekta pamatipasibas dazados ladina stavoklos a-AlL O,
kristalos.

Defekts O, 0, (q=0) 0, (q=+1) 0,%"(q=-1)
Ladins, e -1.38 -0.74/ -0.74 -0.27 / -0.66 -1.05/-1.05
doon A - 1.44 1.33 1.87
do_un A 1.86, 1.97 1.85,1.92 | 1.76 / 1.89, 2.04, 2.05 1.84,1.85
Svarstlb: ni{?kvence, _ 1069 1183 963

Aplikojot visu defektu ipasibas var secinat, ka daziem no tiem ir daudz
lidziga ar skabekla peroksida O,? un superoksida O, formam [78]. To var izse-
cinat gan no sai$u garumiem, gan vibracijas frekvencém. Pozitivi ladéts defekts
izcelas ari ar to, ka ta gadijuma O, un O,,, nav lidzvértigi un simetriski. Tika
modeléta arl simetriska forma, bet tas energija bija par 0.2 eV augstaka. Negativi
ladéts defekts atSkiras no citiem ar lielaku saites garumu, kas nav tipiska plasi
zinamam skabekla savienojuma formam, bet lidzinas skabekla formai augsta
spiediena FeO, savienojuma, kur formali pastav O,* jons un O-O saite ir
1.937 A [79].
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Tika analizéts elektronu blivuma sadalijums, izmantojot elektronu lokaliza-
cijas funkciju un elektrona blivuma Laplasianu (Att. 4.2). Elektronu lokalizacijas
funkcija ir elektrona atrasanas varbutibas raditajs atsauces elektrona tuvuma,
kas atrodas noteiktd punkta un ar tadu pasu spinu, un elektronu blivuma
Laplasians parada atoma apvalka struktiru, kas kovalentas saites veido$anas un
hibridizacijas rezultata izmainija savu formu [80]. Neitrala un pozitivi ladéto
defektu gadijuma loti labi var redzét kopéjo elektronu blivumu starp diviem ato-
miem, kas liecina par saites izveido$anu. Negativi ladéts defekts neveido kopéjo
elektronu blivumu, lidz ar to nevar teikt, ka veidojas molekulas tipa struktira,
bet divi atseviski atomi, kas iekartojas kristaliskaja rezgi.

Neutral __ Positive Negatlve ._

0 ©

jira) - S

Atteéls 4.2. Starpmezglu skabekla defektu dazados ladina stavoklos. elektronu blivuma 2D
sadalijjums, izmantojot lokalizacijas funkcijas (aug$a) un elektrona blivuma Laplasianu (leja).

Defektu veidosanas energija (Att. 4.3) tika aprékinata visiem trim ladina
stavokliem ka funkcija no Fermi energijas, kas tiek nemta intervala no valences
zonas maksimuma (&g, = 0) lidz vadamibas zonas minimumam. Paradits, ka
visiem trim stavokliem ir savs stabilitates apgabals. O, (q = +1) ir stabilaks pie
zemakas Fermi energijas, kas ir raksturigs caurumu tipa defektiem. Paredzami,
ka diviem paramagnétiskiem defektiem ir mazaki stabilitates apgabali, neka
diamagnetiskam O,> (q = 0). Sis stavoklis vélak ari tika novérots eksperimen-
tali, kur $im defektam tika identificéta absorbcijas josla pie 6.53 eV, bet defekts
stavokli q = +1 veido absorbcijas joslu pie 5.61 eV, ka ari tika identificéts ar EPR
metodes palidzibu [44, P8]. Tikmér stavoklis q = -1 varétu spélét svarigo lomu
defektu rekombinacijas procesa, kas tiks apskatits vélak.
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Attels 4.3. Starpmezglu skabekla defektu veidosanas energija atkariba no Fermi energijas.
Raustita linija norada aizliegtds zonas platumu. [P8]

