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KOPSAVILKUMS

Vadamiba ir visaptvero$s termins, kuru pielieto lai aprakstitu materiala
speju parvietot, izmantojot kadu vadamibas mehanismu, dazadus objek-
tus: elektronus, elektroniskus caurumus, jonus, atomus, deformacijas, ierosi-
najumus. STir jebkura materiala ipatnéja speja, un ir atkariga no materiala
sastava un strukturas. Pat nelielas izmainas jebkura no Siem parametriem
var manami ietekmét vadamibu, tapec izpratne par So celonibu ir svariga
materialu inzenierija.

Saja darba, pielietojot blivuma funkcionala teorijas (DFT) metodes,
tiek petiti divi daudzfunkcionali materiali: cerija dioksids (CeOz) un cinka
oksids (ZnQO). Abi materiali ir pazistami ar savam reakcijam uz punk-
tveida defektiem, tadiem ka vakancu izveidosanas, vai aizvietoSanas de-
fektu ievesana: CeQs ir paraugmaterials maza radiusa polaronu vaditspéjai,
kuru stipri ietekme skabekla vakancu izveide, savukart, ZnO ir labi pazistams
n-tipa pusvaditajs ar potenciali neizsmeltu p-tipa vadamibu. ST darba pa-
mata ir robusto, izsekojamo, parskatamo skaitlisko modelu izstrade un
to pielietosana ar merki izsekot izmainas lokala struktura un elektronu

lokalizacija un novertet to efektu uz materialu vadamibu.

Sis darbs parada, ka izveidot celonsakaribu starp eksperimentali
noverotiem datiem un petamo materialu aprekinatam 1pasibam. Ir paradits,
ka pielietot simetrijas analizi lai atrastu visus iespejamus atrisinajumus
elektronu lokalizacijai. Ir sniegts piemers DFT aprekinu apvienoSanai ar
statistisko termodinamiku, lai dabtitu prognozi par piemaisijuma skidibu.
Spéja izveidot eksperimentali pamatotus modelus, lidzigus Saja darba iz-

mantotiem, ir materialu izstrades procesam svarigs aspekts.
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1. IEVADS
1.1 Motivacija

Vadamiba, plasakaja nozime, ir materiala speja parvietot ladina
nesgjus. Cietvielas ladigu nesgji var bt joni, elektroni, un caurumi (elek-
troniskais caurums ir imaginara dalina, kas reprezente elektrona iztrukumu
tur, kur tam bitu jabiut, energijas josla, atoma vai kristala rezgl). Ma-
teriala domin€josais transporta mehanisms nosaka ta derigumu un pieli-
etosanas robezas. Lidz ar to, materiali ar augstu elektronisko vadamibu
vislabak der jaudas vai signalu parvadei elektriskas plusmas veida; ma-
teriali ar loti zemu elektrisko vadamibu ir piemeroti elektriskas plismas
izolesanai no vietam, kuras ta nedrikst sasniegt; materiali, kuru vadamiba
ir atkariga no arejiem faktoriem, tadiem ka temperatiira vai potencials, ir
derigi energijas plismas kontrolei, un materialus ar jonisko vadamibu var

izmantot energijas konversijai.

Vadamiba, biidama materiala Tpatneja speja, ir atkariga no ma-
teriala sastava un strukttras. Piemeram, tirs tidens nevada elektribu, bet
sals pievienoSana padara tdeni vaditspejigu, un oglekla nanocaurulites,
pat ar nemainigu kimisku sastavu, var but gan elektribu vadosas, gan
nevadosas atkariha no to geometrijas [1]. Saja darba, izmantojot pirmo
principu aprekinus, tiek pétita punktveida defektu uzvediba divos dazados
materialos ar dazadiem vadamibas mehanismiem un dazadiem pielietoju-

miem.

Punktveida defekti ir kristalografiskie defekti, kas paradas tikai ap
vai vienigaja rezga punkta. Kristali ir bezgaligi periodiski visos virzienos,
bet punktveida defekti nav periodiski. Saja darba tiek apskatiti tris de-
fektu veidi:

e vakances, jeb rezga pozicijas, kuram jabut aizpemtam, bet tas ir
tuksas;
e aizvietoSanas defekti, jeb cita kimiska elementa atomi (netirumi vai
piemaistjumi), kuri aiznem regularo rezga poziciju;
4



1.1. MOTIVACIJA

e starpmezglu defekti, jeb atomi, kas aiznem normali tukso rezga pozi-
ciju.

So defektu izveidosana izmaina elektroniska blivuma sadalijumu,
un ievie§ kristaliskas strukturas izkroplojumus, piemeéram, saiSu garumu
un atomu poziciju izmainas. Vissvarigakais ir tas, ka §is izmainas neiz-
platas bezgaligaja kristaliskaja rezgi, tapec to aprakstu var ierobezot ar
salidzinosi maza radiusa apgabalu (salidzinot ar bezgaligo kristalu), t.i. ar
defekta lokalo struktiiru. Saja darba tiek pétiti punktveida defekti un to
ietekme uz vadamibu divos materialos ar dazadam vadamibas veidiem un

ar dazadiem pielietojumiem.

