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Andrejs Česnokovs

Punktveida defektu un to lokālas struktūras
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fizikas apakšnozarē.
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Dr. Rer. Nat. Deniss Grjaznovs, vadošais pētnieks Pašorganizēto
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atklātajā sēdē 2023. gada 16. novembr̄ı plkst. 15:00, Ķengaraga ielā 8,

Latvijas Universitātes Cietvielu fizikas institūta konferenču zālē.
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KOPSAVILKUMS

Vadāmı̄ba ir visaptverošs termins, kuru pielieto lai aprakst̄ıtu materiāla

spēju pārvietot, izmantojot kādu vadāmı̄bas mehānismu, dažādus objek-

tus: elektronus, elektroniskus caurumus, jonus, atomus, deformācijas, ierosi-

nājumus. Š̄ı ir jebkura materiāla ı̄patnēja spēja, un ir atkar̄ıga no materiāla

sastāva un struktūras. Pat nelielas izmaiņas jebkurā no šiem parametriem

var manāmi ietekmēt vadāmı̄bu, tāpēc izpratne par šo cēlon̄ıbu ir svar̄ıga

materiālu inženierijā.

Šajā darbā, pielietojot bl̄ıvuma funkcionāla teorijas (DFT) metodes,

tiek pēt̄ıti divi daudzfunkcionāli materiāli: cērija dioks̄ıds (CeO2) un cinka

oks̄ıds (ZnO). Abi materiāli ir paz̄ıstami ar savām reakcijām uz punk-

tveida defektiem, tādiem kā vakanču izveidošanās, vai aizvietošanas de-

fektu ievešana: CeO2 ir paraugmateriāls mazā rādiusa polaronu vad̄ıtspējai,

kuru stipri ietekmē skābekļa vakanču izveide, savukārt, ZnO ir labi paz̄ıstams

n-tipa pusvad̄ıtājs ar potenciāli neizsmeltu p-tipa vadāmı̄bu. Š̄ı darba pa-

matā ir robusto, izsekojamo, pārskatāmo skaitlisko modeļu izstrāde un

to pielietošana ar mērķi izsekot izmaiņas lokālā struktūrā un elektronu

lokalizācijā un novērtēt to efektu uz materiālu vadāmı̄bu.

Šis darbs parāda, kā izveidot cēloņsakar̄ıbu starp eksperimentāli

novērotiem datiem un pētamo materiālu aprēķinātām ı̄paš̄ıbām. Ir parād̄ıts,

kā pielietot simetrijas anal̄ızi lai atrastu visus iespējamus atrisinājumus

elektronu lokalizācijai. Ir sniegts piemērs DFT aprēķinu apvienošanai ar

statistisko termodinamiku, lai dabūtu prognozi par piemais̄ıjuma šķ̄ıd̄ıbu.

Spēja izveidot eksperimentāli pamatotus modeļus, l̄ıdz̄ıgus šajā darbā iz-

mantotiem, ir materiālu izstrādes procesam svar̄ıgs aspekts.
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2.2 Superšūnas modelis un Vaikofa poz̄ıciju sašķeľsana . . . . . 11
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4.2 Datoraprēķinu parametri . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.2.1 DFT parametri . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
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APZĪMĒJUMU SARAKSTS

AO Atomārā orbitāle

DFT Density functional theory, bl̄ıvuma funkcionāļa teorija

DOS Density of states, (elektronisko) stāvokļu bl̄ıvums

fcc Face-centred cubic, skaldnē centrēts kubiskais rež ‘gis

GGA Generalized gradient approximation, vispārinātais gradienta

tuvinājums

GTF Gausa tipa funkcija

HF Hartr̄ı-Foks

HSE Heyd-Scuseria-Ernzerhof [apmaiņas-korelācijas funkcionālis]

KO Kristāliskā orbitāle

KS Kons-Šēms

KV Koncentrācijas vilnis

LDA Local density approximation, lokālā bl̄ıvuma tuvinājums

LRO Long-range order, tālā sakārtot̄ıba

OP Oksidēšanas pakāpe

PBE Perdew-Burke-Ernzerhof [apmaiņas-korelācijas funkcionālis]

RSH Range-separated hybrid [apmaiņas-korelācijas funkcionālis]
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1. IEVADS

1.1 Motivācija

Vadāmı̄ba, plašākajā noz̄ımē, ir materiāla spēja pārvietot lādiņa

nesējus. Cietvielās lādiņu nesēji var būt joni, elektroni, un caurumi (elek-

troniskais caurums ir imaginārā daļiņa, kas reprezentē elektrona iztrūkumu

tur, kur tam būtu jābūt, ener ‘gijas joslā, atomā vai kristāla rež ‘ḡı). Ma-

teriāla dominējošais transporta mehānisms nosaka tā der̄ıgumu un pieli-

etošanas robežas. L̄ıdz ar to, materiāli ar augstu elektronisko vadāmı̄bu

vislabāk der jaudas vai signālu pārvadei elektriskās plūsmas veidā; ma-

teriāli ar ļoti zemu elektrisko vadāmı̄bu ir piemēroti elektriskās plūsmas

izolēšanai no vietām, kuras tā nedr̄ıkst sasniegt; materiāli, kuru vadāmı̄ba

ir atkar̄ıga no ārējiem faktoriem, tādiem kā temperatūra vai potenciāls, ir

der̄ıgi ener ‘gijas plūsmas kontrolei, un materiālus ar jonisko vadāmı̄bu var

izmantot ener ‘gijas konversijai.

Vadāmı̄ba, būdama materiāla ı̄patnēja spēja, ir atkar̄ıga no ma-

teriāla sastāva un struktūras. Piemēram, t̄ırs ūdens nevada elektr̄ıbu, bet

sāls pievienošana padara ūdeni vad̄ıtspēj̄ıgu, un oglekļa nanocaurul̄ıtes,

pat ar nemain̄ıgu ķ̄ımisku sastāvu, var būt gan elektr̄ıbu vadošās, gan

nevadošās atkar̄ıbā no to ‘geometrijas [1]. Šajā darbā, izmantojot pirmo

principu aprēķinus, tiek pēt̄ıta punktveida defektu uzved̄ıba divos dažādos

materiālos ar dažādiem vadāmı̄bas mehānismiem un dažādiem pielietoju-

miem.

Punktveida defekti ir kristalogrāfiskie defekti, kas parādās tikai ap

vai vien̄ıgajā rež ‘ga punktā. Kristāli ir bezgal̄ıgi periodiski visos virzienos,

bet punktveida defekti nav periodiski. Šajā darbā tiek apskat̄ıti tr̄ıs de-

fektu veidi:

• vakances, jeb rež ‘ga poz̄ıcijas, kuram jābūt aizņemtām, bet tās ir

tukšas;

• aizvietošanas defekti, jeb cita ķ̄ımiskā elementa atomi (net̄ırumi vai

piemais̄ıjumi), kuri aizņem regulāro rež ‘ga poz̄ıciju;

4



1.1. MOTIVĀCIJA

• starpmezglu defekti, jeb atomi, kas aizņem normāli tukšo rež ‘ga poz̄ı-

ciju.

Šo defektu izveidošana izmaina elektroniskā bl̄ıvuma sadal̄ıjumu,

un ievieš kristāliskās struktūras izkropļojumus, piemēram, saǐsu garumu

un atomu poz̄ıciju izmaiņas. Vissvar̄ıgākais ir tas, ka š̄ıs izmaiņas neiz-

platās bezgal̄ıgajā kristāliskajā rež ‘ḡı, tāpēc to aprakstu var ierobežot ar

sal̄ıdzinoši mazā rādiusa apgabalu (sal̄ıdzinot ar bezgal̄ıgo kristālu), t.i. ar

defekta lokālo struktūru. Šajā darbā tiek pēt̄ıti punktveida defekti un to

ietekme uz vadāmı̄bu divos materiālos ar dažādām vadāmı̄bas veidiem un

ar dažādiem pielietojumiem.

Pirmais no apskat̄ıtajiem materiāliem ir cērija dioks̄ıds, CeO2, plat-

joslas pusvad̄ıtājs ar labu jonisku vadāmı̄bu, kuru ietekmē skābekļa vakanču

veidošanas ener ‘gija. Šajā darbā tiek pēt̄ıta š̄ı defekta lokālās simetri-

jas ietekme uz elektronu lokalizāciju un ar to saist̄ıtām magnētiskajām

ı̄paš̄ıbām, un tiek piedāvāts teorētiskais izskaidrojums eksperimentāli novē-

rotai mazā rādiusa polaronu veidošanai. CeO2 polaronu vadāmı̄bai ir

velt̄ıti daudzi pēt̄ıjumi, jo š̄ı ı̄paš̄ıba ir pamatā CeO2 pielietojumam par

elektrol̄ıtu cietu oks̄ıdu degšūnās. Reducēts CeO2 –x ir “viens no vis-

skaidrākiem piemēriem lēcienveida vadāmı̄bai un mazo polaronu mehānis-

mam” [2].

Lantanōıdu piemais̄ıjumi vispārēji uzlabo CeO2 saimes materiālus

(sk. sadaļu 2.6). Jonu vadāmı̄ba Ce1−cTbcO2−δ pieaug l̄ıdz ar Tb kon-

centrāciju, un š̄ıs sistēmas elektroniskā (p-tipa) vadāmı̄ba sasniedz ı̄paši

augstas vērt̄ıbas ap 50% Tb. Dažu lantanōıdu lietder̄ıba ir ierobežota to

šķ̄ıd̄ıbas dēļ. Piemēram, aprēķinātas fāžu diagrammas Ce1−cGdcO2−c/2

sistēmai parāda, ka zem noteiktās temperatūras, kas ir daļēji atkar̄ıga no

Gd koncentrācijas, sistēma sadalās Gd2O3 un CeO2 fāzēs [3, 4].

Eksperimenti ar cietajiem šķ̄ıdumiem ar Tb koncentrāciju l̄ıdz 60%

[5] neuzrāda otrās fāzes izveidi. Tomēr, elektronu ener ‘gijas zudumu spek-

troskopijas un transmisijas elektronu mikroskopijas mēr̄ıjumi [6] parād̄ıja,

ka Tb koncentrāciju diapazonā no 0 l̄ıdz 50% var rasties domēni, kas satur

Tb3+ un skābekļa vakances, un Tb koncentrācijās virs 80% rentgenstaru
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1.2. DARBA MĒRĶIS UN UZDEVUMI

spektrā var novērot otrās fāzes izveidi [7]. L̄ıdz ar to, var secināt ka šobr̄ıd

trūkst zināšanu par Tb+4 šķ̄ıd̄ıbu, kuras var būt noder̄ıgas, pielietojot

Ce1–cTbcO2 skābekļa atdal̄ı̌sanai, jo tika novērots, ka Tb koncentrācijas

palielināšana uzlabo skābekļa piesaisti [8].

Otrs materiāls ir cinka oks̄ıds, ZnO, ar̄ı platjoslas pusvad̄ıtājs, un

kurš ir ārkārt̄ıgi perspekt̄ıvs materiāls caursp̄ıd̄ıgas elektronikas ražošanai

(un daudziem citiem nolūkiem, sk. sadaļu 2.7). Šajā darbā tiek pēt̄ıts Ir–

O komplekss ZnO vidē: vai šāds komplekss spēj izsaukt p-tipa vadāmı̄bu,

un kā š̄ı kompleksa izveidošanās ietekmē ZnO struktūras izmaiņas.

Š̄ı materiāla pēt̄ıjumu motivē, galvenokārt, Martiņa Zubkina un

viņa kolē ‘gu darbs [9, 10]. Viņi parād̄ıja, ka ZnO plānās kārtiņas, tās

dopējot ar Ir, kļūst amorfas kad Ir koncentrācija sasniedz kritisko vērt̄ıbu.

Tuvu š̄ım koncentrācijas slieksnim, ap 7%, paraugi rentgenstaru un EX-

AFS spektros sāk izskat̄ıties pēc amorfiem, un EXAFS spektru datortu-

vinājumi uzrāda 6-koordinētā Ir jonu klātbūtni [11]. Vienlaic̄ıgi ar struktū-

ras izmaiņām, paraugos parādās elektriskā vadāmı̄ba, un tiek novērota

Zēbeka koeficienta z̄ımes maiņa.

1.2 Darba mērķis un uzdevumi

Š̄ı darba mērķis ir izpēt̄ıt un izskaidrot, izmantojot pirmo principu

kvantu ķ̄ımijas aprēķinus, likumsakar̄ıbas starp platjoslu materiālu punk-

tveida defektu lokālo un elektronisko struktūru, un šo materiālu vadāmı̄bu:

jonu CeO2 gad̄ıjumā, un elektronisko ZnO gad̄ıjumā.

Darba uzdevumi ir

� izstrādāt robustu, ticamu un eksperimentālos datos pamatotu dator-

modeli punktveida defektu anal̄ızei CeO2 un ZnO;

� veikt aprēķinus un ievākt datus par punktveida defektiem CeO2 un

ZnO;

� analizēt iegūtos datus un interpretēt, kā strukturālās izmaiņas ietekmē

elektronu sadal̄ıjumu pēt̄ıtos materiālos;

� piedāvāt modeli, kas izskaidro novēroto fenomenu parād̄ı̌sanos pēt̄ıtos

materiālos.
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1.3. ZINĀTNISKĀ NOVITĀTE

1.3 Zinātniskā novitāte

Š̄ı darba rezultātiem ir zinātniskā novitāte, un tie tika publicēti

vairākos starptautiskajos recenzējamos žurnālos.

Š̄ıs pēt̄ıjums ir viens no pirmajiem piemēriem lokālās simetrijas

anal̄ızes izmantošanai polaronu un magnētiski sakārtoto punktveida de-

fektu modeļa izstrādē.

Pirmoreiz tiek prognozēta Tb šķ̄ıd̄ıba CeO2 pilnā koncentrāciju di-

apazonā.

Tika parād̄ıts, ka skaitliskus resursus taupošā1 PBE+U metode ļauj

pēt̄ıt elektronisko defektu lokalizāciju un aprakst̄ıt reducētus lantanōıdu

katjonus augsti joniskajā vidē.

Ir piedāvāts teorētiskais pamatojums eksperimentāli novērotajai p-

tipa vadāmı̄bai dopētajā ZnO.

1.4 Autora pašieguld̄ıjums

Autors ir veicis datu iegūšanu un anal̄ızi, izmantojot vairākus skaitļo-

šanas instrumentus, pieejamus Latvijas Universitātes Cietvielu fizikas in-

stitūtā. Autors ir veicis pirmo principu kvantu ķ̄ımijas aprēķinus, izman-

tojot LU CFI datorresursus, kā ar̄ı Maksa Planka cietvielu pēt̄ıjumu in-

stitūta (Max Planck Institute for solid state research, Štutgarte, Vācija) un

KTH (PDC Center for High Performance Computing at KTH Stokholma,

Zviedrija) datorresursus. Iegūto datu interpretācija ir veikta kopā ar darba

zinātnisko vad̄ıtāju.

Š̄ı pēt̄ıjuma laikā Autors, HPC-Europa3 iniciat̄ıvas ietvaros, ir ies-

niedzis un izpild̄ıjis zinātniskā pēt̄ıjuma projektu “First Principles Cal-

culations of Dopants in Transparent Conducting Oxide ZnO-based Thin

Films”. Projekts tika daļēji izpild̄ıts KTH (Stokholma, Zviedrija), un tā

rezultāti ir iekļauti šajā darbā, un ir publicēti starptautiskajā recenzējamā

žurnālā.

1Dotajā bāzes funkciju izvēršanas formālismā, sal̄ıdzinājumā ar hibr̄ıdām un t.s.
post-DFT metodēm
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1.4. AUTORA PAŠIEGULDĪJUMS

Laika periodā no 2016. l̄ıdz 2023. gadam Autors ir piedal̄ıjies

4 starptautiskajās skolās. Š̄ı pēt̄ıjuma rezultāti tika prezentēti 8 starp-

tautiskajās konferencēs un semināros. Š̄ı darba tapšanas laikā Autors ir

piedal̄ıjies 9 publicēto recenzēto publikāciju rakst̄ı̌sanā. Š̄ı darba galvenie

rezultāti ir publicēti 4 publikācijās, un Autors ir divu šo darbu galvenais

l̄ıdzautors. Š̄ı darba iesniegšanas br̄ıd̄ı Autora h-indekss ir 5.

[A1] R. A. Evarestov, D. Gryaznov, M. Arrigoni, E. A. Kotomin,

A. Chesnokov, and J. Maier, “Use of site symmetry in super-

cell models of defective crystals: Polarons in CeO2”, Phys. Chem.

Chem. Phys. 19, 8340–8348 (2017).

Autors ir veicis bāzes funkciju optimizācijas Ce un O, CeO2 aprēķinus

(ar un bez skābekļa vakances), ir apkopojis rezultātus, un piedal̄ıjās

publikācijas rakst̄ı̌sanā.

[A2] D. Fuks, D. Gryaznov, E. Kotomin, A. Chesnokov, and J. Maier,

“Dopant solubility in ceria: Alloy thermodynamics combined with

the DFT+U calculations”, Solid State Ion. 325, 258–264 (2018).