MgALO, kristalos tika apskatiti tikai ¢ = 0 un q = -1 stavokli. Defektu
ipadibas divos savienojumos ir loti lidzigas, gan saiSu garumi, gan ladina sada-
lijums. Ka pieméru var apskatit blivuma stavokla diagrammas defektiem abos
kristalos (4.4. att.) Gan a-ALO;, gan MgALO, neitrals (q = 0) defekts veido
aiznemtos stavoklus uzreiz ap valences zonas maksimumu un vakantos 8 eV
augstak. Negativiem defektiem diagramma nedaudz atskiras, bet kopuma to
ipasibas ir ari ]oti lidzigas.
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Attels 4.4. Stavok]u blivuma diagramma MgAlO, (pa kreisi) un a-Al,O, (pa labi) ar neitralo
(augsa) un negativi ladéto (apaksa) skabekla starpmezglu defektu. O;+0O,,, parada skabekla
defektu raditos stavoklus, O - regularo skabekla jonu stavoklus. [P7]
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4.2. Skabekla starpmezglu defektu migracija kristaliskaja rezgi

4.2.1. a-AL,0,

Péc skabekla starpmezglu defekta struktdras noteiksanas var modelét §i
defekta migraciju kristaliskaja rezgl. Tika pienemts, ka defekts kustas caur rezgi
lécienveidigi, katra posma ienemot pamatstavokli.

Attéls 4.5. Cetri iespéjamie migracijas celi neitrala starpmezglu skabekla atoma a-A1203
rezgl, skats no auggas (0001) (a) un no malas (b). Trajektorijas parada migracijas virzienu. I
un II cel$ ir “plakné’, bet IIT un IV - starpplakné. [P2]

Par trajektorijam tika izveléti virzieni tuvako skabekla atomu virziena
(4.5. att.). Trajektorijas I un II sakas un beidzas taja pasa (0001) plakné, kamer
trajektorijas IIT un IV iet starp divam tuvakajam plakném. Sakotnéjais migraci-
jas lécienu garumi mainas $ada seciba: d; < dy; < dy < dyy,

Tris no Cetriem energijas likném, iegtitas izmantojot Distinguished Reaction
Coordinate metodi, kas paraditi 4.5. attéla, $kérso vienu barjeru, savukart ener-
gijas likni IV raksturo dubultbarjeras profils, kur pirma barjera ir saistita ar
0-0,,, strukttiras pagriesanu par 90 gradiem, un tikai péc tam notiek vienas
saites sarau$ana un jauna saites izveide. Aprékinata migracijas barjeras vértiba
ir ~1.3 eV, kas ir praktiski vienada trim no etram trajektorijam. Si vértiba ir
loti lidziga tai, kas aprékinata MgO gadijumam. Bet aprékinata barjera ir lielaka,
neka tas ir novérots eksperimentos — 0.2-0.9 eV, atkariba no apstaro$anas veida
un devas [22]. Lidz ar to bija jaizskata cits modelis.

Nemot véra skabekla starpmezglu defekta Ipasibas dazados ladina stavoklos
un eksperimentalos novérojumus q = -1 defekta migracija tika pétita nakama.
No elektronu blivuma analizes varéja izsecinat ka $aja stavokli O-O saite ir
vajaka, lidz ar to migracijas barjerai jabut zemakai.
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Attels 4.6. Reakcijas koordinatu diagramma cetriem starpmezglu skabekla atoma migracijas
celiem I, I, IIT un IV korunda (4.5. att.) un aprékinatas energijas barjeras. [P2]
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Attéls 4.7. Reakcijas koordinatu diagramma diviem negativi ladétam starpmezglu skabekla
atoma migracijas celiem un aprékinatas energijas barjeras. [P6]

Darba [P6] tika apskatitas Cetras trajektorijas. Bet veiksmigi modelét izde-
vas tikai divas, kas paraditas 4.7 attéla. Aprékinu grutibas galvenokart ir saistitas
ar to, ka migracijas laika papildus elektrons nevar tik viegli lokalizéties, ka ari
lielakas sakotnéjas O-O distances dé] dazas trajektorijas O; atoms migracijas
laika atrodas |oti tuvu citiem joniem. Aprékinata barjeras vértiba ir ~0.8 eV, kas
labi saskan ar eksperimentaliem novérojumiem.
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4.2.2. MgAl,0,