Pirmais no apskatitajiem materialiem ir cerija dioksids, CeQO», plat-
joslas pusvaditajs ar labu jonisku vadamibu, kuru ietekme skabekla vakancu
veidosanas energija. Saja darba tiek petita & defekta lokalas simetri-
jas ietekme uz elektronu lokalizaciju un ar to saistitam magnetiskajam
1pasibam, un tiek piedavats teoretiskais izskaidrojums eksperimentali nove-
rotai maza radiusa polaronu veidosanai. CeQOs polaronu vadamibai ir
velttti daudzi petijumi, jo §1 Tpasiba ir pamata CeOs pielietojumam par
elektrolitu cietu oksidu degsunas. Reducets CeOs_, ir “viens no vis-
skaidrakiem piemeériem lecienveida vadamibai un mazo polaronu mehanis-

mam” [2].

Lantanoidu piemaisijumi vispareji uzlabo CeOs saimes materialus
(sk. sadalu 2.6). Jonu vadamiba Ce;_.Tb.Os_s pieaug lidz ar Tbh kon-
centraciju, un §is sistémas elektroniska (p-tipa) vadamiba sasniedz Tpasi
augstas vertibas ap 50% Tb. Dazu lantanoidu lietderiba ir ierobeZota to
skidibas del. Pieméram, aprekinatas fazu diagrammas Ce;_Gd.Oz_ /2
sistémai parada, ka zem noteiktas temperatiiras, kas ir daleji atkariga no

Gd koncentracijas, sistéma sadalas Gd2O3 un CeOs fazes [3, 4].

Eksperimenti ar cietajiem Skidumiem ar Tb koncentraciju lidz 60%
[5] neuzrada otras fazes izveidi. Tomer, elektronu energijas zudumu spek-
troskopijas un transmisijas elektronu mikroskopijas mérfjumi [6] paradija,
ka Tb koncentraciju diapazona no 0 lidz 50% var rasties domeéni, kas satur

Tb*" un skabekla vakances, un Tb koncentracijas virs 80% rentgenstaru

5



1.2. DARBA MERKIS UN UZDEVUMI

spektra var noverot otras fazes izveidi [7]. Lidz ar to, var secinat ka Sobrid
trikst zinasanu par Th** skidibu, kuras var but noderigas, pielietojot
Ce;_.Tb.O2 skabekla atdalisanai, jo tika noverots, ka Th koncentracijas

palielinasana uzlabo skabekla piesaisti [8].

Otrs materials ir cinka oksids, ZnO, arT platjoslas pusvaditajs, un
kurs ir arkartigi perspektivs materials caurspidigas elektronikas razosanai
(un daudziem citiem noliikiem, sk. sadalu 2.7). Saja darba tiek pétits Ir—
O komplekss ZnO vide: vai $ads komplekss spej izsaukt p-tipa vadamibu,

un ka §1 kompleksa izveidosanas ietekme ZnO strukttiras izmainas.

ST materiala petijumu motive, galvenokart, Martina Zubkina un
vina kolégu darbs [9, 10]. Vini paradija, ka ZnO planas kartinas, tas
dopejot ar Ir, klust amorfas kad Ir koncentracija sasniedz kritisko vertibu.
Tuvu §im koncentracijas slieksnim, ap 7%, paraugi rentgenstaru un EX-
AFS spektros sak izskatities peéc amorfiem, un EXAFS spektru datortu-
vindjumi uzrada 6-koordinéta Ir jonu klatbitni [11]. Vienlaicigi ar strukt-
ras izmainam, paraugos paradas elektriska vadamiba, un tiek noverota

Zebeka koeficienta zimes maina.

1.2 Darba merkis un uzdevumi

ST darba mérkis ir izpétit un izskaidrot, izmantojot pirmo principu
kvantu kimijas aprekinus, likumsakaribas starp platjoslu materialu punk-
tveida defektu lokalo un elektronisko strukttiru, un so materialu vadamibu:

jonu CeOy gadijuma, un elektronisko ZnO gadijuma.
Darba uzdevumi ir

e izstradat robustu, ticamu un eksperimentalos datos pamatotu dator-
modeli punktveida defektu analizei CeOs un ZnO;

e veikt aprekinus un ievakt datus par punktveida defektiem CeO5 un
ZnO;

e analizet ieglitos datus un interpretet, ka strukturalas izmainas ietekme
elektronu sadalijjumu petitos materialos;

e piedavat modeli, kas izskaidro noveroto fenomenu paradisanos petitos

materialos.



1.3. ZINATNISKA NOVITATE

1.3 Zinatniska novitate

St darba rezultatiem ir zinatniska novitate, un tie tika publiceti
vairakos starptautiskajos recenzejamos zurnalos.

Sis pétjjums ir viens no pirmajiem piemeériem lokalas simetrijas
analizes izmantoSanai polaronu un magnetiski sakartoto punktveida de-

fektu modela izstrade.

Pirmoreiz tiek prognozeta Tbh skidiba CeO; pilna koncentraciju di-

apazona.

Tika paradits, ka skaitliskus resursus tauposa'! PBE+U metode lauj
petit elektronisko defektu lokalizaciju un aprakstit reducetus lantanoidu

katjonus augsti joniskaja vide.