Autors ir veicis lielāko daļu no cērija un terbija oks̄ıdu aprēķiniem,

ir sniedzis publikācijas tekstus un attēlus.

[A3] A. Chesnokov, D. Gryaznov, and E. Kotomin, “First principles

calculations on CeO2 doped with Tb3+ ions”, Opt. Mater. 90, 76–

83 (2019).

Autors ir veicis visus aprēķinus ar Tb dopētajam CeO2, ir veicis vi-

sus š̄ı modeļa parametrizācijas un validācijas aprēķinus, ir apkopojis

datus, un ir sniedzis publikācijas tekstus un attēlus, ir sagatavojis

publikācijas melnrakstu.

[A4] A. Chesnokov, D. Gryaznov, N. V. Skorodumova, E. A. Kotomin,

A. Zitolo, M. Zubkins, A. Kuzmin, A. Anspoks, and J. Purans, “The

local atomic structure and thermoelectric properties of Ir-doped ZnO:

Hybrid DFT calculations and XAS experiments”, J. Mater. Chem.

C. 9, 4948–4960 (2021).

Autors ir veicis modeļa parametrizāciju un validāciju, ir veicis visu

sistēmu un to ı̄paš̄ıbu aprēķinus, ir savācis un interpretejis aprēķinu

datus, ir sagatavojis attēlus un publikācijas melnrakstu.
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2. TEORIJA

2.1 Kristalogrāfijas pamati

Kristāls, vispār̄ıgā gad̄ıjumā, ir definēts kā periodiskā struktūra,

kas ir izveidota, bezgal̄ıgi atkārtojot identisku atomu grupas novietojumu

kādā rež ‘ḡı [12]. Tr̄ısdimensiju telpā rež ‘gi var definēt tr̄ıs tādi tās vek-

tori a1, a2, a3, kuru br̄ıvi izvēlētā veselo skaitļu lineārā kombinācija var

pārvietot jebkādu br̄ıvi izvēlēto telpas punktu r, neizjaucot atomu telpisko

izvietojumu:

r′ = r + u1a1 + u2a2 + u3a3. (2.1)

Visas iespējamās veselas ui vērt̄ıbas nosaka kopu r′ , jeb rež ‘gi. Ekvivalenti,

kristāls paliek invariants, ja uz to iedarbojās ar šādu translāciju T:

T = u1a1 + u2a2 + u3a3, (2.2)

un nemainās ar̄ı visas kristāla fizikālās ı̄paš̄ıbas, piemēram, lādiņu kon-

centrācija, vidējais elektronu bl̄ıvums, magnētisko momentu bl̄ıvums. Vek-

tori a1, a2, a3 izveido rež ‘ga kristalogrāfisko bāzi. Primit̄ıvās translācijas

T izveido katrās kristalogrāfiskās telpiskās grupas invarianto apakšgrupu.

Šo translāciju apakšgrupai ir augstākā noz̄ıme, jo no tās atvasina kristāla

Briljena zonu, kas nosaka kristāliskus ener ‘gijas l̄ımeņus.

Paralēlskaldnis, uzbūvētais uz vektoriem a1, a2, a3, ir kristāla el-

ementāršūna. Kristalogrāfu starptautiskā apvien̄ıba (The International

Union of Crystallography) izšķir [13] elementāršūnu, konvencionālo šūnu,

un primit̄ıvo šūnu.

Att. 2.1 rāda atšķir̄ıbu starp primit̄ıvo un konvencionālo šūnu CeO2

piemērā. CeO2 kristalizējas fluor̄ıta struktūrā (telpiskās grupas Nr. 225,

Fm3̄m, skaldnē centrēts kubiskais rež ‘gis), un tā konvencionālā šūna ar̄ı ir

skaldnē centrētā kubiskā šūna. Tajā ir 4 rež ‘ga mezgli, un l̄ıdz ar to tajā ir

4 Ce atomi un 8 O atomi. Primit̄ıvā šūna, savukārt, ir trigonālā (dažreiz

sauktā ar̄ı par romboedrisku): katrs tās bāzes vektoru pāris izveido 60◦
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2.1. KRISTALOGRĀFIJAS PAMATI

Attēls 2.1: CeO2 primit̄ıvā (a) un konvencionālā (b) šūna. Primit̄ıvajā
šūnā ir 1 Ce atoms 2 skābekļa atomi. Konvencionālajā šūnā ir 4 pēc
simetrijas ekvivalenti Ce atomi (visi pieder pie vienas un tās pašas Vaikofa
poz̄ıcijas ar multiplicitāti 4), un 8 pēc simetrijas ekvivalenti O atomi
(aizņem Vaikofa poz̄ıciju ar multiplicitāti 8, dažādi numuri ir parād̄ıti
izsekojamı̄bas labad)

leņķi, un visiem vektoriem ir vienāds garums. Att 2.2 parāda, kā no CeO2

konvencionālās šūnas var pāriet pie primit̄ıvās šūnas.

Diskrētais saraksts, ko veido visas simetrijas operācijas, kuru iedarb̄ı-

bā dotais punkts paliek nemain̄ıgs, ir grupa, ko sauc par dotā punkta

simetrijas grupu. Pēc defin̄ıcijas, visiem telpas punktiem ar vienādu punk-

tveida simetrijas grupu (vai ar simetrijas grupu vienā konjugācijas klasē)

piešķir vienādas Vaikofa poz̄ıcijas [13]. L̄ıdz̄ıga, bet neekvivalenta ideja ir

kristalogrāfiskā orb̄ıta, ko izveido visi punkti, kurus ‘generē dotais punkts,

uz to iedarbojoties ar visām telpiskās grupas simetrijas operācijām. Dotās

telpiskās grupas divas orb̄ıtas pieder pie vienas Vaikofa poz̄ıcijas tad, un

tikai tad, ja punktveida simetrijas grupas jebkādiem diviem šo orb̄ıtu punk-

tiem ir telpiskās grupas konjugētās apakšgrupas. Pēc vienošanās, katrai

telpiskās grupas Vaikofa poz̄ıcijai piešķir unikālo burtu. Katrā grupā ir

beidzams Vaikofa poz̄ıciju skaits, plaknes grupās maksimālais skaits ir 9

(p2mm grupā), un telpas grupām maksimums ir 27 (Pmmm). Jo tuvāk

poz̄ıcijas burts ir alfabēta sākumam, jo lielāks ir punktveida simetrijas
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2.2. SUPERŠŪNAS MODELIS UN VAIKOFA POZĪCIJU SAŠĶELŠANA

Attēls 2.2: Sakar̄ıba starp CeO2 konvencionālo (ar bāzes vektoriem a, b, c)
un primit̄ıvo šūnu (ar bāzes vektoriem pa, pb, pc). Visas sarkanās krāsas
lodes attēlo O atomus, nosauktie atomi pieder primit̄ıvajai šūnai; visas
pārējas lodes ir Ce atomi, lielākā rādiusa atomi ir primit̄ıvas šūnas atomi

operāciju skaits. P1 grupas gad̄ıjumā vien̄ıga poz̄ıcija a ir vispārējā (nes-

imetriskā) poz̄ıcija, un grupā Pmmm 27. poz̄ıcijai (ar̄ı vispārējā poz̄ıcija)

tiek piešķirts A burts [13, 14].

2.2 Superšūnas modelis un Vaikofa poz̄ıciju sašķeľsana

Superšūnas modelis ir ārkārt̄ıgi noder̄ıgs r̄ıks kristālisko cietvielu

punktveida defektu modelēšanai. Tās ideja pirmoreiz tika publicēta A.

M. Dobrotvorska un R. A. Evarestova darbā [15, 16]. Idejas pamatā

ir periodiski atkārtotās atomu grupas paplašinājums, kura rezultātā el-

ementāršūna tiek nomain̄ıta pret lielāku kristāla fragmentu, kas atbilst

defekta praktiskajai koncentrācijai. Šis paplašinātais fragments ar tādu

pašu translācijas simetriju kā sākuma kristālam, ir superšūna. Apvieno-

jot to ar periodiskajiem robežnosac̄ıjumiem, tiek iegūts defektā kristāla

modelis. Vēlākā rakstā [17] Evarestovs un Smirnovs katrai kristālu kla-

sei izraksta transformācijas, kas izveido vissimetriskākās superšūnas gan

parastā, gan apgrieztā rež ‘ga skat̄ıjumā.
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2.2. SUPERŠŪNAS MODELIS UN VAIKOFA POZĪCIJU SAŠĶELŠANA

Paradoksāli, superšūnās viena un tā paša ķ̄ımiskā elementa atomi

var atšķirties pēc simetrijas, pat ja tos izveidoja elementāršūnā identiskie

atomi. Apskat̄ısim CeO2 piemēru (att. 2.3). Ir iespējamas tikai divas

transformācijas, kas saglabā visas tās telpiskās simetrijas grupas operācijas

[17], pirmā ir izotropiskā izplēšanās:n 0 0

0 n 0

0 0 n

 , (2.1)

un otrā operācija ir pāreja no skaldnē centrētas kubiskās šūnas uz primit̄ıvo

kubisko šūnu kopā ar izotropisko izplēšanu:−n n n

n −n n

n n −n

 . (2.2)

Abi pārveidojumi rada šūnas ar vienādu simetrijas operāciju skaitu, bet

iedala visus Ce atomus uz augsti simetriskiem (att. 2.3 b un c tiem ir a

un b Vaikofa poz̄ıcijas, kas pieder pie punktveida grupas Oh), un uz maz

simetriskiem (tajā pašā attēlā, poz̄ıcijas d un c, punktveida simetrijas,

attiec̄ıgi, D2h un D4h). O atomiem ir citāds šķeľsanas princips: ja telpas

grupa nemainās (att. 2.3 b), skābekļa atomi iedalās divās grupās, bet

katra pieder Vaikofa poz̄ıcijai f (C3v), bet citā telpas grupā (att. 2.3 c)

visi skābekļa atomi ir ekvivalenti un pieder poz̄ıcijai g (punktveida grupa

C3v).

Š̄ıs simetriskās ekvivalences zudums tiek saukts par simetrijas orb̄ıtu

šķeľsanos, un to nosaka attiec̄ıbas starp grupām un to apakšgrupām. Von-

dratšeka un l̄ıdzautoru darbi [18, 19] sniedz š̄ı fenomena matemātisko for-

mulējumu, un apraksta vispār̄ıgo gad̄ıjumu grupu-apakšgrupu attiec̄ıbas,

kas var parād̄ıties kristāla struktūras izmaiņu iespaidā kā sekas ķ̄ımiskajai

mijiedarb̄ıbai vai fāzes pārejai.

Tā kā superšūnas izveide nomaina primit̄ıvo kristalogrāfisko mot̄ıvu

ar palielinātu mot̄ıvu, tiek izjaukta ar̄ı kristalogrāfiska struktūra. Krista-
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2.2. SUPERŠŪNAS MODELIS UN VAIKOFA POZĪCIJU SAŠĶELŠANA

logrāfiskas struktūras simetrijas grupa ir tās telpiskā grupa, l̄ıdz ar to

citādas struktūras (superšūnas) simetrijas grupa ir sākotnējās grupas apakš-

grupa. Praktiskajā izpratnē tas noz̄ımē to, ka superšunai nevar būt vairāk

simetrijas operāciju nekā primit̄ıvajai šūnai, bet to skaits var būt mazāks.

Attiec̄ıgi, ja superšūnas izveide var nomain̄ıt telpiskās grupas punktveida

grupu (att. 2.3 c), superšūnas punktiem var būt mazāk saist̄ıtu simetrijas

operāciju, un var izmain̄ıties to Vaikofa poz̄ıcijas.

Rezultātā, superšūnas izveide var pārnest viena ķ̄ımiskā elementa

atomus dažādās poz̄ıcijas, pataisot tos par simetriski neekvivalentajiem.

Š̄ım ir liela noz̄ıme punktveida defektu modelēšanā, jo lokālā punktveida

simetrija, ja tā tiek ņemta vērā, nosaka elektronu bl̄ıvuma sadal̄ıjumu,

efekt̄ıvi atļaujot vai neatļaujot noteiktas elektronu lokalizēšanas iespējas,

ietekmējot iespējamās magnētisko momentu orientācijas, utml. Š̄ı darba

3. sadaļas secinājumi balstās uz šo ideju.
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2.2. SUPERŠŪNAS MODELIS UN VAIKOFA POZĪCIJU SAŠĶELŠANA

Attēls 2.3: Vaikofa poz̄ıciju sašķeľsanās CeO2 superšūnās.
a: primit̄ıvā šūna
b: 2 × 2 × 2 (L8) superšūna. Gaǐsi zaļās lodes ir augstās simetrijas Ce
poz̄ıcijas (Vaikofa burti a un b), tumši zaļās lodes ir zemas simetrijas Ce
poz̄ıcijas (Vaikofa burts d), sarkanās un zilās lodes attēlo simetriski neek-
vivalentus O atomus (abas grupas pieder divkārši de ‘generētajai Vaikofa
poz̄ıcijai f )
c: primit̄ıvas šūnas transformācija par konvencionālo 1× 1× 1 (L1) šūnu,
jeb, ekvivalenti, 225. telpiskās grupas kartēšana 221. telpiskajā grupā
(Fm3̄m → Pm3̄m); gaǐsi zaļās lodes ir augstās simetrijas Ce poz̄ıcijas
(Vaikofa burts a), tumši zaļās lodes ir zemas simetrijas Ce poz̄ıcija (Vaikofa
burts c), sarkanās lodes ir skābekļa atomi (Vaikofa burts g)
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2.3. DFT TUVINĀJUMA PAMATI

2.3 DFT tuvinājuma pamati

Šis darbs balstās uz elektroniskās struktūras aprēķiniem no pir-

majiem principiem, kuru pamatā ir tuvinātais Šrēdingera vienādojuma

atrisinājums. Darbā galvenokārt izmantojamais tuvinājums ir bl̄ıvuma

funkcionāļa teorija (density functional theory, DFT). Neskaitāmas grāmatas

un vēl lielāks visu akadēmisko l̄ımeņu tēžu skaits iztērzē DFT teorētisku

pamatojumu visas iespējamas detaļas. Kopsavilkumā, Kona-Šēma (Kohn-

Sham, KS) DFT formulējumā, sistēmas pilnā ener ‘gija DFT tuvinājumā

tiek aprēķināta kā

EKS−DFT
tot =

− 1

2

∑
i

∫
ψ∗
i (r)∇2ψi(r)d

3r elektronu kinētiskā ener ‘gija

−
∑
A

∫
ZA

|r−RA|
n(r)d3r elektronu-kodolu pievilkšanās ener ‘gija

+
1

2

∫∫
n(r)n(r′ )

|r− r′ |
d3rd3r′ elektronu atgrūšanās ener ‘gija

+ Exc apmaiņas-korelācijas ener ‘gija

+
1

2

∑
A ̸=B

ZAZB

|RA −RB |
kodolu atgrūšanas ener ‘gija.

(2.1)

Orbitāles ψi un elektronu bl̄ıvums n =
∑

i |ψi|2, nepieciešami Etot aprēķinam

iegūst, atrisinot pašsaskaņotā manierē KS vienādojumus(
−1

2
∇2 −

∑
A

ZA

|r−RA|
+

∫
n(r′ )

|r− r′ |
d3rd3r′ + vxc(r)

)
ψi(r) = ϵiψi(r)

(2.2)

Vien̄ıgie locekļi Etot un KS vienādojumos, kuriem nav prec̄ızas izteiksmes,

ir apmaiņas-korelācijas ener ‘gijas funkcionālis Exc un potenciāls vxc =

∂Exc/∂n(r). Tāpēc aprēķināmo ı̄paš̄ıbu precizitāte, galvenokārt, ir atkar̄ıga

no Exc un vxc tuvinājumiem.

Š̄ı darba fokusā ir DFT praktiskais pielietojums š̄ıs metodes divos

realizējumos divās datorprogrammas – vasp (Vienna Ab Initio
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2.4. VASP APRĒĶINU TEORĒTISKAIS PAMATOJUMS

Simulation Package), un Tur̄ınas universitātes crystal. Šo realizējumu

galvenā atšķir̄ıba ir viena elektrona viļņa funkcijas reprezentācijā. Pir-

majā programmā pamatlielumi – viena elektron orbitāles, elektronisko

lādiņu bl̄ıvums un lokālais potenciāls, – tiek izteikti ar plakanviļņu bāzes

funkcijām, dabisku atrisinājumu viļņa vienādojumam periodiskajā potenciālā

[12]. crystal programmā katra “kristāliskā orbitāle” (viena elektrona

viļņa funkcija) ir izteikta kā lineāra kombinācija no Bloha funkcijām, kuras

ir noteiktas kā lokālas funkcijas (atomārās orbitāles), kuras, savukārt, ir

Gausa-tipa funkciju lineārās kombinācijas [20].