Spinela gadijuma ari tika apskatita migracija divu tipa defektiem. Neitralam
defektam migracijas celi un aprékinatas energijas liknes ir paraditas 4.8. attéla.
Tris regulari skabekla atomi, kas ir vistuvak O; (lidz 2.5 A attaluma), tika izvéléti
ka gala pozicija migracijai. Migracijas celus var raksturot ka viendimensionalu
migraciju: cel$ I atrodas <100> virziena, II un III celi ir orientéti <110> virziena.
Visi celi atklaj skaidru energijas barjeru un beidzas ar jauna O-O para veido$a-
nos ar parasto skabekla atomu.
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Attéls 4.8. Pa kreisi: 113 atomu supersiinas fragments ar trim neitrala O, migracijas
celiem $pinela kristala. Pa labi: reakcijas koordinatu diagrammu trim migracijas celiem un
aprékinatas energijas barjeras. [P7]

Aprekinatas barjeras ir no 1.0 lidz 2.4 eV. Sikak aplukojot III trajektorijas
maksimuma punktu, skaidri redzams, ka energijas barjeras pieaugums notiek
spécigas mijiedarbibas ar Mg jonu dél. Taja pasa laika O-O sai$u garumi un
elektroniska struktara ir loti lidzigi I un II trajektorijam. Vieniga atskiriba ir
mijiedarbiba ar Mg jonu, nevis Al jonu. Sis efekts varétu bit ipasi svarigs ar Mg
bagatiem $pineliem, kur bieZi sastopami antisaita defekti Mg,,, kas var ietekmét
skabekla migraciju.

Migracijas barjeras ir mazakas, neka aprékinatas neitraliem starpmezglu
skabekla atomiem korunda (1.3 eV) un MgO (1.45 eV). Ja pienemam, ka neit-
ralo skabekla atomu migracijas ierobezojo$ais solis ir O-O saites parravums,
var secinat, ka asimetriska apkartne $pineli varétu samazinat $is saites energiju.

Atgkiriba no neitrala O, negativi ladéts O; jons $pineli simetriski aiznem
regularu skabekla vietu: katrs no diviem skabekla atomiem veido kovalentas sai-
tes ar 2 Al atomiem un vienu jonu saiti ar Mg atomu. Starp tuvakiem skabekla
atomiem pastav divi simetriski nelidzvértigi migracijas celi starpmezglu atomu
migracijai (4.9. att.).
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Attels 4.9. Pa kreisi: 113 atomu super$inas fragments ar diviem negativi ladéta O; migracijas
celiem $pinela kristala. Pa labi: reakcijas koordinatu diagramma diviem migracijas celiem un
aprékinatas energijas barjeras. [P7]

Lidzigi ka neitrala O, atoma migracijas gadijuma, trajektorija I ir orientéta
<100> virziena un trajektorija II pa <110>. Aprékinatie migracijas celi uzrada
mazakas energijas barjeras 0.8—-0.9 eV neka neitralajam O,. Diemzél darba laika
netika atrasti literataras eksperimentalie dati par skabekla defektu rekombina-
ciju $pinelu kristalos.

4.3. Spinela antisaitu defektu Tpasibas un EPR parametru
apreékini

Spinela kristaliem tika aprékinata serija EPR aktivo defektu, kuri
bija eksperimentali novéroti [49]: V(= V>~ + O7), V(= V'~ + O7) un
V#(= Mg, + O7). Blakus katram defektam atrodas O~ ar lokalizéto caurumu,
kas ari dod EPR signalu. Spina blivuma sadalijums ir paradits attéla 4.10, kur
skaidri var redzét cauruma lokalizaciju un skabekla jona, un nelielu spina bli-
vumu uz blakus esosiem skabekla joniem.