Ir piedavats teoretiskais pamatojums eksperimentali noverotajai p-

tipa vadamibai dopeétaja ZnO.
1.4 Autora pasieguldijums

Autors ir veicis datu iegiSsanu un analizi, izmantojot vairakus skaitlo-
Sanas instrumentus, pieejamus Latvijas Universitates Cietvielu fizikas in-
stituta. Autors ir veicis pirmo principu kvantu kimijas aprékinus, izman-
tojot LU CFI datorresursus, ka arm1 Maksa Planka cietvielu pétjjumu in-
stitiita (Max Planck Institute for solid state research, Stutgarte, Vacija) un
KTH (PDC Center for High Performance Computing at KTH Stokholma,
Zviedrija) datorresursus. Iegito datu interpretacija ir veikta kopa ar darba
zinatnisko vaditaju.

ST petijuma laika Autors, HPC-Europa3 iniciativas ietvaros, ir ies-
niedzis un izpildijis zinatniska petijjuma projektu “First Principles Cal-
culations of Dopants in Transparent Conducting Oxide ZnO-based Thin
Films”. Projekts tika dalgji izpildits KTH (Stokholma, Zviedrija), un ta
rezultati ir ieklauti Saja darba, un ir publiceti starptautiskaja recenzejama

zurnala.

IDotaja bazes funkciju izversanas formalisma, salidzinajuma ar hibridam un t.s.
post-DFT metodem



1.4. AUTORA PASIEGULDILIUMS

Laika perioda no 2016. Iidz 2023. gadam Autors ir piedalijies

4 starptautiskajas skolas. ST pétfjuma rezultati tika prezenteti 8 starp-

tautiskajas konferences un seminaros. St darba tapSanas laika Autors ir

piedalijies 9 publicéto recenzéto publikaciju rakstisana. ST darba galvenie

rezultati ir publicéti 4 publikacijas, un Autors ir divu So darbu galvenais

lidzautors. ST darba iesniegsanas bridi Autora h-indekss ir 5.

[A1]

[A2]

[A4]

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 CeOs”, Phys. Chem.
Chem. Phys. 19, 8340-8348 (2017).

Autors ir veicis bazes funkciju optimizacijas Ce un O, CeO4 aprekinus
(ar un bez skabekla vakances), ir apkopojis rezultatus, un piedalijas
publikacijas rakstisana.

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 lielako dalu no cerija un terbija oksidu aprekiniem,
ir sniedzis publikacijas tekstus un attelus.

A. Chesnokov, D. Gryaznov, and E. Kotomin, “First principles
calculations on CeOs doped with Th3" ions”, Opt. Mater. 90, 76—
83 (2019).

Autors ir veicis visus aprékinus ar Th dopétajam CeOa, ir veicis vi-
sus §1 modela parametrizacijas un validacijas aprekinus, ir apkopojis
datus, un ir sniedzis publikacijas tekstus un attelus, ir sagatavojis
publikacijas melnrakstu.

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 modela parametrizaciju un validaciju, ir veicis visu
sistému un to Ipasibu aprekinus, ir savacis un interpretejis aprekinu

datus, ir sagatavojis attelus un publikacijas melnrakstu.
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2. TEORIJA

2.1 Kristalografijas pamati

Kristals, vispariga gadijuma, ir definéts ka periodiska struktura,
kas ir izveidota, bezgaligi atkartojot identisku atomu grupas novietojumu
kada rezgl [12]. Trisdimensiju telpa rezgi var definét tris tadi tas vek-
tori ai,ao,as, kuru brivi izveleta veselo skaitlu lineara kombinacija var
parvietot jebkadu brivi izveleto telpas punktu r, neizjaucot atomu telpisko
izvietojumu:

v’ =r+uia; + usas + usas. (2.1)

Visas iespgjamas veselas u; vertibas nosaka kopu r’ | jeb rezgi. Ekvivalenti,

kristals paliek invariants, ja uz to iedarbojas ar sadu translaciju T:
T = uia1 + ugas + ugas, (22)

un nemainas ari visas kristala fizikalas ipasibas, pieméram, ladinu kon-
centracija, videjais elektronu blivums, magnetisko momentu blivums. Vek-
tori ay,as,as izveido rezga kristalografisko bazi. Primitivas translacijas
T izveido katras kristalografiskas telpiskas grupas invarianto apaksgrupu.
So translaciju apaksgrupai ir augstaka nozime, jo no tas atvasina kristala

Briljena zonu, kas nosaka kristaliskus energijas limenus.

Paralelskaldnis, uzbuvetais uz vektoriem aq,as,as, ir kristala el-
ementarsina. Kristalografu starptautiska apvieniba (The International
Union of Crystallography) izskir [13] elementarstnu, konvencionalo $unu,
un primitivo Stunu.

Att. 2.1 rada atskiribu starp primitivo un konvencionalo suinu CeOq
piemeéra. CeQOs kristalizgjas fluortta struktiira (telpiskas grupas Nr. 225,
Fm3m, skaldné centrets kubiskais rezgis), un ta konvencionala §tina arT ir
skaldne centreta kubiska suna. Taja ir 4 rezga mezgli, un Iidz ar to taja ir
4 Ce atomi un 8 O atomi. Primitiva §tina, savukart, ir trigonala (dazreiz
saukta arl par romboedrisku): katrs tas bazes vektoru paris izveido 60°

9



2.1. KRISTALOGRAFIJAS PAMATI

Attels 2.1: CeOq primitiva (a) un konvencionala (b) $tna. Primitivaja
guna ir 1 Ce atoms 2 skabekla atomi. Konvencionalaja $una ir 4 pec
simetrijas ekvivalenti Ce atomi (visi pieder pie vienas un tas pasas Vaikofa
pozicijas ar multiplicitati 4), un 8 péc simetrijas ekvivalenti O atomi
(aizyem Vaikofa poziciju ar multiplicitati 8, dazadi numuri ir paraditi
izsekojamibas labad)

lenki, un visiem vektoriem ir vienads garums. Att 2.2 parada, ka no CeOs

konvencionalas Stinas var pariet pie primitivas stnas.