2.4 VASP aprēķinu teorētiskais pamatojums

vasp programmā pamatlielumi – viena elektron orbitāles, elektro-

nisko lādiņu bl̄ıvums un lokālais potenciāls, – tiek izteikti ar plakanviļņu

bāzes funkcijām. Elektronu-jonu mijiedarb̄ıbas apraksta pseidopotenciāļi.

vasp ir paredzēta ab initio kvantu molekulārās dinamikas (MD) simulācijai.

Sistēmas pamatstāvoklis tiek atrasts diskrētas temperatūras tuvinājumā,

izmantojot br̄ıvo ener ‘giju par variācijas lielumu, un katrā MD sol̄ı nosakot

momentāno elektronisko pamatstāvokli.

2.4.1 Elektroniskais pamatstāvoklis VASP programmā

vasp algoritmi pārsvarā pielieto iterat̄ıvu shēmu matricu diago-

nalizācijai. Šo shēmu pamatā ir šādas skaitliskās metodes: konjugēto

gradientu metode [21, 22], Davidsona bloka shēma [23], vai atlikumu min-

imizācijas shēma – taisnā inversija iterat̄ıvajā apakštelpā (residual mini-

mization scheme – direct inversion in the iterative subspace, RMM-DIIS)

[24, 25]. Lādiņu bl̄ıvuma sajaukšanai galvenokārt tiek izmantota Broidena/

Pulaja shēma [25, 26]. Aprēķinu sākumā lādiņu bl̄ıvums un viļņa funkcijas

ir neatkar̄ıgi lielumi: sākotnējās KS orbitāles ir nejauši ‘generētas (ja nav

pieejamas iepriekš sarēķinātās), un sākotnējais bl̄ıvums ir atomisko lādiņu

bl̄ıvumu superpoz̄ıcija (ja nav pieejamas iepriekš sarēķinātais). Katrā

pašsaskaņošanas ciklā lādiņu bl̄ıvumu izmanto Hamiltona operatora ie-

stat̄ı̌sanai, tad iterat̄ıvi tiek optimizētas viļņa funkcijas, l̄ıdz tās pietu-

vinās ši Hamiltoniāna prec̄ızajām viļņa funkcijām. No optimizētajām viļņa
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2.5. CRYSTAL APRĒĶINU TEORĒTISKAIS PAMATOJUMS

funkcijām tiek aprēķināts jauns lādiņu bl̄ıvums, kurš tiek sajaukts ar ie-

priekšējo lādiņu sadal̄ıjumu.

Aprēķinu akurātumu nosaka, galvenokārt, šie parametri: bāzes kopā

iekļaujamo viļņa funkciju maksimālā kinētiskā ener ‘gija (kas ir pārsvarā

atkar̄ıga no aprēķinos izmantojamiem pseidopotenciāļiem); rež ‘gu lielumi

pseido orb̄ıtāļu un lokalizēto pal̄ıglādiņu reprezentācijai (prec̄ızākos aprēķi-

nos tie ir divi dažādi rež ‘gi, kurus definē kristāliskā rež ‘ga vektori, pal̄ıgrež ‘gis

šajā gad̄ıjumā ir daudz smalkāks par pseido orbitāļu rež ‘gi), un projek-

toru patiesās telpas reprezentācijas precizitāte (rež ‘ga punktu skaits in-

tegrēšanas sfērā apkārt katram jonam). Aprēķinu prec̄ızumspēju nosaka

pašsaskaņošanas cikla izejas parametri, kas izbeidz ciklu ja tiek sasniegta

konver ‘gence (elektronisko br̄ıv̄ıbas pakāpju apstājas, ja kopējās ener ‘gijas

izmaiņas un elektronisko joslu ener ‘gijas izmaiņas starp divām cikla iterāci-

jām ir mazākas par iepriekš noteiktu vērt̄ıbu), jeb pēc noteiktā ciklu skaita.

2.5 CRYSTAL aprēķinu teorētiskais pamatojums

crystal programmā katra “kristāliskā orbitāle” (KO, viena elek-

trona viļņa funkcija) ir izteikta kā lineāra kombinācija no Bloha funkcijām:

ψi(r;k) =
∑
µ

aµ,i(k)ϕµ(r;k), (2.1)

kuras ir noteiktas kā lokālas funkcijas (atomārās orbitāles, AO):

ϕµ(r;k) =
∑
g

φµ(r−Aµ − g) eik·g. (2.2)

AO, savukārt, ir Gausa-tipa funkciju (GTF) lineārās kombinācijas.

Šāds tuvinājums ir l̄ıdz̄ıgs Sleitera-tipa orbitālēm (Šrēdingera vienādojuma

anal̄ıtiskie atrisinājumi ūdeņraža-tipa atomiem), bet izmanto GTF, kas

garantē, ka divu centru sadal̄ıjumu var nomain̄ıt pret viena centra sadal̄ıjumu,

vienkāršojot integrēšanu. Kaut ar̄ı GTF kombinācijas palielina funkciju un

integrāļu daudzumu aprēķinos, Gausa funkciju integrāļus var aprēķināt

ātrāk sal̄ıdzinājumā ar Sleitera-tipa orbitālēm.

17



2.5. CRYSTAL APRĒĶINU TEORĒTISKAIS PAMATOJUMS

2.5.1 Atomārās orbitāles crystal programmā

V-mi 2.1 un 2.2 parāda kā crystal izveido KO no AO. Tās, savukārt,

tiek izteiktas kā vairāku GTF lineāra kombinācija:

φµ(r−Aµ − g) =

nG∑
j

dj G(αj ; r−Aµ − g), (2.3)

kur summa pēc µ ir ierobežota ar bāzes funkciju skaitu; A ir centrs (kuru

nosaka atoma koordinātes), r ir elektrona koordinātes, g ir reāla rež ‘ga vek-

tors (summa pāri g vien. 2.2 iekļauj visus reāla periodiska rež ‘ga vektorus),

k ir rež ‘ga vektors, kurš nosaka punktu apgrieztajā rež ‘ḡı. Koeficienti a, d

un α ir konstantes, kuras nosaka bāzes funkciju kopa. Tie ir variācijas

koeficienti Bloha funkciju reizināšanai (a, vien. 2.1); d ir primit̄ıvo Gausa

funkciju kontrakcijas koeficienti, kurus nosaka bāzes funkciju kopa (summa

pāri j ir ierobežota ar funkciju skaitu), un α ir eksponentes. Lielas α

vērt̄ıbas izmanto šauru GTO konstrukcijai (bezgal̄ıgi lielas α robežā GTO

ir Diraka delta funkcijas tuvinājums), t.i. šāda orbitāle ierobežo elektronu

nelielā apgabalā ap centru (atoma kodolu), bet mazas α vērt̄ıbas ‘generē

difūzas (izkliedētas) funkcijas, un var aprakst̄ıt elektronus ķ̄ımiskajās saitēs

(tālu no kodola).

Katra atoma AO tiek apvienotas čaulās. Čaula var saturēt vai nu

visas AO ar vienādiem kvantu skaitļiem n un l (piemēram 3s, 2p, 3d

čaulas), vai nu visas AO ar vienu galveno kvantu skaitli n un dažādiem l

(sp čaulas; s un p gausa funkciju eksponentes ir vienādas, bet to koeficienti

ir dažādi).

Katra čaula, atkar̄ıgi no tās tipa, un neatkar̄ıgi no n, ‘generē fiksētu

AO daudzumu: s čaulas ‘generē 1 AO, sp – 4 AO, p – 3, d – 5, un f –

7. Čaulas formālais elektroniskais lādiņš ir vienāds ar elektronu skaitu

katras čaulas sākotnējā elektroniskajā konfigurācijā. Atomu elektronisku

konfigurāciju pielieto tikai atomāro viļņa funkciju aprēķinam (un tikai tad,

ja pašsaskaņotā lauka sākotnējais stāvoklis ir atomu elektronisko bl̄ıvumu

superpoz̄ıcija). Formālais lādiņš var atbilst gan neitrālām atomam, gan

jonam.
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2.5. CRYSTAL APRĒĶINU TEORĒTISKAIS PAMATOJUMS

2.5.2 Bolcmaņa transports crystal programmā

Ar crystal17 ir iespējams izmantot DFT viļņa funkcijas elektronu

transporta ı̄paš̄ıbu anal̄ızē, atrisinot Bolcmaņa vienādojumu relaksācijas

laika tuvinājumā. Klasiskajā formulējumā šo vienādojumu pieraksta sekojoši

[12]:
∂f

∂t
+ α · gradvf + v · gradrf = −f − f0

τ
, (2.4)

kur r ir Dekarta koordinātes, v ir ātrums, α ir paātrinājums dv/dt, un

f(r, v) ir sadal̄ıjuma funkcija

f(r, v)drdv = daļinu skaits drdv tilpumā,

τ(r, v) ir relaksācijas laiks, kuru nosaka vienādojums(
∂f

∂t

)
coll

= −(f − f0)/τ, (2.5)

kur f0 ir sadal̄ıjuma funkcija termiskajā l̄ıdzsvarā.

Klasiskā Bolcmaņa vienādojuma atrisinājums ir klasiskā sadal̄ıjuma

funkcija, kas apraksta klasisku daļiņu poz̄ıcijas un ātrumus. crystal

programmā pielieto daļēji klasisko Bolcmaņa transporta teoriju. Daļēji

klasiskā transporta vienādojuma atrisinājums ir sadal̄ıjuma funkcija, kas

apraksta elektronus ener ‘gijas joslā. No š̄ıs sadal̄ıjuma funkcijas atvasina

makroskopiskus lielumus, piemēram Zēbeka koeficientu un elektronisko

vadāmı̄bu [27].

crystal programmā izmantoto vienādojumu pamatā ir transporta

sadal̄ıjuma funkcija, kuru izsaka sekojoši:

Ξqr(E) = τ
∑
k

1

Nk

1

V

∑
i,j

vi,q(k)δ(E − Ei(k)), (2.6)

kur Nk ir k -punktu skaits, vi,q(k) ir ith (jth)-tās ener ‘gijas joslas ātrums

q(r) virzienā, š̄ıs ātrums ir definēts kā joslas ener ‘giju atvasinājums E(i,k)
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2.6. CĒRIJA DIOKSĪDS

pret apgrieztās telpas vektoru kq:

vi,q(k) =
∂Ei(k)

∂kq
. (2.7)

Vienādojumā 2.6, δ ir Diraka delta funkcijas tuvinājums, un τ ir

elektroniskais relaksācijas laiks, kuru pieņem par neatkar̄ıgu no k (kon-

stantā relaksācijas laika tuvinājums). τ ir atkar̄ıgs no temperatūras, to

nevar aprēķināt no pirmajiem principiem, un tāpēc tas ir jāatrod eksperi-

mentā, vai pielāgojot aprēķinus eksperimentāliem datiem [20, 28].

Integrējot vadāmı̄bas sadal̄ıjumus, izteiktos vien. 2.6 tenzoros, crys-

tal programma var atrast vadāmı̄bas tenzorus, piemēram, elektrisko vadā-

mı̄bu σ:

σqr(T ;µ) = e2
∫
dE

(
−∂f0
∂E

)
Ξqr(E), (2.8)

kur µ ķ̄ımiskais potenciāls (Fermi l̄ımenis), E ir ener ‘gija, f0 ir Fermi-Diraka

sadal̄ıjums, un T ir temperatūra. Termoelektriskais koeficients σS, kur S

ir Zēbeka koeficients, tiek izteikts kā

[σS]qr(T ;µ) =
e

T

∫
dE

(
∂f0
∂E

)
(E − µ)Ξqr(E). (2.9)

No v-m 2.9 un 2.8 iegūst Zēbeka koeficientu katrai µ vērt̄ıbai. Aprēķinu

precizitāti nosaka, galvenokārt, iepriekš iegūtas viļņa funkcijas. Pareiz̄ıba

ir atkar̄ıga no k-punktu bl̄ıvuma: to nepietiekošs daudzums noved pie

retināta vi,q(k), un pie rupji novērtētas transporta sadal̄ıjuma funkcijas.

2.6 Cērija dioks̄ıds

Cērija dioks̄ıda (CeO2) primārā lietder̄ıga ı̄paš̄ıba ir tā jonu un po-

laronu vad̄ıtspēja, gadiem ilgi pēt̄ıta gan eksperimentāli, gan teorētiski

[29–33]. CeO2 pielietojumi, kas balstās uz š̄ım ı̄paš̄ıbām iekļauj tā iz-

mantošanu par degšūnu elektrol̄ıtu [34], membrānas skābekļa atdal̄ı̌sanai

[35, 36], skābekļa sensorus [36, 37]. Š̄ım materiālam ir augsts elektrostrik-

cijas koeficients, kas padara to der̄ıgu pielietojumam elektromehāniskajās
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ier̄ıcēs [38, 39], kā ar̄ı tam piemı̄t labas katal̄ıtiskās ı̄paš̄ıbas [40]. Š̄ı darba

uzman̄ıbas fokusā ir mijiedarb̄ıbas starp skābekļa vakancēm un CeO2 rež ‘ga

atomiem, un ar dažiem citiem punktveida defektiem.

Parasti CeO2 kristalizējās fluor̄ıta struktūrā (telpiskā grupa Nr.

225, Fm3̄m, skaldnē centrēts kubiskais rež ‘gis), kurā Ce4+ ieņem augstās

simetrijas poz̄ıciju ar astoņiem O2– joniem apkārt. T̄ırajam CeO2 ir rak-

stur̄ıga zema mazā rādiusa polaronu vad̄ıtspēja [41]. Polaroni izveidojas,

elektroniem pārgrupējoties skābekļa vakanču parād̄ı̌sanas ietekmē.

CeO2 vad̄ıtspēju var uzlabot lantanōıdu jonu piemais̄ıjumi. Piemēram,

Gd- vai Tb- dopēts CeO2 uzrāda augstāku elektronisko vadāmı̄bu sal̄ıdzinā-

jumā ar t̄ıriem paraugiem [42, 43]. Atšķir̄ıbā no Gd un Sm, Pr un Tb

joni CeO2 matricā var main̄ıt oksidēšanas pakāpi, un pastāvēt gan 3+,

gan 4+ jonu veidā, un efekt̄ıvāk uzlabo materiāla elektronisko vadāmı̄bu.

Tr̄ısvērt̄ıgie retzemju joni, piemēram, Gd3+, Sm3+, Pr3+, veicina skābekļa

vakanču veidošanu un uzlabo jonisko vadāmı̄bu [44–48].

Tb piemais̄ıjums ir ı̄paši labs joniskās vadāmı̄bas uzlabotājs, labi der

skābekļa atdalošo membrānu ražošanai pateicoties ātrai skābekļa pārnesei

un ķ̄ımiskajai notur̄ıbai augstu temperatūru apstākļos [35, 49]. Atšķir̄ıbā

no citiem piemais̄ıjumiem, ı̄paši Gd, kuram ir rakstur̄ıga ierobežota šķ̄ıd̄ıba

CeO2 [3], Tb tā ir praktiski neierobežota (sk. sadaļu 3.2.5).

2.7 Cinka oks̄ıds

Cinka oks̄ıds(ZnO) ir multifunkcionāls materiāls. Kaut ar̄ı tas tiek

intens̄ıvi pēt̄ıts jau ilgāk par divām dekādēm, tā pielietojumi vēl nav

izsmelti, un jaunas atziņas materiālzinātnē var būt iegūtas, pētot šo ma-

teriālu un tā defektus. ZnO forma ir tikpat daudzveid̄ıga, cik tā funkcionali-

tāte: ZnO var audzēt t̄ıru kristālu veidā, uzklāt plānās kārtiņās, veidot

nanoobjektus, un to var padar̄ıt amorfu [50–52]. Cinka oks̄ıdam ir rak-

stur̄ıga 3.4 eV plata aizliegtā zona, istabas temperatūras luminiscence,

augstā elektronu mobilitāte, laba termiskā vad̄ıtspēja, un augsta eksitonu

sasaistes ener ‘gija [53].

Šo materiālu pielieto daudzās ier̄ıcēs: plāno kārtiņu tranzistoros,
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saules paneļos, diodēs, displejos [54–57], caursp̄ıd̄ıgajos vad̄ıtājos, zilās

un UV gaismas sensoros/starotājos, funkcionālajos pārklājumos [53, 58].

Cinka oks̄ıdam piemı̄t ar̄ı pigmenta, (foto)katal̄ıtiskās, pjezoelektriskās,

antibakteriālās ı̄paš̄ıbas [59–61], kuras plaši pielieto daudzās industrijas

nozarēs.

Pielietojumu dažād̄ıbas kopējais fundamentālais aspekts ir tajā, ka

pārveidot t̄ıru ZnO par n-tipa pusvad̄ıtāju ir sal̄ıdzinoši vienkārši: no

iespējamiem š̄ı materiāla naturālajiem defektiem, skābekļa vakance ir vis-

stabilākais defekts [62–65]. Kopā ar jau minētiem platu aizliegto zonu un

elektronu kust̄ıgumu tas padara ZnO par daudzsološu materiālu caursp̄ıd̄ıgas

elektronikas pielietojumiem [66–68].