Attéls 4.10. 2D spina blivuma karte V, Vy, un Mg, defektiem.

25



Aprékinatie EPR parametri (tabula 4.2) uzrada gandriz vienadas hipersik-
struktiras (Hyperfine Structure, HES) tensora sastavdalas, kas tika apspriestas
[49], un $eit tas ir apstiprinatas visiem trim V-centru gadijumiem, neskatoties
uz zemu simetriskumu. Janem véra, ka V, un V,, centri tika aprékinati bez
simetrijas ierobezojumiem. Kameér relativa aprékina klada var $kist liela, abso-
lata starpiba 0.2 mT ir maza, un ir aprékinu metodes precizitates robezas.

4.2. tabula. Aprékinatie HFS parametri V defektiem $pineli. Eksperimentalas vértibas [49] ir
noraditas iekavas HFS parametri attiecas uz aluminija joniem, kas atrodas blakus O~.

Defekts A, / mT A,/ mT A,/ mT A,/ mT
\'A -0.60 -0.63 -0.65 -0.68
(0.86) (0.86) (0.93)
Vv, -0.71 -0.72 -0.71 -0.60
Vs, ~0.58 ~0.62 ~0.60 ~0.63
(0.45) (0.45) (0.46)

Més aprékinajam veidoSanas energijas (4.10 att.) vakancém un antisaita
defektam dazados ladina stavoklos. V, centrs atbilst -2 Al vakancei, ladina sta-
voklis —1 Mg vakancei atbilts V, centram, un neitralam Mg, antisaita defektam
atbilst V,, centrs. Ka gaidits, katjonu vakancém veidoSanas energijas ir viszema-
kas augstaka ladina stavoklos (4.11 att.). Kopéjais attéls liecina, ka abu katjonu
veido$anas energijas ir tuvas atbilsto$ajos ladina stavoklos. Tikai Al vakances
ladina stavokla —3 paradi$anas padara So vakanci energétiski labvéligaku salidzi-
najuma ar Mg vakanci ar ladina stavokli —2. Tacu antisaita defekta veidosanas ir
vienmeér izdevigaka, bet tas neizslédz citu defektu veidosanos.

Iavourable 1n comparison with the Mg vacancy with the charge state

', we do not observe significant expansion S o i . .
8 P —2. However, our main interest lies in the O™ ion (i.e. a single hole

2 in contrast to [24].
in density maps, oxygen atoms on larger 0 1 2 3 4 5 6 7
o0 not contain the holes. So, this part of the L L L L L L L
ghbours of O™ is not delocalized over a
ocalize on them. In Table 3 we present
1ental values from [1] for a comparison.
" the hyperfine coupling tensor were dis-
ed here for all the three cases of V-centres
percells. It indicated independence of the
metic field. Notice that the V; and Vap-
he supercells without imposing the sym-
sie contribution A®® should be larger than
sle interaction B [19]. However, we

T-centres in MgAlz04. Q and M the effective
moment of oxygen ion with the localized

are M/ys o 1

—0.02 0.78 v

Attéls 4.11. Veidosanas energijas V,, Vy, un Mg, defektiem atkariba no Fermi energijas.
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4.4. Punktveida defektu inducéto vibracijas modu noteikSana
a-Al,0; kristalos

Pédéja darba posma tika apskatitas F-centru vibracijas ipasibas a-AlO,
kristalos. Salidzinajuma ar starpmezglu defektiem F-centru struktdra ir daudz
vienkarsaka (4.12 att.), bet inducéto vibracijas modu identifikacija ir sarezgitaka.
Kopuma bija aplikoti divi defekti tris ladina stavoklos, visi no tiem ir novéroti
eksperimentali ar optiskam metodém [32].

Darba [P8] rezultati par defektu ipasibam ir apkopoti 4.3 tabula.

Al
o,
- #
—Q
1 b
\a:,m.: pm,
Q-
Alpw 8
\
A
)

Attels 4.12. Shematisks F (a) un F, (b) centru attélojums a-AlLO; struktara. Al, un Al,
atrodas dazados attalumos no defekta.