Diskretais saraksts, ko veido visas simetrijas operacijas, kuru iedarbi-
ba dotais punkts paliek nemainigs, ir grupa, ko sauc par dota punkta
simetrijas grupu. Pec definicijas, visiem telpas punktiem ar vienadu punk-
tveida simetrijas grupu (vai ar simetrijas grupu viena konjugacijas klase)
pieskir vienadas Vaikofa pozicijas [13]. Lidziga, bet neekvivalenta ideja ir
kristalografiska orbita, ko izveido visi punkti, kurus generé dotais punkts,
uz to iedarbojoties ar visam telpiskas grupas simetrijas operacijam. Dotas
telpiskas grupas divas orbitas pieder pie vienas Vaikofa pozicijas tad, un
tikai tad, ja punktveida simetrijas grupas jebkadiem diviem So orbitu punk-
tiem ir telpiskas grupas konjugetas apaksgrupas. Pec vienoSanas, katrai
telpiskas grupas Vaikofa pozicijai pieskir unikalo burtu. Katra grupa ir
beidzams Vaikofa poziciju skaits, plaknes grupas maksimalais skaits ir 9
(p2mm grupa), un telpas grupam maksimums ir 27 (Pmmm). Jo tuvak
pozicijas burts ir alfabeta sakumam, jo lielaks ir punktveida simetrijas
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2.2. SUPERSUNAS MODELIS UN VAIKOFA POZICIJU SASKELSANA

Attels 2.2: Sakariba starp CeOq konvencionalo (ar bazes vektoriem a, b, c)
un primitivo $tunu (ar bazes vektoriem pa, pb, pc). Visas sarkanas krasas
lodes attelo O atomus, nosauktie atomi pieder primitivajai $tnai; visas
par€jas lodes ir Ce atomi, lielaka radiusa atomi ir primitivas Stinas atomi

operaciju skaits. P1 grupas gadijuma vieniga pozicija a ir vispareja (nes-
imetriska) pozicija, un grupa Pmmm 27. pozicijai (arT vispareja pozicija)
tiek pieskirts A burts [13, 14].

2.2 Supersiinas modelis un Vaikofa poziciju saskelSana

Superstnas modelis ir arkartigi noderigs riks kristalisko cietvielu
punktveida defektu modelesanai. Tas ideja pirmoreiz tika publiceta A.
M. Dobrotvorska un R. A. Evarestova darba [15, 16]. Idejas pamata
ir periodiski atkartotas atomu grupas paplaSinajums, kura rezultata el-
ementarsuna tiek nomainita pret lielaku kristala fragmentu, kas atbilst
defekta praktiskajai koncentracijai. Sis paplasinatais fragments ar tadu
pasu translacijas simetriju ka sakuma kristalam, ir superstna. Apvieno-
jot to ar periodiskajiem robeznosacijumiem, tiek iegtts defekta kristala
modelis. Velaka raksta [17] Evarestovs un Smirnovs katrai kristalu kla-
sei izraksta transformacijas, kas izveido vissimetriskakas super§unas gan
parasta, gan apgriezta rezga skatijuma.
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2.2. SUPERSUNAS MODELIS UN VAIKOFA POZICIJU SASKELSANA

Paradoksali, superstinas viena un ta paSa kimiska elementa atomi
var atSkirties pec simetrijas, pat ja tos izveidoja elementarsuna identiskie
atomi. Apskatisim CeOy piemeéru (att. 2.3). Ir iespgjamas tikai divas
transformacijas, kas saglaba visas tas telpiskas simetrijas grupas operacijas

[17], pirma ir izotropiska izplésanas:

(2.1)

o
o 3 o
3 © o

un otra operacija ir pareja no skaldne centretas kubiskas §tinas uz primitivo

kubisko stunu kopa ar izotropisko izplesanu:

n -n n|. (2.2)

Abi parveidojumi rada stunas ar vienadu simetrijas operaciju skaitu, bet
iedala visus Ce atomus uz augsti simetriskiem (att. 2.3 b un ¢ tiem ir a
un b Vaikofa pozicijas, kas pieder pie punktveida grupas Oy ), un uz maz
simetriskiem (taja pasa attela, pozicijas d un ¢, punktveida simetrijas,
attiecigi, Dop un Dyy). O atomiem ir citads skel§anas princips: ja telpas
grupa nemainas (att. 2.3 b), skabekla atomi iedalas divas grupas, bet
katra pieder Vaikofa pozicijai f (Csy), bet cita telpas grupa (att. 2.3 c)
visi skabekla atomi ir ekvivalenti un pieder pozicijai g (punktveida grupa

Csy).

Sts simetriskas ekvivalences zudums tiek saukts par simetrijas orbitu
skelSanos, un to nosaka attiecibas starp grupam un to apaksgrupam. Von-
dratseka un Iidzautoru darbi [18, 19] sniedz &1 fenomena matematisko for-
mulejumu, un apraksta visparigo gadijumu grupu-apaksgrupu attiecibas,
kas var paradities kristala struktiiras izmainu iespaida ka sekas kimiskajai
mijiedarbibai vai fazes parejai.