Vēl lielāks praktisko pielietojumu klāsts š̄ım materiālam pavērsies,

ja izdosies stabilizēt ar̄ı p-tipa vad̄ıtspējas pastāvēšanu [69–71]. Plat-

zonas p-n savienojums padar̄ıs iespējumus jaunās paaudzes gaismas diodes,

lāzerus, utml. [58, 72, 73]. Pagaidām stabila un viegli pieejama p-tipa

vad̄ıtspēja ZnO vēl nav sasniegta.

Tehnolo ‘gisko pielietojumu pievilc̄ıbas dēļ, lokālie un paplašinātie

ZnO struktūras defekti ar potenciālu sekmēt p-tipa vad̄ıtspēju tika pēt̄ıti

pēdējo gadu laikā [59, 74]. Šobr̄ıd pastāv konsenss, ko atbalsta veik-

tie eksperimenti un pirmo principu aprēķini, ka augstā Zn vakanču kon-

centrācija, kaut ar̄ı to ir grūti stabilizēt [75–77], var būt svar̄ıga p-tipa

vad̄ıtspējas sasniegšanai šajā materiāla [74].

Piemais̄ıjumu izmantošana p-tipa vad̄ıtspējas sasniegšanai plānajās

kārtiņās apgrūtina paškompensācijas efekts, ko izraisa materiāla dabiskie

donora-tipa defekti, VO un Zni un/vai ūdeņraža iespiešanās [78]. Tāpat

p-tipa plāno kārtiņu elektroniskā vad̄ıtspēja ir zemāka nekā n-tipa, ko

izskaidro ar valences joslas (kas pārsvarā sastāv no skābekļa p-orbitālēm)

caurumu lielu efekt̄ıvo masu un zemu kust̄ıgumu. Alternat̄ıvs veids p-tipa

ZnO iegūšanai ir Zn vakanču un to kompleksu stabilizācija ar mērķi sas-

niegt augstu p-tipa lādiņu nesēju koncentrāciju [79, 80].

Starp pārējām grūt̄ıbām, kas aizkavē p-tipa vadāmı̄bas iegūšanu

ZnO dopēšanas rezultātā ir skābekli aizvietojošā slāpekļa nepārredzamā
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uzved̄ıba. Teorētiski, slāpeklis, būdams vistuvāk skābeklim, bet ar mazāku

elektronu skaitu, ir labs piemais̄ıjuma kandidāts. Tomēr vairāki teorētiski

darbi parāda, ka tā akceptora l̄ımeņi ir pārāk dziļi, lai veicinātu p-tipa

vad̄ıtspēju [53, 81–83]. Šiem teorētiskiem apsvērumiem ir eksperimentālais

pretarguments: ar slāpekli dopētās cinka-defic̄ıtajās nonodaļinās var būt

novērota stabila, l̄ıdz 2 gadiem neizzūdošā p-tipa vad̄ıtspēja [84].

Audzēšanas metožu att̄ıst̄ıbas rezultātā p-tipa vad̄ıtspējas meklējumi

cinka oks̄ıdam l̄ıdz̄ıgajos materiālos virzās komplekso materiālu virzienā,

piemēram, pētot In-Ga-Zn-O plānās kārtiņas[85–89], In-Zn-Sn-O [90], oks̄ıdu

mais̄ıjumus un špineļus [74, 91–93], un šo materiālu amorfās fāzes [68, 71,

94–97].
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3. CĒRIJA DIOKSĪDA GADĪJUMS

3.1 Skābekļa vakance CeO2

Šajā darbā tiek pēt̄ıts reducētais CeO2, jeb cērija dioks̄ıds ar skābekļa

vakancēm. Š̄ıs sistēmas modelēšanai izveido CeO2 superšūnu, no kuras

izņem vienu skābekļa atomu kopā ar tā 8 elektroniem. Vakancei blakus-

esošie Ce atomi tiek reducēti (viņiem vairs nav jādala savi valences elek-

troni ar izņemto skābekli). Šis darbs apskata, kā šādas sistēmas relaksācija

ar DFT metodēm ir atkar̄ıga no superšūnas izvēles (defekta lokālās simetri-

jas), un kādi elektroniskās (de)lokalizācijas varianti ir iespējami.

Nedopētajam CeO2 ir rakstur̄ıga mazu polaronu vad̄ıtspēja [41].

Cērija dioks̄ıds viegli izveido skābekļa vakances, kuras modelē kā pozit̄ıvi

lādētas sal̄ıdzinājumā ar bezdefektu sistēmu (telpas daļai, kur atradās

skābekļa atoms, kad tā ir vakanta, ir pazemināts elektronu bl̄ıvums), un š̄ı

lādiņa kompensācijai veidojās Ce3+ joni.

3.1.1 Superšūnas izvēle

Sadaļā 2.2 tika parād̄ıts, ka mainot superšūnas izmērus, var iegūt

šūnas ar simetriski dažādām poz̄ıcijām, kuras rodas no viena un tā paša

atoma (t.s. Vaikofa poz̄ıciju šķeľsanās). No tā seko, ka katram materiālam

eksistē elektronu sadal̄ıjuma atrisinājumi, kuri nav sader̄ıgi ar telpiskās

grupas simetriju, piemēram, ja visi metāla joni šūnā ir simetriski ekvi-

valenti, viņu elektronu spinu antiferomagnētiskā orientācijai š̄ı simetrija ir

jāizjauc.

Tā kā punktveida defekts izdzēš superšūnas “iekšējās”translācijas

operācijas (sākotnējā kristāla primit̄ıvo translāciju kombinācijas), defektā

kristāla punktveida simetrijas grupu nosaka defekta poz̄ıcijas grupa. Att.

3.1 ilustrē šo argumentu CeO2 96-atomu superšūnas piemērā (šādu su-

peršūnu izveido ar vien. 2.2, kur n = 2).

Ja visi orb̄ıtas (vienādas krāsas) atomi tiek aizvietoti ar citu ķ̄ımisko

elementu, superšūnas simetrija paliek nemain̄ıga, ieskaitot “iekšējās”
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Attēls 3.1: Simetrijas orb̄ıtu sadal̄ıjums CeO2 96-atomu superšūnā. Ir
nosauktas katjonu poz̄ıcijas. Krāsas un nosaukumi reprezentē vienādas
simetrijas orb̄ıtas, sk. tekstu un tabulas 3.1 – 3.2

translācijas, kas pastāv tikai šajā orb̄ıtā un nesakr̄ıt ar rež ‘ga translācijam.

Bet, ja aizvietošana ir daļēja, “iekšējās” transformācijas tiek izjauktas,

un simetrijas operāciju skaits samazinās. Var teikt, ka visi ar simetriju

sader̄ıgie elektroniskās lokalizācijas atrisinājumi ir atkar̄ıgi no defekta novi-

etojuma izvēles.

Turpmāk tekstā superšūnu apz̄ımējumiem izmantos simbolu LV (A).

L ir rež ‘ga tips (F ir fcc, P – primit̄ıva šūna, utml.), V ir tilpuma izplešanas

koeficients (vien̄ıbas šūnu daudzums superšūnā), un A ir atomu skaits.

Piemēram, F64(192) noz̄ımē “fcc superšūna, kas ir 64 reizēs lielāka par

vien̄ıbas šūnu; 192 atomi”.

Izmantojot WYCKSPLIT programmu [98] Bilbao Kristalogrāfijas

Server̄ı1 [99], var noteikt visas Vaikofa poz̄ıciju sašķeľsanas. Tabulas 3.1

un 3.2 parāda cērija un skābekļa atomu sadal̄ıjumu simetrijas orb̄ıtās

sal̄ıdzinoši mazajās superšūnās (zem 200 atomiem).

Sal̄ıdzinot datus šajās tabulās, var secināt, ka visoptimālākā

1https://www.cryst.ehu.es
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Tabula 3.1: Skābekļa punktveida simetrijas dažādās superšūnās

F1(3) F8(24) F27(81) F64(192) P1(12) P32(96)

Td(S24)
i 2×C3v(S6) Cs(S2);

C2v(S4);
2×C3v(S6);
Td(S24)

4× Cs(S2);
4×C3v(S6)

C3v(S6) 2× Cs(S2);
2×C3v(S6)

i. SN ir punktveida simetrijas operāciju skaits dotajā orb̄ıtā

Tabula 3.2: Cērija punktveida simetrijas dažādās superšūnās

F1(3) F8(24) F27(81) F64(192) P1(12) P32(96)

Oh(S48) D2h(S8);
2×Oh(S48)

C2v(S4);
C3v(S6);
C4v(S8);
Oh(S48)

Cs(S2);
2×C2v(S4);
D2h(S8);
C4v(S8);
Td(S24);
2×Oh(S48)

D4h(S16);
Oh(S48)

2×C2v(S4);
2×
D4h(S16);
2×Oh

(S48)

superšūna skābekļa vakances modelēšanai ir F27(81). Tā ir vismazākā

šūna ar zemās simetrijas poz̄ıciju Cs (š̄ı ir zemākā simetriskā poz̄ıcija

Fm3̄m grupā), un tajā ir visvairāk dažādu poz̄ıciju skābekļa vakances

izveidošanai. L̄ıdz ar to, tālākajos š̄ıs sadaļas aprēķinos izmanto tieši šo

superšūnu.

3.1.2 Datoraprēķinu parametri

Visi aprēķini tika veikti crystal17 ver. 1.0.2 datorprogrammā [20].

Kulona un apmaiņas integrāļu tolerances vērt̄ıbas ir 8, 8, 8, 8, un 20

(sk. sadaļu 2.5). SCF procedūras konver ‘gences slieksnis ir 10−9 Hartr̄ı,

ener ‘gijas konver ‘gence ‘geometrijas relaksācijā ir 10−8 Hartr̄ı.

Par apmaiņas-korelācijas funkcionāli izmantoja PBE0 [100], un

HSE06 [101, 102]. Hibr̄ıdie DFT funkcionāļi ar izmantotām bāzes funkciju

kopām uzrāda, pārsvarā, labākus rezultātus sal̄ıdzinājumā ar LDA un

GGA(+U) funkcionāļiem, un ar šiem funkcionāļiem aprēķinātas CeO2

ı̄paš̄ıbas ir tuvākas eksperimentāliem datiem. Abi funkcionāļi labi re-

producē CeO2 pamat̄ıpaš̄ıbas, un kaut ar̄ı HSE06 sniedz eksperimentam
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3.1. SKĀBEKĻA VAKANCE CEO2

l̄ıdz̄ıgāku aizliegtās zonas vērt̄ıbu, aprēķini ar PBE0 ir ātrāki, un sniedz

prec̄ızākas vibrācijas frekvences. Tāpēc skābekļa vakances aprēķini F27(81)

superšūnā tika veikti ar PBE0.

Visos aprēķinos ar defektiem ir iekļauta spina polarizācija. Bril-

jena zona tika integrēta ar sekojošiem Monkhorsta-Paka [103] k -punktu

t̄ıklojumiem: 2 × 2 × 2 F27(81) superšunām, 3 × 3 × 3 primit̄ıvām su-

peršūnām, un 32 × 32 × 32 elast̄ıgo ı̄paš̄ıbu aprēķinos primit̄ıvajās su-

peršūnās.

Bāzes funkciju kopas tika paņemtas no literatūras. Skābekļa atom-

iem paņēma pilnā elektronu skaita 8-4111G kopu [104], un Ce atomiem –

bāzes kopu ar 28 iesaldētiem “kodola” elektroniem, un 30 valences elek-

troniem [105]. Pirms uzsākt modelēšanau, abas bāzes funkciju kopas daļēji

optimizēja ar OPTBAS programmu [106].

Skābekļa vakances izveidoja, izdzēšot skābekļa atomus no dažādām

superšūnas poz̄ıcijām. Defekta veidošanas ener ‘giju rēķināja, pieņemot

skābekļa pārākuma apstākļus, jo šie ir CeO2 degšūnu un skābekļa at-

dal̄ı̌sanas membrānu darba apstākļi, kuros oks̄ıda jonu difūzija tilpumā ir

ātrumu ierobežojošais process. Tāpēc V +2
O izveidošanas ener ‘giju rēķināja

kā

EF = E
V +2
O

tot − Ep
tot + µO, (3.1)

kur indeksi p un V +2
O , attiec̄ıgi, noz̄ımē ideālo superšūnu un superšūnu

ar vienu skābekļa vakanci; EX
tot ir pilnā elektroniskā ener ‘gija, un µO ir

skābekļa ķ̄ımiskais potenciāls, šeit definēts kā puse no O2 molekulas pilnās

ener ‘gijas.

3.1.3 Skābekļa vakances un elektronu lokalizācija

Bezdefektu CeO2 gad̄ıjumā var pieņemt, ka visu Ce jonu OP ir +4,

un skābekļiem tā ir -2. L̄ıdz ar to, ja izveido skābekļa vakanci, “izdzēšot”

vienu O atomu ar tā valences elektroniem, pāri paliek 2 elektroni, kas

parasti lokalizējās cērija 4f orbitālēs. Viens no veidiem kā modelēt eksper-

imentāli novēroto [41] mazo polaronu veidošanos, ir apskat̄ıti vakancei

četrus tuvākos Ce jonus, un sal̄ıdzināt elektronu lokalizāciju uz šiem joniem.

27



3.1. SKĀBEKĻA VAKANCE CEO2

Turpmāk tekstā elektronu lokalizācija uz diviem Ce joniem tiks saukta par

mazā rādiusa polaronu, bet lokalizācija uz 3 un vairāk Ce joniem — par

lielā rādiusa polaronu.

Tabulā 3.3 ir apkopotas visas iespējamas2 elektronu lokalizācijas

konfigurācijas. Pirmajā ailē ir izdzēstā skābekļa punktveida simetrijas

grupa un tam tuvāko Ce jonu simetrijas ekvivalences iedal̄ıjums (atomi

iekavās ir simetriski ekvivalenti). Katrā ar simetriju sader̄ıgu atrisinājumā,

simetriski ekvivalentiem Ce joniem jābūt vienādām spina projekcijām, 1/2,

−1/2, vai 0.

Ailes 2–4 apraksta katra atrisinājuma magnētiskās ı̄paš̄ıbas. 2. aile

parāda kopēja spina projekciju (Sz), un elektronu lokalizāciju: ’+’ apz̄ımē

Ce jonu ar nenulles magnētisko momentu (“pozit̄ıva” elektroniskā lokalizā-

cija), un ’–’ apz̄ımē Ce jonu bez nesapārotiem elektroniem (OP +4). 3.

ailē N ir vakances izveidošanas ietekmē nob̄ıd̄ıto Ce jonu skaits ar nenulles

magnētisko momentu. Nākamajā ailē ir šo jonu magnētiskie momenti (µ,

z̄ıme parāda spina orientāciju).

5. aile satur attālumus starp skābekļa vakanci (pirms ‘geometrijas

relaksācijas) un Ce joniem ar nenulles spina momentiem. 6. ailē ir relat̄ıvas

izmaiņas Ce–Ce attālumos visiem vakancei tuvākiem Ce joniem (pozit̄ıva

∆d(Ce–Ce) vērt̄ıba noz̄ıme kust̄ıbu virzienā prom no vakances). Vērt̄ıbas

ir grupētas pēc Ce simetrijas ekvivalences. Ja N = 2 (S2 un S4 simetrijas)

3 minētas vērt̄ıbas ir: attāluma izmaiņa vakancei tuvākajam jonu pārim,

attāluma izmaiņa diviem citiem Ce joniem, un izmaiņas attālumos starp

šo jonu pāriem. Ja N = 3 (S2), š̄ıs vērt̄ıbas ir: distances izmaiņas tuvākajā

pār̄ı, distances maiņa nākamajām tuvākajam jonam, un attāluma izmaiņas

visiem nenulles µ Ce joniem. N = 4 (S4) gad̄ıjumā interpretācija ir tāda

pati, bet visas vērt̄ıbas ir sniegtas jonu pāriem. S6 gad̄ıjumā ir divas

vērt̄ıbas: izmaiņas attālumos starp 3 ekvivalentiem joniem, un attāluma

izmaiņas starp 4. jonu un 3 ekvivalentajiem. S24 gad̄ıjumā visi joni ir

ekvivalenti, tāpēc tur ir tikai 1 vērt̄ıba.

Vakances izveidošanas ener ‘gijas pēc vienādojuma 3.1 ir 7. ailē, un

2Visas, kuras ir iespējams iegūt aprēķinu gaitā, sk. tekstu
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tiek sniegtas relat̄ıvi pret zemākā atrisinājuma ener ‘giju (tabulas 1. rinda,

Cs(S2) ar Sz = 0, un EF = 4.10 eV). Pēdējā tabulas ailē ir relaksēto

superšūnu tilpumi.

Tabula 3.3 demonstrē simetrijas anal̄ızes priekšroc̄ıbas visu elek-

tronu lokalizācijas iespēju iegūšanai. Šo rezultātu publicēšanas laikā [107]

š̄ı metode bija novatorisks veids punktveida defektu modelēšanai kristāliskajās

cietvielās. No datiem tabulā var secināt, ka simetrijas pazemināšana ir ne-

pieciešama zemākās ener ‘gijas atrisinājuma iegūšanai: sistēmās ar augstu

simetriju elektroni delokalizējās uz tr̄ıs un vairāk Ce joniem, izveidojot lielā

rādiusa polaronu.