Tabula 4.3. Aprékinatie attilumi no vakances vietas lidz tuvikajiem Al atomiem (dy._y, A),
Al-O saites garuma intervali Al atomiem ap vakanci (d,;,_o, A), lading (g |e]) un
magnétiskais moments (i1, {15), kas ir lokalizéts vakancé péc Mullikena analizes rezultatiem.
Defektu modas (cm™) tika identificétas péc izotopu aizvietosanas analizes.

Defekts dy_aix dyno q n Defektu modas
Al:1.75 | Al:1.88-2.10
F 1.46 0 146, 181, 231, 234, 252,518
AlL:2.01 | AL:1.85-1.97
All:1.98 Al;:1.85-1.96
F+ 0.87 0.66 214, 246, 248, 257, 830, 839
Al2:2.10 Al,: 1.80-1.98
All:2.17 Al;:1.79-1.95
F* 0.25 0 714,721, 848, 873, 891, 896
Al2:2.17 Al,: 1.76-1.99
All: 1.75 Al:1.88-2.09
F, Al2: 1.81 Al,: 1.87-2.04 2.93 0
Al, o 1.86-1.97
All1:1.90 Al;:1.85-1.96

F,* Al2:1.97 Al 1.85-1.95 2.3 0.68 184, 241, 243, 253, 337, 543
Al, gt 1.84-1.97
All: 2.01 Al;:1.84-1.96

F,* Al2:2.11 Al,:1.83-1.98 1.64 0 123, 184, 242, 250, 255, 835

Al gt 1.78-1.91

179, 231, 233, 238, 251, 335,
482
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Vispirms tika analizéta atomu relaksacija ap defektu centriem. Novérotas
lidzigas tendences mono- un dimeru defektu relaksacija. Lai identificétu
defektu modas starp vairakam citaim modam (aprékins tika veikts 270 atomu
liela super$tina bez simetrijas operatoriem) tika izmantota izotopu aizvieto$anas
analize. Visi aluminija atomi (*’Al) ap defektiem tika aizvietoti ar smagaku *Al.
Tas izraisa visu ar $iem atomiem saistito modu frekvenci nobidi pie zemakam
vértibam (vienadojums 3.2). No visiem rezultatiem loti izcelas F** defekts, kura
inducétas modas ir 700-900 cm™' regiona. Lai izskaidrotu $o tika apskatiti atomu
anizotropas nobides parametri (4.13 att.).

ADPs (10 A7)
o o -
< < <

B
(=]
1

15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35 40
Distance from the vacancy (A) Distance from the vacancy (A)

Attels 4.13. Anizotropas nobides parametri (ADP) aluminija (kvadrati) un skabekla (apli)
atomiem ap defektiem. Horizontalas partraukta un punktveida linijas apzime izotropu
nobides parametrus aluminijam un skabeklim ideala kristala.

Ideala korunda skabekla un aluminija ADP ir gandriz izotropi, ar nelielu
pagarinajumu gar z ass. Tika konstatéts, ka elipsoidi ir stipri anizotropi defektu
virziena, $eit tris termisko elipsoidu pusasu maksimalas vértibas tiek vizualize-
tas ka skabekla un aluminija atomu attaluma funkcija no vakances. Ka jau varéja
gaidit, F-centra gadijuma diviem Al atomiem, kas ir vistuvak vakancei, ADP ir
gandriz tris reizes lielaks neka ideala kristala, bet paréjiem diviem Al atomiem
ir daudz mazaks termiskais elipsoids, lidzigs ka aluminija atomiem pie F* un
F** defektiem. Otrs interesantais novérojums, kas atklats, pétot ADP, ir skabekla
atomu termiska kustiba otraja koordinacijas sfera (attalums 2.4 A) F>* centra
defektam: $eit tiem ir daudz lielaki elipsoidi neka citos defektos. ADP analize
atbilst iepriek$ minétajiem apsvérumiem par Al-O saiSu izmainam. Inducétas
modas zemo frekven¢u regiona F-centram ir saistitas ar isaku Al-vakances
attalumu (un lidz ar to garakam Al-O saitém). Gluzi pretéji, inducétas modas
augsto frekvenc¢u regiona (700-900 cm™) F**-centram ir saistitas ar garakiem
Al-vakances attalumiem un skabekla atomu iesaistiS$anos termiskaja kustiba
isaku Al-O saisu deél.
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5. KOPSAVILKUMS