Ta ka supersunas izveide nomaina primitivo kristalografisko motivu

ar palielinatu motivu, tiek izjaukta arT kristalografiska struktura. Krista-
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2.2. SUPERSUNAS MODELIS UN VAIKOFA POZICIJU SASKELSANA

lografiskas strukturas simetrijas grupa ir tas telpiska grupa, lidz ar to
citadas struktras (supersinas) simetrijas grupa ir sakotnejas grupas apaks-
grupa. Praktiskaja izpratne tas nozime to, ka superSunai nevar but vairak
simetrijas operaciju neka primitivajai Sunai, bet to skaits var but mazaks.
Attiecigi, ja supersunas izveide var nomainit telpiskas grupas punktveida
grupu (att. 2.3 c), supersiinas punktiem var biit mazak saistitu simetrijas

operaciju, un var izmainities to Vaikofa pozicijas.

Rezultata, supersiinas izveide var parnest viena kimiska elementa
atomus dazadas pozicijas, pataisot tos par simetriski neekvivalentajiem.
Stm ir liela nozime punktveida defektu modelésana, jo lokala punktveida
simetrija, ja ta tiek nemta vera, nosaka elektronu blivuma sadalijumu,
efektivi atlaujot vai neatlaujot noteiktas elektronu lokalizesanas iespejas,
ietekm@jot iespéjamas magnétisko momentu orientacijas, utml. ST darba

3. sadalas secinajumi balstas uz So ideju.
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2.2. SUPERSUNAS MODELIS UN VAIKOFA POZICIJU SASKELSANA

Attels 2.3: Vaikofa poziciju saskelsanas CeOy supersunas.

a: primitiva Stina

b: 2 x 2 x 2 (L8) supersiina. Gaisi zalas lodes ir augstas simetrijas Ce
pozicijas (Vaikofa burti @ un b), tumsi zalas lodes ir zemas simetrijas Ce
pozicijas (Vaikofa burts d), sarkanas un zilas lodes attelo simetriski neek-
vivalentus O atomus (abas grupas pieder divkarsi degeneretajai Vaikofa
pozicijai f)

¢: primitivas $linas transformacija par konvencionalo 1 x 1 x 1 (L1) §tinu,
jeb, ekvivalenti, 225. telpiskas grupas kartesana 221. telpiskaja grupa
(Fm3m — Pm3m); gaisi zalas lodes ir augstas simetrijas Ce pozicijas
(Vaikofa burts a), tumsi zalas lodes ir zemas simetrijas Ce pozicija (Vaikofa
burts ¢), sarkanas lodes ir skabekla atomi (Vaikofa burts g)
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2.3. DFT TUVINAJUMA PAMATI

2.3 DFT tuvinajuma pamati

Sis darbs balstas uz elektroniskas struktiiras aprékiniem no pir-
majiem principiem, kuru pamata ir tuvinatais Srédingera vienadojuma
atrisinajums. Darba galvenokart izmantojamais tuvinajums ir blivuma
funkcionala teorija (density functional theory, DFT). Neskaitamas gramatas
un vel lielaks visu akademisko limenu tezu skaits izterze DFT teoretisku
pamatojumu visas iespejamas detalas. Kopsavilkuma, Kona-Sema (Kohn-
Sham, KS) DFT formuléjuma, sistémas pilna energija DFT tuvinajuma
tiek aprekinata ka

KS—DFT _
Etot

~3 Z/w;‘(r)v2wi(r)d3r elektronu kinetiska energija
Z / | R | )d3r elektronu-kodolu pievilksanas energija
r—hRy

il / / Wd%d‘?r’ elektronu atgrusanas energija

+ EIc apmainas-korelacijas energija
ZaZ
+ = Z A2 kodolu atgrusanas energija.
2 £ oy R4 —Rjp|

(2.1)
Orbitales 1; un elektronu blivums n = ), |;]?, nepieciesami Fy,; aprekinam

iegiist, atrisinot passaskanota maniere KS vienadojumus

—=V? Srd®r’ + v (1) = €0i(r
( v Z|r—RA\ /|r Prdr + vyl )) $i(r) = eiti(r)
(2.2)

Vienigie locekli Ey,; un KS vienadojumos, kuriem nav precizas izteiksmes,

ir apmainas-korelacijas energijas funkcionalis E,. un potencials v,. =
OFE../0n(r). Tapec aprekinamo Ipasibu precizitate, galvenokart, ir atkariga
no E,. un v, tuvinajumiem.