Savukārt, simetrijas konfigurācijās, kurās var atrast divus tādus

Ce jonus, neviens no kuriem nav ekvivalents diviem pārējiem joniem,

ir iespējams iegūt mazā rādiusa polaronu, kurā elektroni lokalizējas uz

tikai diviem Ce joniem. Viszemākā vakances veidošanas ener ‘gija atbilst

situācijai, kad abiem lokalizētiem vakances elektroniem ir pretējais spins –

risinājums, kurš ir iespējams tikai Cs(S2) konfigurācijā, kurā 4 Ce joni ir

iedal̄ıti 3 simetrijas orb̄ıtās. Neliela ener ‘gijas diference starp vienāda un

pretēja spina atrisinājumiem saskan ar literatūras datiem [32].

Struktūras izmaiņas ir konsekventas visā rezultātu klāstā: Ce joni

vienmēr nob̄ıdās prom no vakances, un tuvāk citiem O joniem, bet su-

peršūnas tilpums vienmēr palielinās, sasniedzot maksimumu mazā rādiusa

polaronos. Š̄ıs rezultāts saskan ar eksperimentāliem novērojumiem: tilpuma

palielināšanos izskaidro ar ķ̄ımisko izplešanos, ko izsauc lielāks reducēto Ce

jonu joniskie rādiusi [108, 109].

Š̄ıs sadaļas rezultāti ir publicēti [A1] . Autors ir veicis bāzes funkciju

optimizācijas Ce un O, CeO2 aprēķinus (ar un bez skābekļa vakances), ir

apkopojis rezultātus, un piedal̄ıjās publikācijas rakst̄ı̌sanā.
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Tabula 3.3: Visas magnētiskās konfigurācijas, atļautās ar F27(81) superšūnas simetriju

Cs(S2)/

(Ce1,Ce2)

(Ce3)(Ce4)

0

(–,–)

(+)(+)

2 0.96

-0.96

2× 2.30 0.17

0.23

0.30

0 1068.07

1/2

(+,+)

(–)(+)

3 2×−0.49

0.96

2× 2.24

2.30

0.20

0.22

0.20

306 1067.47

1

(–,–)

(+)(+)

2 2× 0.96 2× 2.30 0.17

0.23

0.30

0.2 1068.06

3/2

(+,+)

(–)(+)

3 2× 0.50

0.96

2.25

2.25

2.31

0.21

0.23

0.21

338 1067.27

C2v(S4)/

(Ce1,Ce2)

(Ce3,Ce4)

0

(+,+)(+,+)

4 2×+0.49

2×−0.49

2× 2.25 0.22

0.22

0.23

610 1066.56

Poz̄ıcijas simetrija/

Ce atomu

ekvivalence

Spina

projekcija

(Sz)

N µ, µB d(Ce–O)i,

Å

∆d(Ce–Ce)ii,

Å

∆EF
iii,

meV

Tilpumsiv,

Å3

Turpinājums nākamajā lappusē
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Tabula 3.3: Visas magnētiskās konfigurācijas, atļautās ar F27(81) superšūnas simetriju (Turpinājums)

1

(–,–)

(+,+)

2 2× 0.96 2× 2.30 0.17

0.23

0.30

0.2 1068.08

2

(+,+)

(+,+)

4 4× 0.49 4× 2.25 0.22

0.22

0.23

611 1066.50

C3v(S6)/

(Ce1)

(Ce2,Ce3,Ce4)

1

(+)

(+,+,+)

4 -0.95

3× 0.35

2.30

3× 2.23

0.21

0.24

432 1066.67

3/2

(–)

(+,+,+)

3 3× 0.65 3× 2.27 0.22

0.26

396 1067.82

2

(+)

(+,+,+)

4 0.97

3× 0.35

2.30

3× 2.23

0.21

0.24

431 1066.82

Poz̄ıcijas simetrija/

Ce atomu

ekvivalence

Spina

projekcija

(Sz)

N µ, µB d(Ce–O)i,

Å

∆d(Ce–Ce)ii,

Å

∆EF
iii,

meV

Tilpumsiv,

Å3

Turpinājums nākamajā lappusē
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Tabula 3.3: Visas magnētiskās konfigurācijas, atļautās ar F27(81) superšūnas simetriju (Turpinājums)

Td(S24)/

(Ce1,Ce2,Ce3,Ce4)

2

(+,+,+,+)

4 4× 0.49 4× 2.24 0.25 768 1066.71

Poz̄ıcijas simetrija/

Ce atomu

ekvivalence

Spina

projekcija

(Sz)

N µ, µB d(Ce–O)i,

Å

∆d(Ce–Ce)ii,

Å

∆EF
iii,

meV

Tilpumsiv,

Å3

i 2.34 Å perfektajā kristālā
ii 3.82 Å perfektajā kristālā
iiiPēc vienādojuma 3.1, relat̄ıvi pret tabulas pirmo rindu ar EF = 4.10 eV
iv 1059.19 Å3 perfektajā kristālā32



3.2. TB CĒRIJA DIOKSĪDĀ

3.2 Tb cērija dioks̄ıdā

3.2.1 Superšūnas izvēle

Tb šķ̄ıd̄ıbas modelēšanai tika izvēlētas četras struktūras: divas vien̄ıbas

šūnas t̄ıru CeO2 un TbO2 aprēķiniem (abās materiālam ir fluor̄ıta tipa

struktūra, un metāla joniem ir +4 OP). Pārējas divas ir superstruktūras

(sakārtotie cietie šķ̄ıdumi), kas reprezentē divus dažādus (piln̄ıgi sakārtotus)

Tb jonu izvietošanas veidus ar 50% koncentrāciju. Pirmā superstruktūra ir

primit̄ıva šūna, P1(12), kurā Tb slāņi ir izkārtoti [001] virzienā, att. 3.2(a).

Otrā superstruktūra ir skaldnē centrētas kubiskās šūnas izotropiskais paplaši-

nājums, F8(24), ar Tb slāņiem [111] virzienā, att. 3.2(b).

Attēls 3.2: Superstruktūras Ce0.5Tb0.5O2 modelēšanai.
a: P1(12)
b: F8(24)

Tb jona uzved̄ıba CeO2 vidē un tā mijiedarb̄ıba ar skābekļa vakanci

tika pēt̄ıta superšūnā ar 96 atomiem, P32(96). Š̄ı šūna tika izvēlēta, jo

tajā tiek sasniegts balanss starp Tb koncentrāciju (ap 3 at.%), skaitļošanas

efektivitāti, un Tb simetrijas poz̄ıciju daudzveid̄ıbu, sk. tabulas 3.1 un 3.2.

3.2.2 Datoraprēķinu parametri

Š̄ı pēt̄ıjuma veikšanas laikā Gausa tipa bāzes funkciju kopa Tb

modelēšanai nebija pieejama, l̄ıdz ar to šajā sadaļā modelēšanai pieli-

eto plakanviļņu bāzes kopu. DFT datoraprēķini tika veikti, pielietojot
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vasp 5 programmu ar PBE PAW pseidopotenciāļiem [110, 111]. Par ap-

maiņas-korelācijas funkcionāli tika pielietots PBE+U [102], ar +U korek-

ciju Dudareva formulējumā [112]. U vērt̄ıbas tika izvēlētas no literatūras

datiem: U=5.0 tika piemērots Ce 4f elektroniem [32, 113], un U=6.0

tika piemērots Tb 4f elektroniem [114]. Plakanviļņu maksimālā kinētiskā

ener ‘gija tika ierobežota ar 520 eV, visi aprēķini bija ar spina polarizāciju,

pilnās ener ‘gijas konver ‘gence pašsaskaņotā procesā bija ar kārtu 10−6 eV.

Integrāļi apgrieztajā telpā tika rēķināti uz Gamma-centrēta Monkhorsta-

Paka t̄ıklojumiem: 4 × 4 × 4 primit̄ıvām, vien̄ıbas šūnām un 1. super-

struktūrai (P1(12), att. 3.2(a)), un 3× 3× 3 t̄ıklojumu izmantoja F8(24)

superstruktūrai (att. 3.2(b)); P32(96) superšūnai izmantoja 2 × 2 × 2

t̄ıklojumu. Jonu lādiņus aprēķināja, izmantojot Badera sadal̄ı̌sanās shēmu

[115, 116].

3.2.3 Koncentrācijas viļņu metode

Lai DFT rezultātus varētu izmantot, analizējot fāžu relat̄ıvo sta-

bilitāti pie T ̸= 0 K, tika pielietots koncentrācijas viļņu (KV) metodes

Hačaturjana formulējums [117, 118]. KV metodē B atomu sadal̄ıjumu

binārajā A–B sakausējumā apraksta vien̄ıga aizņemt̄ıbas varbūt̄ıbas funkcija,

n(R⃗). Š̄ı funkcija sniedz varbūt̄ıbu atrast B atomu (Tb, šajā gad̄ıjumā)

rež ‘ga R⃗ poz̄ıcijā. Š̄ı tuvinājumā izveidē apskata cietā šķ̄ıduma sakārtotās

fāzes, kuras ir stabilas pret antifāžu domēnu izveidošanas. Šo sakārtoto

struktūru izvēle nav atkar̄ıga no atomu savstarpējās mijiedarb̄ıbas veida,

bet ir atkar̄ıga tikai no simetrijas apsvērumiem [119, 120].

KV metodē struktūras noteikšanas uzdevumu formulē apgrieztajā

rež ‘ḡı, analizējot KV amplitūdas, kuras var interpretēt gan kā virsrrež ‘ga

atstarošanas amplitūdas, gan kā tālās kārt̄ıbas (LRO) parametrus. Rež ‘ga

poz̄ıcijas aizņemt̄ıbas varbūt̄ıbu n(R⃗) atomiem poz̄ıcijā R⃗ var uzrakst̄ıt kā

Furjē rindu no statisko KV lineāras superpoz̄ıcijas:

n(R⃗) = c+
1

2

∑
j

[Q(kj) exp(ikjR⃗) +Q∗(kj) exp(−1kjR⃗)] (3.1)

Statisko KV izraksta kā exp(ikjR⃗), kur kj ir nenulles viļņa vektors ne-
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sakārtotā sakausējuma pirmajā Briljena zonā, R⃗ ir rež ‘ga poz̄ıcijas vektors,

un indekss j apz̄ımē viļņa vektorus Briljena zonā. Q(kj) ir statiskā KV

amplitūda, un c ir le ‘gējošā elementa daļa sakausējumā. Viļņa vektoru

zvaigznes kopu kj izveido vairāki pārklājošie Bravē rež ‘gi, kurus var trans-

formēt par savstarpēji sakr̄ıtošiem ar virsrež ‘ga pagrieziena un atstarošanas

simetrijas operācijām.

Koncentrācijas viļņi ir ı̄pašfunkcijas matricai, kuru izveido pāriskas

starpatomu ener ‘gijas Ṽpq(R⃗, R⃗′). Binārajā AB sistēmā Ṽ (R⃗, R⃗′) ir mi-

jiedarb̄ıbas ener ‘gija atomiem, kas atrodas rež ‘ga poz̄ıcijās R⃗ un R⃗′ [117,
118, 121]:

Ṽ
(
R⃗, R⃗′

)
= VAA

(
R⃗, R⃗′

)
+ VBB

(
R⃗, R⃗′

)
− 2VAB

(
R⃗, R⃗′

)
. (3.2)

3.2.4 Veidošanas ener ‘gija

Skābekļa vakances veidošanas Gibsa ener ‘gija CeO2 sistēmā ar Tb piemais̄ı-

jumu tika izrēķināta ka

∆G
V +2
O

F = ETb,VO

tot − ETb
tot + µO(T, pO2

), (3.3)

kur ETb,VO

tot , ETb
tot ir pilnās ener ‘gijas superšūnām ar, attiec̄ıgi, abu defektu

klātbūtni, un tikai ar Tb jonu. Skābekļa ķ̄ımiskais potenciāls, µO(T, pO2),

tika rēķināts pēc metodes no [122], kurā tas tiek izteikts kā

µO(T, pO2
) = µ0

O(T ) +
1

2
kBT ln

pO2

p0

= EAO
tot − EA

tot −∆GAO(T 0) + ∆µO(T ) +
1

2
kBT ln

pO2

p0
,

(3.4)

kur µO(T ) ir standarta ķ̄ımiskais potenciāls, indeksi AO un A apz̄ımē,

attiec̄ıgi, references oks̄ıdu un tā metālu; ∆GAO(T 0) ir oks̄ıda standarta

izveidošanas entalpija, ko paņem no literatūras [123]. ∆µO(T ) ir ķ̄ımiska

potenciāla pie temperatūras T un pie standarta temperatūras (T 0 = 298.15 K)

starp̄ıba (standartvērt̄ıba, tiek ņemta no literatūras); kB ir Bolcmaņa kon-

stante, pO2
un p0 ir skābekļa parciālais un sākuma spiedieni.
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3.2. TB CĒRIJA DIOKSĪDĀ

EAO
tot un EA

tot vērt̄ıbas rēķināja ar DFT metodi; oks̄ıdu aprēķinos

iekļāva van der Vālsa korekciju pēc Grimmē metodes [124], jo š̄ıs korek-

cijas iekļaušana sniedz prec̄ızākas rež ‘ga konstantes (̄ıpaši vieglu metālu

oks̄ıdos) un samazināja vidējo kvadrātisko novirzi visā datu kopā. Izman-

toto µO(T, pO2
) vērt̄ıbu ieguva, paņemot vidējo vērt̄ıbu no aprēķinātiem

oks̄ıdiem.

3.2.5 Tb šķ̄ıd̄ıba cērija dioks̄ıdā

Efekt̄ıvs starpatomu sajaukšanas potenciāls ir izteikts sekojošā formā:

Ṽ
(
R⃗, R⃗′

)
+ VCeCe

(
R⃗, R⃗′

)
+ VTbTb

(
R⃗, R⃗′

)
− 2VCeTb

(
R⃗, R⃗′

)
, (3.5)

kur VCeCe

(
R⃗, R⃗′

)
, VTbTb

(
R⃗, R⃗′

)
, and VCeTb

(
R⃗, R⃗′

)
ir efekt̄ıvie pāriskie

starpatomu potenciāli, un R⃗, R⃗′ ir katjonu apakšrež ‘ga mezgli. Atmetot

fononu ieguld̄ıjumu, br̄ıvās ener ‘gijas konfigurācijas daļa koncentrācijas viļņu

metodē ir teorētiski izteikta [117] kā

F =
1

2

∑
R⃗,R⃗′

R⃗ ̸=R⃗′

Ṽ
(
R⃗, R⃗′

)
n
(
R⃗
)
n
(
R⃗′
)

+ kT
∑
R⃗

[
n
(
R⃗
)
ln
(
n
(
R⃗
))

+
(
1− n

(
R⃗
))

ln
(
1− n

(
R⃗
))]

− µ
∑
R⃗

n(R⃗).

(3.6)

Vienādojumā 3.6 summā tiek iekļauti Isinga rež ‘ga mezgli (šajā gad̄ı-

jumā tie ir fcc rež ‘ga mezgli), kurā ir izvietoti Ce un Tb atomi. Vienādojuma

3.6 pirmais loceklis atbilst iekšējai ener ‘gijai, otrs ir entropija (-TS), un µ

ir ķ̄ımiskais potenciāls. Funkciju n(R⃗), kas nosaka izšķ̄ıdināto atomu izvi-

etojumu sakārtotajās superstruktūrās, kuras ir notur̄ıgas pret antifāzes

domēnu veidošanos, var izvirz̄ıt Furjē rindā:

n
(
R⃗
)
= c+

1

2

∑
s

ηs
∑
js

[
γs

(
js

)
exp
(
ik⃗jsR⃗

)
+γ∗s exp

(
−ik⃗jsR⃗

)]
, (3.7)
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kur k⃗js i apgrieztās telpas vektori, piederošie vektoru zvaigznei s; js ir

šo vektoru numerācija, un γs(js) ir koeficienti, kas nosaka funkcijas n(R⃗)

simetriju attiec̄ıbā pret atspoguļošanas un pagrieziena simetrijas operācijām.

n(R⃗) ir lineāri atkar̄ıga no tālās sakārtot̄ıbas (LRO, long range order)

parametriem (ηs) cietajā šķ̄ıdumā iespējamām superstruktūrām. LRO

parametri tiek definēti tā, lai piln̄ıbā sakārtotajai struktūrai tie ir vien̄ıbas;

katrām rež ‘ga mezglam {R⃗} varbūt̄ıba būt aizņemtam n(R⃗) ir 1 vai 0. LRO

parametru noteikšanai jālieto papildus γs(js) normalizācijas nosac̄ıjums:∑
js

γs(js) = 1 (3.8)

Nesakārtotam stāvoklim visas ηs ir vienādas ar 0. Vienādojumu

3.7 ievietojot vienādojumā 3.6, var izteikt cietā šķ̄ıduma veidošanās br̄ıvo

ener ‘giju kā efekt̄ıva starpatomu sajaukšanas potenciāļa Ṽ
(
k⃗js

)
Furjē pār-

veidojumu:

Ṽ
(
k⃗js

)
=
∑
a

Ṽ
(
R⃗a

)
· exp

(
ik⃗jsR⃗a

)
. (3.9)

Šajā darbā izmantotās superstruktūras (att. 3.2), kas pārstāv

(Ce1−cTbc)O2 cieto šķ̄ıdumu, var raksturot ar to k⃗js-vektoriem: k⃗1 =
2π
a (0, 0, 1) P1(12) gad̄ıjumā, un k⃗1 = 2π

a ( 12 ,
1
2 ,

1
2 ) F8(24) gad̄ıjumā, kur a

ir kubiskā rež ‘ga konstante. Šos vektorus ievietojot vienādojumā 3.7, katrai

superstruktūrai var dabūt sekojošās aizņemt̄ıbas varbūt̄ıbas:

n1

(
R⃗
)
= c+ η1γ1 exp(2πiz) (3.10)

n2

(
R⃗
)
= c+ η2γ2 exp (iπ(x+ y + z)) . (3.11)

Šajā darbā abām superstruktūrām c = 0.5, un LRO parametri ir vien̄ıbas,

l̄ıdz ar to γ1 = γ2 = 1/2.