Sis promocijas darbs ir sistematizéts pétijums par punktveida defektiem
oksidu materialos a-AlL,O; un MgALO,, kur ipasa uzmaniba ir veltita skabekla
defektiem un ar to saistitiem procesiem. Izvéléta metode — hibrida DFT ar
LCAO pieeju - tika parbaudita péc vairakiem pamatparametriem, tadiem ka
rezga parametri, elastibas modulis, vibracijas frekvences. Aprékinu rezultati labi
saskan ar eksperimentaliem rezultatiem, kas tika iegati darba laika EUROfusion
projektu ietvaros. Efektivs aprékinu un eksperimentalu rezultatu salidzinajums
lava dzilak izprast AL,O; un MgAl O, punktveida defektu uzvedibu, kas var but
ari attiecinama uz visu oksidu materialu klastu.

Pirmo reizi tika noteiktas stabilas intersticiala skabekla defekta konfiguraci-
jas —1/0/+1 ladina stavoklos Al,O, kristalos. No defekta migracijas modelésanas
rezultatiem secinats, ka defekta migracija notiek 0 vai -1 stavokli. Kamér pamat-
stavokli defekts, visticamak, eksisté +1 un 0 stavoklos, ko pierada eksperimenta-
lie dati. No ta var secinat, ka defektu aktivacija notiek ar elektronu satversanu.

Loti lidzigie rezultati ieguti MgALO, kristaliem. Diemzél, pagaidam
nav pieejami labi eksperimentalie dati par skabekla migraciju $ajos kristalos.
Aprékinatas EPR aktivo defektu elektroniskas ipasibas, struktira un EPR para-
metri labi saskan ar eksperimentaliem datiem.

Vakanc¢u defektiem AlLO; kristalos ir savas raksturigas vibracijas modas,
kuras varétu noveérot ar vibracijas spektroskopijas metodém. It ipasi, ja staro-
juma izraisiti defekti ir augstas koncentracijas, un optiskas metodes vairs nav
noderigas absorbcijas piesatinajuma dél.

Visi darba rezultati ir sistematizéti un nopublicéti. Tie tika izmantoti
eksperimentalo rezultatu izskaidro$anai un apstiprinasanai. Darba izmantotas
metodes var tikt pielietotas radiacijas ipasibu pétijumos ari citos materialos.
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6. GALVENAS TEZES

Izvéléta pieeja korunda un magnija aluminata $pinela ab initio aprékiniem
tika parbaudita, salidzinot ideala kristala ipasibas ar pieejamajiem eksperimen-
talajiem un teorétiskajiem datiem.

o Skabekla starpmezglu defekti a-AL,O; un MgAlLQO, ir stabili neitrala, pozi-
tivi vai negativi ladéta stavokli atkariba no eksperimentaliem apstakliem.
Starpmezglu defektu migracija notiek neitrala vai negativi ladéta forma.

o V-centri, kas saistiti ar antisaita defektiem vai katjonu vakancém MgAl204
kristalos un lokalizétiem caurumiem uz skabekla joniem, rada dazadus EPR
signalus, kurus var atskirt un identificét ar ab initio aprékinu palidzibu.

o Visiem skabekla defektiem a-AlLO, kristalos ir savas raksturigas un labi at-
$kiramas vibracijas modas, kuras var novérot ar vibracijas spektroskopijas
metodém. Modu vibracijas frekvences ir atkarigas no defekta ladina.
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