St darba fokusa ir DFT praktiskais pielietojums §is metodes divos

realizéjumos divas datorprogrammas — VASP (Vienna Ab Initio
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Simulation Package), un Turinas universitates CRYSTAL. So realizeéjumu
galvena atgkiriba ir viena elektrona vilna funkcijas reprezentacija. Pir-
maja programma pamatlielumi — viena elektron orbitales, elektronisko
ladinu blivums un lokalais potencials, — tiek izteikti ar plakanvilpu bazes
funkcijam, dabisku atrisinajumu vilna vienadojumam periodiskaja potenciala
[12]. CRYSTAL programma katra “kristaliska orbitale” (viena elektrona
vilna funkcija) ir izteikta ka lineara kombinacija no Bloha funkcijam, kuras
ir noteiktas ka lokalas funkcijas (atomaras orbitales), kuras, savukart, ir

Gausa-tipa funkciju linearas kombinacijas [20].
2.4 VASP aprekinu teoretiskais pamatojums

VASP programma pamatlielumi — viena elektron orbitales, elektro-
nisko ladinu blivums un lokalais potencials, — tiek izteikti ar plakanvilpu
bazes funkcijam. Elektronu-jonu mijiedarbibas apraksta pseidopotenciali.
VASP ir paredzéta ab initio kvantu molekularas dinamikas (MD) simulacijai.
Sistemas pamatstavoklis tiek atrasts diskretas temperaturas tuvinajuma,
izmantojot brivo energiju par variacijas lielumu, un katra MD sol nosakot

momentano elektronisko pamatstavokli.
2.4.1 Elektroniskais pamatstavoklis VASP programma

VASP algoritmi parsvara pielieto iterativu shemu matricu diago-
nalizacijai. So shému pamata ir $adas skaitliskas metodes: konjugéto
gradientu metode [21, 22], Davidsona bloka shéma [23], vai atlikumu min-
imizacijas shema — taisna inversija iterativaja apakstelpa (residual mini-
mization scheme — direct inversion in the iterative subspace, RMM-DIIS)
[24, 25]. Ladinu blivuma sajauksanai galvenokart tick izmantota Broidena/
Pulaja shema [25, 26]. Aprekinu sakuma ladinu blivums un vilpa funkcijas
ir neatkarigi lielumi: sakotnejas KS orbitales ir nejausi generetas (ja nav
pieejamas ieprieks sarekinatas), un sakotngjais blivums ir atomisko ladinu
blivumu superpozicija (ja nav pieejamas ieprieks sarekinatais). Katra
passaskanoSanas cikla ladipu blivumu izmanto Hamiltona operatora ie-
statiSanai, tad iterativi tiek optimizetas vilna funkcijas, Iidz tas pietu-

vinas 8i Hamiltoniana precizajam vilpa funkcijam. No optimizetajam vilpa
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funkcijam tiek aprekinats jauns ladinu blivums, kurs tiek sajaukts ar ie-

prieksejo ladinu sadalijumu.

Aprekinu akuratumu nosaka, galvenokart, Sie parametri: bazes kopa
ieklaujamo vilpa funkciju maksimala kinetiska energija (kas ir parsvara
atkariga no aprekinos izmantojamiem pseidopotencialiem); rezgu lielumi
pseido orbitalu un lokalizeto paligladinu reprezentacijai (precizakos apreki-
nos tie ir divi dazadi rezgi, kurus define kristaliska rezga vektori, paligrezgis
saja gadijuma ir daudz smalkaks par pseido orbitalu rezgi), un projek-
toru patiesas telpas reprezentacijas precizitate (rezga punktu skaits in-
tegresanas sfera apkart katram jonam). Aprekinu precizumspéju nosaka
passaskanoSanas cikla izejas parametri, kas izbeidz ciklu ja tiek sasniegta
konvergence (elektronisko brivibas pakapju apstajas, ja kopejas energijas
izmainas un elektronisko joslu energijas izmainas starp divam cikla iteraci-

jam ir mazakas par ieprieks noteiktu vértibu), jeb péc noteikta ciklu skaita.

2.5 CRYSTAL aprekinu teoretiskais pamatojums

CRYSTAL programma katra “kristaliska orbitale” (KO, viena elek-
trona vilpa funkcija) ir izteikta ka lineara kombinacija no Bloha funkcijam:

Vil k) =) ayi (k) (r; k), (2.1)
o
kuras ir noteiktas ka lokalas funkcijas (atomaras orbitales, AO):

Gu(r;k) = pu(r — A, —g) ™5, (2.2)

AO, savukart, ir Gausa-tipa funkciju (GTF) linearas kombinacijas.
Sads tuvinajums ir lidzigs Sleitera-tipa orbitalem (Srédingera vienadojuma
analitiskie atrisinajumi tdenraza-tipa atomiem), bet izmanto GTF, kas
garante, ka divu centru sadalijjumu var nomainit pret viena centra sadalijjumu,
vienkarsojot integresanu. Kaut art GTF kombinacijas palielina funkciju un
integralu daudzumu apréekinos, Gausa funkciju integralus var aprekinat

atrak salidzinajuma ar Sleitera-tipa orbitalem.
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2.5.1 Atomaras orbitales crystal programma

V-mi 2.1 un 2.2 parada ka CRYSTAL izveido KO no AQO. Tas, savukart,

tiek izteiktas ka vairaku GTF lineara kombinacija:
ng
@;L(r_Au_g) :Zd] G(aj;r_Au_g)a (23)
J

kur summa péc p ir ierobezota ar bazes funkciju skaitu; A ir centrs (kuru
nosaka atoma koordinates), r ir elektrona koordinates, g ir reala rezga vek-
tors (summa pari g vien. 2.2 ieklauj visus reala periodiska rezga vektorus),
k ir rezga vektors, kur§ nosaka punktu apgrieztaja rezgl. Koeficienti a, d
un « ir konstantes, kuras nosaka bazes funkciju kopa. Tie ir variacijas
koeficienti Bloha funkciju reizinasanai (a, vien. 2.1); d ir primitivo Gausa
funkciju kontrakcijas koeficienti, kurus nosaka bazes funkciju kopa (summa
pari j ir ierobezota ar funkciju skaitu), un « ir eksponentes. Lielas «
vertibas izmanto Sauru GTO konstrukcijai (bezgaligi lielas a robeza GTO
ir Diraka delta funkcijas tuvinajums), t.i. §ada orbitale ierobezo elektronu
neliela apgabala ap centru (atoma kodolu), bet mazas « vertibas genere
diftizas (izkliedetas) funkcijas, un var aprakstit elektronus kimiskajas saités
(talu no kodola).