Ievietojot v-mus 3.10 un 3.11 v-mā 3.5, iegūst veidošanās br̄ıvās
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3.2. TB CĒRIJA DIOKSĪDĀ

ener ‘gijas abām superstruktūrām (rēķinot uz katru fcc rež ‘ga mezglu):

F1 =
1

2
Ṽ (0)c(c− 1) +

1

8
Ṽ
(
k⃗1

)
η21

+ kT

[(
c+

1

2
η1

)
ln

(
c+

1

2
η1

)
+

(
1− c− 1

2
η1

)
ln

(
1− c− 1

2
η1

)]
(3.12)

F2 =
1

2
Ṽ (0)c(c− 1) +

1

8
Ṽ
(
k⃗2

)
η22

+ kT

[(
c+

1

2
η2

)
ln

(
c+

1

2
η2

)
+

(
1− c− 1

2
η2

)
ln

(
1− c− 1

2
η2

)]
,

(3.13)

kur Ṽ (0) ir efekt̄ıva starpatomu sajaukšanas potenciāla Furjē pārveidojums

ar k = 0. Šajos vienādojumos pirmie divi locekļi ir struktūru sajaukšanas

ener ‘gijas, un pēdējais loceklis ir sajaukšanas konfigurācijas entropija. Br̄ıvās

ener ‘gijas Fi vērt̄ıba parāda struktūru ener ‘gētisko (nē)izdev̄ıgumu sal̄ıdzinā-

jumā ar standartstāvokli, kas ir struktūru sastāvdaļu, CeO2 un TbO2,

sajaukums ar ener ‘giju

Estand = ECeO2
· (1− c) + ETbO2

· c, (3.14)

kur ECeO2 un ETbO2 ir šo savienojumu pilnās ener ‘gijas iegūtas DFT+U

aprēķinos pie T = 0 K. Sajaukšanas ener ‘gijas piln̄ıgi sakārtotām struktūrām

pie T = 0 K, cst = 1/2, un η1,2 = 1 ir

∆E1 =
1

8
Ṽ (0) +

1

8
Ṽ
(
k⃗1

)
(3.15)

∆E1 =
1

8
Ṽ (0) +

1

8
Ṽ
(
k⃗2

)
, (3.16)

un tās var iegūt ar DFT aprēķiniem kā starp̄ıbu no superstruktūras pilnās

ener ‘gijas un tās sastāvdaļu sajaukuma pilno ener ‘giju (pēc vienādojuma

3.14). No vienādojuma 3.9 tad seko, ka

Ṽ
(
k⃗1

)
= −4Ṽ

(
R⃗1

)
+ 6Ṽ

(
R⃗2

)
− 8Ṽ

(
R⃗3

)
+ . . . , (3.17)

Ṽ
(
k⃗2

)
= −6Ṽ

(
R⃗2

)
+ 12Ṽ

(
R⃗4

)
+ . . . , (3.18)
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3.2. TB CĒRIJA DIOKSĪDĀ

Ṽ (0) = 12Ṽ
(
R⃗1

)
+ 6Ṽ

(
R⃗2

)
+ . . . (3.19)

Aproksimējot tuvāko jonu mijiedarb̄ıbas Ce/Tb apakšrež ‘gi, sanāk

∆E1 = Ṽ
(
R⃗1

)
+

3

2
Ṽ
(
R⃗2

)
(3.20)

∆E2 =
3

2
Ṽ
(
R⃗1

)
. (3.21)

∆E1 un ∆E2 aprēķinātas vērt̄ıbas ir, attiec̄ıgi, 0.228 eV un 0.056 eV.

Pozit̄ıvas vērt̄ıbas noz̄ımē, ka abas superstruktūras ir ener ‘gētiski neizdev̄ıgas,

tās sal̄ıdzinot ar sastāvdaļu sajaukumu, un paties̄ıbā nepastāv. No š̄ım

vērt̄ıbām var izrēķināt Ṽ (0), atbild̄ıgu par nesakārtotā Ce/Tb rež ‘ga uzved̄ıbu.

Vienādojumu 3.20 – 3.21 atrisinājumus ievietojot vienādojumā 3.19, dabū

Ṽ (0) = 1.210 eV.

Piln̄ıgi sakārtotām struktūrām vienādojumi 3.12 un 3.13 ir l̄ıdz̄ıgi

sakārtotā cietā šķ̄ıduma modelim [125]. Šajā model̄ı sajaukšanas br̄ıvā

ener ‘gija nesakārtotām cietam šķ̄ıdumam ir izteikta kā ∆Fmix = ∆E −
T∆S, kur ∆S ir sajaukšanas konfigurācijas entropija, un sajaukšanas

ener ‘gija ir ∆E = L · c · (1 − c). Apskat̄ıtām Ce/Tb superstruktūram

L = − 1
2 Ṽ (0).

Tas noz̄ımē, ka modelim, balst̄ıtam pieņēmumā, ka CeO2 un TbO2

sajaukumam ir fluor̄ıta struktūra, kurā Ce un Tb atomi ir izvietoti vienā un

tajā pašā fcc apakšrež ‘ḡı, pietiek aprēķināt divas piln̄ıgi sakārtotas struktūras,

lai izvestu ener ‘gijas parametru, kurš nosaka sajaukšanas ener ‘giju piln̄ıgi

nesākartotam (Ce1−cTbc)O2 cietajām šķ̄ıdumam. Otrs svar̄ıgs pieņēmums,

kurš ļauj prognozēt šķ̄ıd̄ıbu dažādās koncentrācijās un temperatūrās, ir

balst̄ıts uz Žguna un l̄ıdzautoru darba [4], no kura seko, ka ja k⃗s = 0

(neviens apgrieztās telpas vektors nav simetrisks pret dopantu izvietojumu

rež ‘ḡı), tad Ṽ (0) nav atkar̄ıgs no koncentrācijas, un L = const visā kon-

centrāciju diapazonā.

Attēlā 3.3 ir parād̄ıtas sajaukšanas ener ‘gija (∆E), sajaukšanas kon-

figurācijas entropija (−T∆S), un sajaukšanas br̄ıvā ener ‘gija ∆Fmix, izteiktās

kā funkcijas no Tb koncentrācijas 1000 K temperatūrā. Funkcija ∆Fmix ir
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3.2. TB CĒRIJA DIOKSĪDĀ

izliekta visā koncentrācijas diapazonā, t.i. temperatūrā(s), kurās CeO2 un

TbO2 fluor̄ıta struktūras vienlaic̄ıgi pastāv, Tb neierobežoti jāšķ̄ıst CeO2.

No binārām Tb—O un Ce—O fāzes diagrammām seko, ka š̄ıs temperatūru

apgabals ir virs 700 ◦C.

Attēls 3.3: ceCeO2/TbO2 sajaukuma termodinamiskie parametri kā
funkcijas no Tb koncentrācijas pie T = 1000K, no [126]

3.2.6 Reducētais Tb jons un skābekļa vakance CeO2

Tb neierobežoti šķ̄ıst cērija dioks̄ıdā, un pastāv tajā gan ar +3,

gan ar +4 oksidēšanas pakāpi. Abi risinājumi paredz ka Tb jons atro-

das zemas simetrijas poz̄ıcijā, un Tb+4 šūnas pilnā ener ‘gija ir zemāka

tikai par 0.07 eV. Šis rezultāts ir labā saskaņojumā ar eksperimentāli

novērotu Ce1−cTbcO2−δ sistēmas rež ‘ga konstantes atkar̄ıbu no c, kas labi

korelē ar vidējo no teorētiskām konstantēm, iegūtām ar t̄ıriem Tb+3 un

Tb+4 stāvokļiem [5]. Dabiski, Tb+3 stāvokli jākompensē ar elektronisko

caurumu. Šajos aprēķinos komplementārais caurums ir delokalizēts su-

peršūnas tilpumā, kurš izraisa O 2p stāvokļu bl̄ıvuma palielināšanos Fermı̄

l̄ımen̄ı, un paaugstina cauruma-tipa vad̄ıtspēju (šis efekts ar̄ı tiek novērots

eksperimentāli [5]).

Iepriekšējā sadaļā (3.1) tika parād̄ıts, ka nedopētā CeO2−δ gad̄ıjumā,

divu elektronu lokalizācija divu O vakancei tuvāko Ce jonu 4f orbitālēs,

jeb mazā polarona izveidošanās, ir ener ‘gētiski izdev̄ıgākais atrisinājums
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(tabulā 3.3, ∆G
V +2
O

F = 4.10 eV). Šos aprēķinus veicot PBE+U tuvinājumā

ar plakano viļņu bāzes funkciju kopu, ar µO no vienādojuma 3.3 un att.

3.4, sanāk ∆G
V +2
O

F = 3.10 (ar T = 0 K). 400 K temperatūrā nedopētajā

CeO2−δ ∆G
V +2
O

F = 2.64 eV.

Ja CeO2 ir pievienots Tb piemais̄ıjums, V +2
O veidošanās sarež ‘ḡı elek-

troniskās mijiedarb̄ıbas, bet vienkāršo Tb jona uzved̄ıbu, sk. apkopojumu

tabulās 3.4 un 3.5. Abās tabulās attālums starp jonu un vakanci ir izmēr̄ıts

nerelaksētajā superšunā ar rež ‘ga konstanti 5.41 Å. Attālumi starp metālu

joniem ir izmēr̄ıti pēc pilnās struktūras relaksācijas. Sz ir spina projek-

cija, µ ir magnētiskais moments, q ir atoma lādiņš, un ∆G
V +2
O

F ir skābekļa

vakances veidošanās Gibsa ener ‘gija (vienādojums 3.3), ar µO pie T = 400

K, un pO2 = p0 (att. 3.4). Tabulā 3.4 ir apkopots gad̄ıjums, ja V +2
O it

Tb jonam tuvākais defekts (d(Tb−VO) = 2.34 Å). Tabulā 3.5 šis de-

fekts ir terbijam nākamais tuvākais kaimiņš (d(Tb−VO) = 4.49 Å) ar Cs

punktveida simetrijas grupu.

Šos datus var apkopot tr̄ıs secinājumos. Pirmkārt, Tb jona klātbūtne

četrkārt̄ıgi pazemina ∆G
V +2
O

F : 0.66 eV (zemākā iegūta ener ‘gija, sk. tab-

ulu 3.4) pret 2.64 eV nedopētajai sistēmai. Otrkārt, galvenais faktors, kurš

ietekmē ∆G
V +2
O

F , ir Tb oksidēšanas pakāpe. Visiem atrisinājumiem ar µTb

> 6.2 µB (Tb +4) ir augstas vakances veidošanas ener ‘gijas, neatkar̄ıgi no

spina orientācijas un attālumiem starp joniem un/vai defektiem. Treškārt,

elektronu lokalizācija uz vakancei otriem tuvākiem Ce joniem ir izdev̄ıgākā

nekā vistuvākajiem vai attālinātiem Ce joniem. Visstabilākā pēc ener ‘gijas

ir sistēma, kurā skābekļa vakance ir blakus Tb jonam, un tās elektroni

lokalizējas antiferomagnētiskajā kārt̄ıbā uz Tb un uz Ce jona no attiec̄ıga

skābekļa 3. koordinācijas sfēras.
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Tabula 3.4: Skābekļa vakances izveidošana blakus Tb jonam †

Punktveida
simetrija

d(Ce+3 −VO),
Å

Sz d(Tb− Ce+3),
Å

µTb, µB qTb, e µCe, µB qCe, e ∆G
V +2
O

F ,
eV

Cs 4.59 1 6.76 6.06 2.09 -0.93 2.13 0.66

Cs 2× 4.59 −1/2 2× 6.76 6.06 2.09 2×−0.51 2.31 1.00

C3v 2.34 2 4.17 6.04 2.17 3× 0.37 2.3 1.10

Cs 2.34 1 4.13 6.03 2.09 -0.93 2.09 1.16

C3v 3× 2.34 -1 3× 4.18 6.07 2.08 3×−0.35 2.32 1.28

C3v — 1/2 — 6.05 2.09 — — 1.49

Cs 2× 4.56 1 2× 5.60 6.24 2.16 2× 1.00 2.14 2.19

C3v 3× 4.56 3/2 3× 5.60 6.24 2.17 3× 0.70 2.28 2.43

C3v 3× 2.34 3/2 4.18 6.25 2.17 3× 0.71 2.22 2.58

C3v 3× 4.49 −3/2 3× 6.92 6.35 2.20 3×−0.47 2.33 2.74

† d(Tb−VO) = 2.34 Å
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Tabula 3.5: Skābekļa vakances izveidošanās Tb jonam nākamajā tuvākajā
poz̄ıcijā †

d(Ce+3-
VO),
Å

Sz d(Tb+3-
Ce+3),

Å

µTb,
µB

qTb, e µCe,
µB

qCe, e ∆G
V +2
O

F ,
eV

5.87 1 4.12 6.12 2.09 0.97 2.09 0.84

4.49 1 7.79 6.05 2.12 -0.97 2.14 0.95

2.34 1 6.76 6.05 2.12 -0.88 2.12 1.04

2.34 1 5.43 6.05 2.12 0.93 2.12 1.16

2× 4.58 -1 2× 6.75 6.05 2.12 2×
−0.51

2× 2.31 1.21

2× 4.49 3/2 2× 6.74 6.05 2.12 2× 0.52 2× 2.31 1.25

3× 2.34 -1 3× 4.18 6.07 2.08 3×
−0.35

3× 2.32 1.27

† d(Tb−VO) = 4.49 Å; Cs simetrija

Š̄ıs sadaļas rezultāti ir publicēti darbos [A2] and [A3] . Autors ir

veicis lielāko daļu no cērija un terbija oks̄ıdu aprēķiniem, visus aprēķinus

ar Tb dopētajam CeO2, ir veicis visus š̄ı modeļa parametrizācijas un

validācijas aprēķinus, ir apkopojis datus, un ir sniedzis publikācijas tekstus

un attēlus.
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Attēls 3.4: (a) skābekļa ķ̄ımiskais potenciāls no vienādojuma 3.4; un (b)

∆G
V +2
O

F visizdev̄ıgākajam atrisinājumam, sniegtie kā funkcijas no tem-
peratūras; no [127]
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4. CINKA OKSĪDA GADĪJUMS

4.1 Superšūnas izvēle

Standarta apstākļos ZnO kristālam ir virc̄ıta tipa kristālstruktūra

(telpiskā grupa Nr. 186, P63mc), kurā nav iespējams iegūt 6-koordinētais

Ir jonu, vienkārši aizvietojot kādu Zn ar Ir, vai novietojot Ir jebkurā

regulārā rež ‘ga punktā. L̄ıdz ar to, 6-koordinētā Ir modelim ir nepieciešami

papildus starpmezgla atomi. Starpmezglu atomu ievietošana superšūnā iz-

jauc kristālisko struktūru un nav savietojama ar virc̄ıta telpiskās grupas

simetrijas operācijām. L̄ıdz ar to, galvenais superšūnas izvēles parametrs

ir Ir koncentrācija. Aprēķinu veikšanai tika izvēlētas divas superšūnas,

P4(16), un P48(192), atbilstošas, attiec̄ıgi, 12.5% un 1.04% Ir koncentrācijai.

Koncentrācija P4(16) šūnā atbilst amorfizācijas/vadāmı̄bas slieksnim [10],

bet zemā koncentrācija P48(192) šūnā ir izvēlēta modeļa validācijai.

4.2 Datoraprēķinu parametri

4.2.1 DFT parametri

Visi aprēķini tika veikti crystal17 ver. 1.0.2 datorprogrammā [20].

Kulona un apmaiņas integrāļu tolerances vērt̄ıbas ir 7, 7, 7, 9, un 30 (sk.

sadaļu 2.5). SCF procedūras konver ‘gences slieksnis un ener ‘gijas starp̄ıbas

slieksnis ‘geometrijas relaksācijai ir 10−7 Hartr̄ı. Visos aprēķinos ar defek-

tiem ir iekļauta spina polarizācija. Simetrijas izmantošana ir atmesta visos

aprēķinos.

Par apmaiņas-korelācijas funkcionāli izmantoja PBE0 [100], jo iz-

mantotas bāzes funkciju kopas (Ir un O no Pinga un l̄ıdzautoriem [128],

Zn no Grjaznova un l̄ıdzautoriem [129]) tika sastād̄ıtas un papildus opti-

mizētas ar optbas programmu [106] tieši ar PBE0 funkcionāli. Vibrāciju

frekvences tika aprēķinātas aizsaldēto fononu tuvinājumā [130, 131], ar

SCF konver ‘gences slieksni 10−9 Hartr̄ı. Visos aprēķinos Briljena zona tika

integrēta ar sekojošiem Monkhorsta-Paka k -punktu t̄ıklojumiem: 4×4×4

P4(16) superšunām, un 2× 2× 2 P48(192) superšūnām.
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4.2.2 O iekļaušanas ener ‘gija

Š̄ı pēt̄ıjuma uzman̄ıbas centrā ir cinka oks̄ıdā izveidots 6-koordinēts

Ir–O komplekss. Tā kā aprēķinos tiek ignorēta telpiskā simetrija, atkar̄ıbā

no sākotnējā atomu izvietojuma šādā struktūrā, ‘geometrijas relaksācijas

procesam var b̄ıt ļoti dažādi atrisinājumi. To savstarpējai sal̄ıdzināšanai

var izmantot O iekļaušanas ener ‘giju, Einc(Oi):

Einc(Oi) = E(Oi)− E(Ir)− E(O2), (4.1)

kur E(Oi) ir pilnā elektroniskā ener ‘gija superšūnai ar diviem starpmezglu

(Oi) atomiem un vienu Ir atomu; E(Ir) ir pilnā elektroniskā ener ‘gija su-

peršūnai, kuras vien̄ıgais defekts ir Ir+2O4
1; E(O2) ir skābekļa molekulas

pilnā elektroniskā ener ‘gija. Einc(Oi) negat̄ıvā vērt̄ıba noz̄ımē starpmezglu

atomu iekļaušanos ener ‘gētisko izdev̄ıgumu. Visas ener ‘gijas vienādojumā

4.1 ir aprēķinātas ar vienu un to pašu bāzes funkciju kopu un apmaiņas-

korelācijas funkcionāļi.

4.2.3 Termoelektrisko ı̄paš̄ıbu aprēķini

Analizējamās sistēmas galvenā ı̄paš̄ıba ir p-tipa vad̄ıtspējas parād̄ı-

šanās, eksperimentāli novērojamā kā Zēbeka koeficienta pozit̄ıvā vērt̄ıba

[10]. Ori ‘ginālajā Zubkina un l̄ıdzautoru eksperimentā elektriskais trans-

ports paraugos tika pēt̄ıts, izmērot l̄ıdzstrāvas vadāmı̄bu istabas temperatū-

rā, un kā funkciju no temperatūras diapazonā no 90 K l̄ıdz 330 K. Zēbeka

koeficientu noteica, kontrolējot temperatūras starp̄ıbu pāri paraugam, un

izmērot starp̄ıbas izrais̄ıto spriegumu [10].

Šajā darbā termoelektrisko ı̄paš̄ıbu aprēķinos pieņem ka τ = 10 fs

(sk. sadaļu 2.5.2 un vien. 2.6); literatūrā sistēmām ar lādiņu nesēju kon-

centrāciju ∼ 1016cm−3, τ vērt̄ıbas ir diapazonā no 17 l̄ıdz 57.9 fs [59, 132].

Tā kā τ ir skalārs pozit̄ıvs koeficients pirms summas, tā prec̄ıza vērt̄ıba

neietekmē sadal̄ıjuma funkcijas uzved̄ıbu, tikai transporta koeficientu di-

apazonu. Analizējot rezultātus pieņem, ka Fermi l̄ımenis ir nob̄ıd̄ıts par

1Šeit, ir̄ıdija oksidācijas pakāpe ir postulēta, jo Ir tiek spiests aizvietot +2 Zn jonu
ZnO matricā, ar tādu pašu ķ̄ımisko apkārtni kā Zn. Kaut ar̄ı Ir teorētiski var pastāvēt
+2 oksidēšanās pakāpē, tā nav š̄ı elementa optimālā OP.
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valences joslas maksimumu (EV BM ): µF = µ− EV BM .

Var paman̄ıt, ka aprēķinātie vadāmı̄ba un Zēbeka koeficients nav ek-

vivalenti eksperimentāli noteiktajiem. Eksperimentā Zēbeka koeficientu S

aprēķina pie nulles strāvas bl̄ıvuma, no izmēr̄ıta termoelektriskā sprieguma

∆V un izmēr̄ıtās temperatūras strap̄ıbas ∆T :

S = −∆V

∆T
. (4.2)

Bet, kad to iegūst no v-m 2.9 un 2.8, S ir tenzors. Tā translāciju par

skalāru lielumu apraksta sadaļā 4.3.

4.3 Vadāmı̄ba idealizētajās sistēmās

Eksperimentāli noteiktā vadāmı̄ba un Zēebeka koeficienti ir skalāras

vērt̄ıbas, pirmo principu aprēķinos tie ir tenzori, bet aprēķinu rezultātu

datu formātā termoelektriskās ı̄paš̄ıbas ir izteiktas kā ķ̄ımiskā potenciāla

funkcijas vērt̄ıbas dažādos telpas virzienos (sk. vienādojumus 2.6–2.9

sadaļā 4.2.3). Šeit, ar nolūku samazināt šo objektu dimensionalitāti l̄ıdz

vienkāršai viena main̄ıgā funkcijai, termoelektriskie parametri tiek sniegti

kā to absolūti lielākā vērt̄ıba katrai ķ̄ımiskā potenciāla µ vērt̄ıbai. Aprēķinu

rezultāti ideālam ZnO un ZnO ar tā dabiskiem defektiem (Zn vakance kā

standarta p-tipa defekts un O vakance kā n-tipa defekts) nosaka vadāmı̄bas

references vērt̄ıbas. Attēls 4.1 parāda idealizēto sistēmu termoelektriskās

ı̄paš̄ıbas.

Patstāv̄ıgajos pusvad̄ıtājos joslas var vad̄ıt paralēli, un Zēbeka ko-

eficienta novērotā vērt̄ıba un z̄ıme ir atkar̄ıga no vairākumā esošajiem

lādiņiem: pozit̄ıvas vērt̄ıbas novēro, ja vadāmı̄bu nosaka caurumi, un

negat̄ıvas vērt̄ıbas atbilst elektronu vairākumam. Vairākuma maiņa iz-

paužas kā pāreja (sk. att. 4.1) aizliegtās zonas vidū. T̄ırs ZnO, att.

4.1(a), ir tipiskais platjoslas pusvad̄ıtājs, tā vadāmı̄bas diagrammai ir kla-

siskā “V” forma, un tā Zēbeka koeficients aizliegtās zonas vidū maina z̄ımi,

ķ̄ımiskajam potenciālam palielinoties.

Neitrālā Zn vakance, p-tipa defekts, definē šāda vadāmı̄bas tipa
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iez̄ımes: zemākās Zēbeka koeficienta vērt̄ıbas, papildus p-n pāreja, ko

izraisa akceptora l̄ımenis blakus valences joslas maksimumam, un vadāmı̄bas

lokālais maksimums, kas atbilst Zēbeka koeficienta pozit̄ıvajām vērt̄ıbām,

att. 4.1(b). Skābekļa vakance, att. 4.1(c), un O–O tipa defekts (starp-

mezgla O un Zn aizvietojošais O atoms), att. 4.1(d), abi ir n-tipa defekti.

Skābekļa vakance uzrāda tipisku pusvad̄ıtāja uzved̄ıbu, bet sašaurina ai-

zliegtās zonas platumu, bet O–O defekts izveido l̄ımeni tuvu vadāmı̄bas

joslai, un tā vadāmı̄bas maksimums sakr̄ıt ar negat̄ıvajām Zēbeka koefi-

cienta vērt̄ıbām.

Ir2O3 un IrO2, att. 4.1(e,f), respekt̄ıvi, ir Ir sistēmu references

vērt̄ıbas. Turklāt, IrO2 gad̄ıjums ilustrē vadošu sistēmu: tās vadāmı̄ba

vismaz viena elektronu spina sadal̄ıjumam neuzrāda eksponenciālo kri-

tumu. Š̄ı modeļa rezultātu interpretācijai ir svar̄ıgi atcerēties, ka eksper-

imentālajos apstākļos elektroni valences joslā ir termiski ierosināti, un to

potenciāls ir augstāks par teorētiski aprēķināto Fermi l̄ımeni 0 K. Attēlā

4.1 to var redzēt Ir2O3(e) piemērā kā palēninātu vadāmı̄bas kritumu.

Ķı̄miskā potenciāla vērt̄ıba, kurā notiek pāreja uz t̄ıru eksponenciālo kri-

tumu (pāreja no l̄ıknes uz taisno l̄ıniju), var būt izmantota, lai novērtētu

Fermi l̄ımeņa nob̄ıdi dotajā temperatūrā.
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Attēls 4.1: Idealizēto sistēmu vadāmı̄ba un Zēbeka koeficienti pie T = 300
K. Pelēkā punktēta l̄ınija atz̄ımē 0 eV = VB top = EFermi(0 K). Melnās
l̄ıknes ir Zēbeka koeficienti Smax(µ). Zilās un oranžās l̄ıknes ir vadāmı̄ba.
a: t̄ırs ZnO;
b: ZnO ar Zn vakanci, p-tipa vadāmı̄bas piemērs;
c: ZnO ar O vakanci, pusvad̄ıtāja uzved̄ıba;
d: ZnO ar O–O defektu, n-tipa vadāmı̄bas piemērs;
e: t̄ırs Ir2O3, pusvad̄ıtājs;
f: t̄ırs IrO2, elektriski vadošs
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4.4 Struktūras apraksts

4.4.1 Ir–O kompleksi un rež ‘ga relaksācija

Sadaļā 4.1 tika pieminēts, ka sākotnējais starpmezglu atomu novi-

etojums ir pēt̄ıtās sistēmas br̄ıvais parametrs, un aprēķinu rezultāts ir pret

to visai jūt̄ıgs. Tabulā 4.1 ir parād̄ıti iespējamie struktūras relaksācijas

risinājumi, iegūtie vienā superšūnā ar vienu un to pašu atomu skaitu.

Tabula 4.1: Ir–O kompleksi P4(16) superšūnā

Koordinācijas
skaitlis

dIr−O,
Å

qIr,
e

µIr,
µB

dO−O,
Å

νO–O,
cm−1

Einc(Oi),
eV

6 1.893–1.972 1.325 0.514 — — -5.15

6 1.825–2.125 1.383 1.569 — — -4.95

6 1.844–2.051 1.415 1.542 — — -4.92

6 1.853–2.046 1.384 0.562 — — -4.84

6 1.850–2.085 1.366 -0.003 — — -4.82

5 1.828–2.024 1.095 0.695 1.540 810 -4.37

4 1.846–1.920 1.193 1.795 1.470 942 -3.77

5 1.854–2.186 1.282 2.236 — — -3.49

4 2.136–2.176 0.751 2.530 — — 0i

i. Ir+2O4, jeb E(Ir) vienādojumā 4.1, bez starpemzglu skābekļa atomiem.
Ir̄ıdija iekļaušanas ener ‘gija ir ap +6 eV pret t̄ıru ZnO.

Š̄ı tabula demonstrē iespēju klāstu, kas pavērās Ir jona lokālai struktū-

rai ZnO vidē. Pirmkārt, negat̄ıvas skābekļa iekļaušanās ener ‘gijas demon-

strē, ka Ir–O kompleksa izveidošanās ZnOmatricā ir izdev̄ıgāka ja skābeklis

ir pārākumā pret Zn un spēj iekļauties kā starpmezglu defekts materiāla

augšanas procesā. Otrkārt, kaut ar̄ı 6-koordinētie Ir–O kompleksiem ir

zemāka O iekļaušanas ener ‘gija, tie nav vien̄ıgie iespējamie defekti.

Ir̄ıdijs, pateicoties savas d -čaulas konfigurācijai, spēj main̄ıt oksidēša-

nas pakāpi un magnētisko konfigurāciju, veidojot augsta-, zema-, un vidēja

spina kompleksus, ko attēlo pirmās 6 rindas tabulā 4.1. Šo atrisinājumu

atšķir̄ıbas Einc(Oi) var izskaidrot, galvenokārt, ar Ir dažādiem spina
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stāvokļiem un elektronu lokalizēšanos uz citiem sistēmas atomiem: piemēram,

tabulas 6. rinda ar Einc(Oi) = −4.82 eV, neatšķiroties ar atomu lādiņiem

vai saǐsu garumiem, ir š̄ıs sistēmas absolūti delokalizētais atrisinājums.

Peroks̄ıda grupa netika novērota nevienā no izveidotajiem 6-koordinē-

tajiem kompleksiem (priekš dotās starpmezglu skābekļa atomu koncentrā-

cijas), tomēr peroks̄ıda izveidošanās, būdama ener ‘gētiski mazāk izdev̄ıga,

ir iespējama. Š̄ı defekta izveidošana prasa ne tikai lielāku ener ‘giju, bet ar̄ı

lielāku struktūras nesakārtot̄ıbu, sk. att. 4.2. Šajā attēlā tiek sal̄ıdzinātas

uz Ir centrētas radiālā sadal̄ıjuma funkcijas 4 sistēmām no tabulas 4.1:

Ir+2O4 bez starpmezglu skābekļiem (a), 4-koordinētām Ir ar peroks̄ıdu (b),

5-koordinētām Ir peroks̄ıdam (c), un 6-koordinētām Ir–O ar viszemāko O

iekļaušanas ener ‘giju (d).

Starp 4 attēlotām struktūrām, bezperoks̄ıda kompleksi (a,d), ir vis-

sakārtotākie, ar skaidriem, labi izšķirtiem maksimumiem. Tomēr, ar̄ı šo

divu kompleksu starpā, 6-koordinētais komplekss uzrāda struktūras sabruk-

šanas paz̄ımes: tā signāli ir platāki, sāk izplūst. Peroks̄ıdu kompleksi (b,c),

savukārt, 3–6 Å re ‘gionā ir amorfi, un to signāliem 2–4 Å diapazonā ir zema

izšķirtspēja, kas noz̄ıme, ka ir̄ıdija nākamajiem tuvākiem kaimiņiem ir liela

Zn–O saǐsu garuma dispersija.

Š̄ıs sadaļas rezultāti labi sader ar eksperimentāli novērotām sistēmas

ı̄paš̄ıbām: 6-koordinēts Ir–O komplekss ir stabilāks sal̄ıdzinājumā ar citiem

iespējamiem kompleksiem, un tā izveide izsauc pamanāmās struktūras iz-

maiņas pamatmateriālā, padarot to mazāk sakārtotu. Četras apskat̄ıtas

struktūras (att. 4.2) tika izvēlētas tālākajai anal̄ızei.

4.4.2 Elektroniskā struktūra

Ir̄ıdija klātbūtne cinka oks̄ıdā, ar̄ı bez starpmezglu skābekļa atom-

iem, ievērojami izmaina pamatmateriāla elektronisko struktūru. Četru Ir

tuvāku skābekļa atomu magnētiski momenti ir 0.10–0.12 µB robežās, tāpat

kā 6-koordinētajam Ir, neatkar̄ıgi no tā koncentrācijas (sk. attēlu 4.3).

Magnētiskie momenti uz skābekļa atomiem liecina par daļēji aizpild̄ıtiem

elektroniskiem l̄ımeņiem, saist̄ıtiem ar Ir–O saitēm. Attēlā 4.4 ir parād̄ıti

elektronisko stāvokļu bl̄ıvumi Ir2+O4 kompleksam (a) un 6-koordinētajam
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Attēls 4.2: Radiālā sadal̄ıjuma funkcijas Ir–O kompleksiem ZnO vidē
a: ZnO + Ir2+O4 [12.5%];
b: 4-koordinētais Ir–O ar peroks̄ıdu
c: 5-koordinētais Ir–O ar peroks̄ıdu
d: 6-koordinētais Ir–O pamatstāvokl̄ı

Ir–O (b).