Katra atoma AO tiek apvienotas caulas. Caula var saturet vai nu
visas AO ar vienadiem kvantu skaitliem n un [ (pieméram 3s, 2p, 3d
¢aulas), vai nu visas AO ar vienu galveno kvantu skaitli n un dazadiem [
(sp ¢aulas; s un p gausa funkciju eksponentes ir vienadas, bet to koeficienti
ir dazadi).

Katra caula, atkarigi no tas tipa, un neatkarigi no n, genere fiksetu
AO daudzumu: s caulas genere 1 AO, sp —4 AO, p -3, d -5, un f —
7. Caulas formalais elektroniskais ladins ir vienads ar elektronu skaitu
katras caulas sakotngja elektroniskaja konfiguracija. Atomu elektronisku
konfiguraciju pielieto tikai atomaro vilna funkciju aprekinam (un tikai tad,
ja passaskanota lauka sakotnejais stavoklis ir atomu elektronisko blivumu
superpozicija). Formalais ladigs var atbilst gan neitralam atomam, gan

jonam.
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2.5.2 Bolcmana transports crystal programma
Ar CRYSTAL17 ir iespéjams izmantot DFT vilna funkcijas elektronu
transporta TpaSibu analize, atrisinot Bolcmana vienadojumu relaksacijas
laika tuvinajuma. Klasiskaja formuléjuma $o vienadojumu pieraksta sekojosi
[12]:
of f=1Jo

5t + a-grad, f + v - grad,. f—ff, (2.4)

kur r ir Dekarta koordinates, v ir atrums, « ir paatrinadjums dv/dt, un

f(r,v) ir sadalijjuma funkcija
f(r,v)drdv = dalinu skaits drdv tilpuma,

7(r,v) ir relaksacijas laiks, kuru nosaka vienadojums

(‘gjf) ——(f -t/ (25)

kur fy ir sadalijjuma funkcija termiskaja Iidzsvara.

Klasiska Bolcmana vienadojuma atrisinajums ir klasiska sadalijuma
funkcija, kas apraksta klasisku dalinu pozicijas un atrumus. CRYSTAL
programma pielieto dalgji klasisko Bolcmana transporta teoriju. Dalgji
klasiska transporta vienadojuma atrisinajums ir sadalijjuma funkcija, kas
apraksta elektronus energijas josla. No §is sadalijuma funkcijas atvasina
makroskopiskus lielumus, pieméram Zebeka koeficientu un elektronisko
vadamibu [27].

CRYSTAL programma izmantoto vienadojumu pamata ir transporta

sadaltjuma funkcija, kuru izsaka sekojosi:
Egr( Z NV Zvl,q §(E — Eq(k)), (2.6)

kur Ny ir k-punktu skaits, v; 4(k) ir 4% (j*")-tas energijas joslas atrums

q(r) virziena, $1s atrums ir definéts ka joslas energiju atvasinajums F(i, k)
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pret apgrieztas telpas vektoru ky:

viq(K) = 8?;5:". (2.7)

Vienadojuma 2.6, ¢ ir Diraka delta funkcijas tuvinajums, un 7 ir
elektroniskais relaksacijas laiks, kuru piegem par neatkarigu no k (kon-
stanta relaksacijas laika tuvinajums). 7 ir atkarigs no temperatiiras, to
nevar aprekinat no pirmajiem principiem, un tapec tas ir jaatrod eksperi-

menta, vai pielagojot aprekinus eksperimentaliem datiem [20, 28].

Integrejot vadamibas sadalijumus, izteiktos vien. 2.6 tenzoros, CRYS-
TAL programma var atrast vadamibas tenzorus, piemeram, elektrisko vada-

mibu o:

ogr(Tipt) = e /dE< g@) B (E), (2.8)

kur p kimiskais potencials (Fermi limenis), F ir energija, fq ir Fermi-Diraka
sadaltjums, un 7T ir temperatura. Termoelektriskais koeficients ¢S, kur S
ir Zébeka koeficients, tiek izteikts ka

o8l (Tin) = 5. [ a2 (58 ) (B~ iy (). 29)

No v-m 2.9 un 2.8 iegust Zebeka koeficientu katrai p vertibai. Aprekinu
precizitati nosaka, galvenokart, ieprieks iegtitas vilna funkcijas. Pareiziba
ir atkariga no k-punktu blivuma: to nepietiekoss daudzums noved pie

retinata v; 4(k), un pie rupji novertétas transporta sadalijuma funkcijas.