Attēlā 4.4 var paman̄ıt, ka abos kompleksos ir aptuveni 0.4 eV

plats re ‘gions zem Fermi l̄ımeņa, piln̄ıbā sastāvošs no Ir un O elektronu

stāvokļiem. Citu atomu elektroniskie stāvokļi parādās tikai zemāk par šo

re ‘gionu. Tas apstiprina, ka šajos kompleksos valences joslas maksimums

sastāv tikai no Ir–O elektroniem, un no attēla 4.3 ir zināms, ka tie ir tikai

daļēji aizpild̄ıti. Vadāmı̄bas joslas minimums ar̄ı sastāv no Ir–O elektro-

niskiem stāvokļiem, un tas ir daudz tuvāk nekā t̄ırajā ZnO, sašaurinot

aizliegto zonu l̄ıdz 1.75–1.9 eV.
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Attēls 4.3: Ir–O kompleksu magnētiskie momenti cinka oks̄ıdā. Dzel-
tenā krāsā ir iez̄ımētas lādiņa bl̄ıvuma izovirsmas nesapāroto elektronu
orbitālēm. Tirk̄ızzilā krāsā ir atz̄ımētas šo virsmu griezumi ar periodisko
robežu.
a: ZnO + Ir2+O4 [12.5%];
b: ZnO + 6-koordinēts Ir–O [12.5%]
c: ZnO + 6-koordinēts Ir–O [1.04%], fragments

Ir joniem izvēlētajos Ir–O kompleksos tika noteiktas sekojošās ok-

sidēšanas pakāpes: +3 4-koordinētajā kompleksā ar peroks̄ıdu (Ir+3O4);

+4 5-koordinētajā kompleksā ar peroks̄ıdu (Ir+4O5), un +4 6-koordinētajā

kompleksā (Ir+4O6). Š̄ıs oksidēšanas pakāpes ir Ir jona visstabilākās OP,

un atbilst oksidēšanas pakāpēm, atrastajām amorfajos IrOx pulveros [133].
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Attēls 4.4: ZnO:Ir elektronisko stāvokļu bl̄ıvumi.
a: ZnO + Ir2+O4 [12.5%];
b: ZnO + 6-koordinēts Ir–O [12.5%]

4.5 Termoelektriskās ı̄paš̄ıbas

Anal̄ızei izvēlēto sistēmu vadāmı̄ba un Zēbeka koeficienti ir parād̄ıti

attēlā 4.5. Idealizētā ZnIr2O4 gad̄ıjums, att. 4.5(a), ir sniegts sal̄ıdzināšanai,

kā piemērs 6-koordinētam Ir atomam, kas mijiedarbojās ar Zn-O sistēmu.

Cinka-ir̄ıdija špinelis ir klasiskais pusvad̄ıtājs, eksperimentāli tā Zēbeka

koeficients ir 53.9 µVK−1, un tā vadāmı̄ba ir 2.09 × 102 Ω−1m−1 (sk.

tabulu 4.2). Šeit, izmērot vērt̄ıbas termiski aktivētajā Fermi l̄ımen̄ı (sk.

sadaļu 4.3), špineļa Zēbeka koeficients ir 92.3 µVK−1, un vadāmı̄ba ir

1.72 × 102 Ω−1m−1, kas labi sakr̄ıt ar eksperimentālām vērt̄ıbām (ņemot

vērā vadāmı̄bas logaritmisko skalu). Š̄ı rezultāta noz̄ıme ir parād̄ıt, ka pats

par sevi 6-koordinēts Ir, pat ja tas mijiedarbojās ar Zn–O saitēm, nerāda

p-tipa vad̄ıtspēju.

Attēlā 4.5(b) ir Ir+2O4, 4-koordinētais Ir bez papildus skābekļa

atomiem. 0 K Fermi l̄ımeņa novietojums un divas zonas, kur notiek

54



4.5. TERMOELEKTRISKĀS ĪPAŠĪBAS

vadāmı̄bas rež̄ıma maiņa, liecina par stipru defekta l̄ımeni elektroniskajā

struktūrā. No elektronisko stāvokļu bl̄ıvuma projekcijas seko, ka š̄ıs l̄ımenis

ir aizpild̄ıts, un sastāv no I–O elektroniem. Nesapārotie elektroni skābekļa

atomu orbitālēs (att. 4.3(a)) liecina, ka šis l̄ımenis nav piln̄ıgi aizpild̄ıts,

un tāpēc ir akceptora l̄ımenis, kas spēj veicināt p-tipa vad̄ıtspēju.

Rezultāti Ir+3O4 un Ir+4O5 kompleksiem atbilst burtiem c un d

attēlā 4.5. Š̄ıs ir peroks̄ıdu saturošas sistēmas. Sal̄ıdzinājumā ar citiem Ir–

O kompleksiem šajā attēlā, šiem ir augstas Zēbeka koeficienta vērt̄ıbas, un

zemākas vadāmı̄bas, rezultāts kas ir tuvāks pusvad̄ıtāja uzved̄ıbai, un kas

liecina, ka peroks̄ıda komplekss nav vadāmı̄bu ierosinošs defekts, pretēji

hipotēzei, izvirz̄ıtajai ori ‘ginālajā eksperimentā [10].

6-koordinētais Ir komplekss divās koncentrācijas, – 12.5% un 1.04%,

– ir parād̄ıts attēlā 4.5(e,f). Šim kompleksam ar̄ı ir daļēji aizpild̄ıtais Ir–O

l̄ımenis blakus vadāmı̄bas joslas maksimumam (attēli 4.4(b) un 4.3(b,c)),

tā vadāmı̄bas maksimumi atbilst pozit̄ıvajām Zēbeka koeficienta vērt̄ıbām,

un vadāmı̄bas minimums atrodas ∼ 102 Ω−1m−1 apgabalā, t.i. uzrāda

visas p-tipa materiāla iez̄ımes. Š̄ı kompleksa zemajai koncentrācijai ir

tādas pašas kvalitat̄ıvas iez̄ımes, bet kvantitat̄ıvi tas uzvedās daudz tuvāk

t̄ırām ZnO.

Tika parād̄ıts, ka Ir cinka oks̄ıdā izveido daļēji aizņemtu akceptora

l̄ımeni, spēj̄ıgu izrais̄ıt novērojamo p-tipa vad̄ıtspēju, un ka rezultātā izvei-

dotais Ir–O komplekss izraisa stipras lokālas struktūras izmaiņas, piesais-

tot starpmezglu skābekļa atomus (ar skābekli bagātinātajos izveidošanas

apstākļos), lai izveidotu ener ‘gētiski izdev̄ıgu 6-koordinētu kompleksu. Š̄ıs

sadaļas rezultāti ir publicēti darbā [11].
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4.5. TERMOELEKTRISKĀS ĪPAŠĪBAS

Attēls 4.5: ZnO:Ir sistēmu vadāmı̄ba un Zēbeka koeficienti pie T = 300
K. Pelēkā punktēta l̄ınija atz̄ımē 0 eV = VB top = EFermi(0 K). Melnās
l̄ıknes ir Zēbeka koeficienti Smax(µ). Zilās un oranžās l̄ıknes ir vadāmı̄ba.
a: t̄ırs ZnIr2O4;
b: ZnO + Ir2+O4 [12.5%];
c: ZnO + Ir3+O4 [12.5%];
d: ZnO + Ir4+O5 [12.5%];
e: ZnO + Ir4+O6 [12.5 %];
f: ZnO + Ir4+O6 [1.04%]
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Tabula 4.2: Aprēķinātās termoelektriskās ı̄paš̄ıbas termiski nob̄ıd̄ıtajā Fermi l̄ımen̄ı

Savienojums S, µV K−1 Sexp, µV K−1 σ,Ω−1m−1 σ,Ω−1
expm

−1

ZnO 2510 — 6.05× 10−8 Nevadošs

ZnIr2O4 92.3 53.9i [134] 1.72× 102 2.09× 102, 3.39× 102 i [134]

IrO2 63.9 — 1.32× 106 1.15–2.90× 106 [135, 136]
0.68–1.67× 106 ii[137]
2.94× 106 iii[137]

Ir2O3 105 — 8.98× 101 —

Ir2+O4 80.1 6.8 iv[10] 2.57× 102 47.6 iv[10]

Ir3+O4 88.7 3.20× 101

Ir4+O5 89.4 4.13× 101

Ir4+O6 [12.5%] 83.8 1.62× 102

Ir4+O6 [1.04%] 2335 3.49× 10−8

i. Izmēr̄ıts istabas temperatūrā; divas σ vērt̄ıbas atbilst polikristāliskajām un epitaksiālām
plānajām kārtiņām, savukārt, Zēbeka koeficients izmēr̄ıts tikai polikristāliskajām
kārtiņām; paraugi izaudzēti ar PLD metodi temperatūrās starp 773 un 973 K
ii. Vērt̄ıbas uzņemtas istabas temperatūrā 100 nm kārtiņām sintezētam ar PLD un oksidētam
zem 0.05-0.2 mBar spiediena un 500 ◦C
iii. Tilpuma fāzes vērt̄ıba, izmēr̄ıta istabas temperatūrā
iv. Ir koncentrācija ir 16.4%
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5. KOPSAVILKUMS UN SECINĀJUMI

Šajā disertācijā tiek pasniegti bl̄ıvuma funkcionāļa teorijas (DFT)

aprēķinu rezultāti cērija dioks̄ıda (CeO2) un cinka oks̄ıda (ZnO) superšūnās,

veikti ar kori ‘gētiem vispārinātā gradienta tuvinājuma (GGA) un hibr̄ıda

GGA funkcionāļiem. Rezultāti tika iegūti, veicot mas̄ıvi paralēlus aprēķinus

uz augstās veiktspējas datorsistēmām

Modeļa nostādne un simulācijas šūnas izvēle nav triviāls uzdevums,

un šajā darbā tika parād̄ıts ka simulētā objekta simetrijas anal̄ızei var būt

izšķiroša noz̄ıme, iegūstot visus iespējamus elektronu lokalizacijas atrisināju-

mus un defektu sadal̄ıjumus pēt̄ıtā sistēmā. Konkrēti, šajā darbā iz-

mantotā lokālās simetrijas metode tika pielietota mazā rādiusa polaronu

modelēšanai CeO2, un tika parād̄ıts, ka:

• noteiktā izmēra superšūnas un noteiktās atomu poz̄ıcijas šajās su-

peršūnās sniegs tikai augstās simetrijas, maksimāli delokalizētus atrisi-

nājumus;

• lielāka izmēra superšūnas nav obligāti labāk piemērotas punktveida

defektu modelēšanai, jo tiem var nebūt simetrijas orb̄ıtu daudzveid̄ıbas;

• lokalizētie elektroniskie atrisinājumi prasa simetrijas pazeminājumu

vai tās atmešanu.

Koncentrācijas viļņu metodes (statistiskās termodinamikas metode,

kas ar̄ı balstās uz simetrijas anal̄ızi) pielietojums parāda, ka ja CeO2 un

TbO2 mais̄ıjumam ir fluor̄ıta struktūra pie temperatūras kurā katram no

šiem oks̄ıdiem ar̄ı ir fluor̄ıta struktūra, tad šajos apstākļos Tb jāšķ̄ıst

CeO2 neierobežoti. Šis secinājums ir labas ziņas ar Tb dopētu CeO2 pieli-

etojumam augstu temperatūru apstākļos, piemēram, jauktās vadāmı̄bas

membrānām skābekļa atdal̄ı̌sanai, jo tas pauž, ka membrānu darba apstākļos

nenotiks fāžu atdal̄ı̌sana.

Tb piemais̄ıjums skābekļa atdal̄ı̌sanas membrānās sniedz papildu

labumu, pazeminot skābekļa vakanču veidošanās ener ‘giju pat tā augstā

parciālā spiedienā apstākļos, kas ir noz̄ımı̄gs parametrs, kurš veicina skābekļa
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jonu transportu cauri membrānai. Šajā darbā tika parād̄ıts, ka ar Tb

dopētajā CeO2 skābekļa vakances izveidošanas ener ‘gija ir ∼4 reizes zemāka

nekā nedopētajā sistēmā.

Tika apstiprināts, ka Ir, iekļaujoties ZnOmatricā, ar lielāku varbūt̄ıbu

izveido 6-koordinētu kompleksu, sal̄ıdzinot ar citiem koordinācijas skaitļiem.

Tāpat tika parād̄ıts, ka, kaut ar̄ı peroks̄ıda fragmenta izveidošanās šajā

sistēmā nav neiespējamā, tās izveide ir ener ‘gētiski mazāk izdev̄ıga sal̄ıdzinā-

jumā ar bezperoks̄ıda sistēmu.

6-koordinētā Ir-O kompleksa izveidošanās ZnO rež ‘ḡı tika saist̄ıta ar

detektējamās p-tipa vad̄ıtspējas parād̄ı̌sanos šajā materiālā. Tāpat tika

parād̄ıts, ka peroks̄ıdu saturošie kompleksi uzrāda zemāku vad̄ıtspēju un

augstāku Zēbeka koeficientu, un ka sakārtots 6-koordinētam Ir, pat ja

tas atrodas Zn–O saǐsu sistēmā, ir rakstur̄ıga t̄ıra pusvad̄ıtāja uzved̄ıba.

No šiem apgalvojumiem var secināt, ka p-tipa vadāmı̄bas parād̄ıba ar Ir

dopētajā ZnO ir sekas kombinācijai no rež ‘ga izkropļojuma un elektronisko

akceptoru l̄ımeņu parād̄ı̌sanas, ko izraisa Ir un starpmezglu skābekļa atomi.

Galvenie secinājumi

1. Lokālās simetrijas metode ir augsti efekt̄ıvs r̄ıks polaronisko ı̄paš̄ıbu

modelēšanai kristāliskajās struktūrās.

2. CeO2 kristāliem (un visiem citiem materiāliem ar l̄ıdz̄ıgu kristālisko

struktūru) ir superšūnas gan ar augstas, gan ar zemas simetrijas

orb̄ıtām, kā ar̄ı superšūnas, kurās nav simetrijas orb̄ıtu, kas atbilstu

primit̄ıvās šūnas simetrijai.

3. Elektroniskās lokalizācijas veids var ietekmēt punktveida defekta veido-

šanas ener ‘giju l̄ıdz∼1 eV vienkāršajā binārajā savienojumā (piemēram,

CeO2), un l̄ıdz pat ∼3 eV, ja sistēmas sastāvdaļām ir iespējamas

vairākas oksidēšanas pakāpes (piemēram, ar Tb dopēts CeO2).

4. Elektroniskās lokalizācijas veids var būt noz̄ımı̄gāks faktors defekta

ener ‘gijas noteikšanai, nekā defekta novietojums.
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5. Ir, kuru ievieto ZnO skābekļa pārākuma apstākļos, izveido 6-koordinētu

Ir-O kompleksu, kurš izkropļo ZnO rež ‘gi, un izveido elektronu ak-

ceptoru l̄ımeņus. Pie augstām Ir koncentrācijām šo efektu iespaidā

struktūra paliek amorfa, un tajā parādās p-tipa vad̄ıtspēja.
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AIZSTĀVĀMĀS TĒZES

Š̄ı darba rezultāti, iegūtie ar DFT modelēšanas metodēm, ļauj izvirz̄ıt un

atbalsta sekojošus apgalvojumus:

1. Ir iespējams atrast visas iespējamās atomu un magnētiskās konfigurācijas,

izmantojot lokālas simetrijas metodi un neveicot pilnu pārlasi.

Publicēts [A1, A3].

2. CeO2 kristālos spēj veidoties gan lielā, gan mazā rādiusa polaroni,

turklāt mazā polarona veidošanās ir ener ‘gētiski izdev̄ıgāka, un ir

saist̄ıta ar lokālās simetrijas pazeminājumu. Publicēts [A1].

3. Tb joni kā piemais̄ıjums CeO2 var tajā neierobežoti šķist un pastāvēt

gan Tb+3, gan Tb+4 veidā. Ja l̄ıdztekus Tb piemais̄ıjumam CeO2

rež ‘ḡı ir skābekļa vakance, tad Tb+3 ir visstabilākā Tb oksidēšanas

pakāpe. Publicēts [A2, A3].

4. Tb jonu piemais̄ıjums pazemina skābekļa vakanču veidošanās ener ‘giju

CeO2 kristālos. Publicēts [A3].

5. Ir jons ZnO kristālā veido 6-koordinētu kompleksu ar rež ‘ga un starp-

mezglu skābekļa atomiem. Šāds komplekss ir ener ‘gētiski izdev̄ıgāks

par Ir kompleksiem ar citiem koordinācijas skaitļiem (4 un 5).

Publicēts [A4].

6. Ir kompleksu augsta koncentrācija (ap 12%) ZnO kristālā pazemina

tā Zēbeka koeficienta vērt̄ıbu, paaugstina š̄ı materiāla elektronisko

vadāmı̄bu un spēj izsaukt tajā detektējamu p- tipa vadāmı̄bu.

Publicēts [A4].
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stenda referāts “First principles calculations of defective CeO2: use

of site symmetry in a supercell model” (A. Chesnokov, D. Gryaznov,

R. A. Evarestov, E. A. Kotomin)
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stenda referāts “Use of site symmetry in supercell model of defective

CeO2” (A. Chesnokov, D. Gryaznov, R. A. Evarestov, E. A. Ko-

tomin)
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jas laboratorijas vad̄ıtājam, Dr.phys. Aleksejam Kuzminam, un Plāno
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finansējumu no Eiropas Savien̄ıbas pamatprogrammas “Apvārsnis 2020”
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