2.6 Cerija dioksids

Cerija dioksida (CeOs) primara lietderiga Ipasiba ir ta jonu un po-
laronu vaditspeja, gadiem ilgi petita gan eksperimentali, gan teoretiski
[29-33]. CeOs pielietojumi, kas balstas uz §im Ipasibam ieklauj ta iz-
mantosanu par degsinu elektrolitu [34], membranas skabekla atdalisanai
[35, 36], skabekla sensorus [36, 37]. STm materialam ir augsts elektrostrik-

cijas koeficients, kas padara to derigu pielietojumam elektromehaniskajas
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ierices [38, 39], ka ar tam piemit labas katalitiskas Tpasibas [40]. ST darba
uzmanibas fokusa ir mijiedarbibas starp skabekla vakancem un CeOs rezga

atomiem, un ar daziem citiem punktveida defektiem.

Parasti CeOs kristalizejas fluorita struktura (telpiska grupa Nr.
225, F'm3m, skaldné centréts kubiskais rezgis), kura Ce*' ienem augstas
simetrijas poziciju ar astoniem O?" joniem apkart. Tirajam CeO, ir rak-
sturiga zema maza radiusa polaronu vaditspgeja [41]. Polaroni izveidojas,

elektroniem pargrupejoties skabekla vakancu paradisanas ietekme.

CeO5 vaditspéju var uzlabot lantanoidu jonu piemaisijumi. Pieméram,
Gd- vai Tb- dopets CeO5 uzrada augstaku elektronisko vadamibu salidzina-
juma ar tiriem paraugiem [42, 43]. Atskirtha no Gd un Sm, Pr un Tb
joni CeO2 matrica var mainit oksideSsanas pakapi, un pastavet gan 3+,
gan 44 jonu veida, un efektivak uzlabo materiala elektronisko vadamibu.
Trisvertigie retzemju joni, piemeram, Gd*>™, Sm®T, Pr®T, veicina skabekla

vakan¢u veidosanu un uzlabo jonisko vadamibu [44-48].

Tb piemaisijums ir 1pasi labs joniskas vadamibas uzlabotajs, labi der
skabekla atdaloSo membranu razoSanai pateicoties atrai skabekla parnesei
un kimiskajai noturibai augstu temperataru apstaklos [35, 49]. Atskiriha
no citiem piemaistjumiem, 1pasi Gd, kuram ir raksturiga ierobezota skidiba
CeOq [3], TDb ta ir praktiski neierobezota (sk. sadalu 3.2.5).

2.7 Cinka oksids

Cinka oksids(ZnO) ir multifunkcionals materials. Kaut arT tas tiek
intensivi petits jau ilgak par divam dekadem, ta pielietojumi vel nav
izsmelti, un jaunas atzinas materialzinatne var but iegtitas, petot So ma-
terialu un ta defektus. ZnO forma ir tikpat daudzveidiga, cik ta funkcionali-
tate: ZnO var audzet tiru kristalu veida, uzklat planas kartinas, veidot
nanoobjektus, un to var padarit amorfu [50-52]. Cinka oksidam ir rak-
sturiga 3.4 eV plata aizliegta zona, istabas temperaturas luminiscence,
augsta elektronu mobilitate, laba termiska vaditspéja, un augsta eksitonu

sasaistes energija [53].
So materialu pielieto daudzas ierices: plano kartinu tranzistoros,
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saules panelos, diodes, displejos [54-57], caurspidigajos vaditajos, zilas
un UV gaismas sensoros/starotajos, funkcionalajos parklajumos [53, 58].
Cinka oksidam piemit arT pigmenta, (foto)katalitiskas, pjezoelektriskas,
antibakterialas 1pasibas [59-61], kuras plasi pielieto daudzas industrijas

nozares.

Pielietojumu dazadibas kopejais fundamentalais aspekts ir taja, ka
parveidot tiru ZnO par n-tipa pusvaditaju ir salidzinoSi vienkarsi: no
iespejamiem §1 materiala naturalajiem defektiem, skabekla vakance ir vis-
stabilakais defekts [62-65]. Kopa ar jau minétiem platu aizliegto zonu un
elektronu kustigumu tas padara ZnO par daudzsolosu materialu caurspidigas

elektronikas pielietojumiem [66—68].

Vel lielaks praktisko pielietojumu klasts §Tm materialam paversies,
ja izdosies stabilizet arl p-tipa vaditspéjas pastavesanu [69-71]. Plat-
zonas p-n savienojums padaris iespejumus jaunas paaudzes gaismas diodes,
lazerus, utml. [58, 72, 73]. Pagaidam stabila un viegli pieejama p-tipa

vaditspeja ZnO vel nav sasniegta.

Tehnologisko pielietojumu pievilcibas del, lokalie un paplasinatie
ZnO strukturas defekti ar potencialu sekmét p-tipa vaditspéju tika petiti
pedejo gadu laika [59, 74]. Sobrid pastav konsenss, ko atbalsta veik-
tie eksperimenti un pirmo principu aprekini, ka augsta Zn vakancu kon-
centracija, kaut arT to ir griti stabilizét [75-77], var bt svariga p-tipa

vaditspejas sasniegSanai Saja materiala [74].

Piemaisijumu izmantosana p-tipa vaditspejas sasniegSanai planajas
kartinas apgrutina paskompensacijas efekts, ko izraisa materiala dabiskie
donora-tipa defekti, Vo un Zn; un/vai tideyraza iespiesanas [78]. Tapat
p-tipa plano kartinu elektroniska vaditspéja ir zemaka neka n-tipa, ko
izskaidro ar valences joslas (kas parsvara sastav no skabekla p-orbitalem)
caurumu lielu efektivo masu un zemu kustigumu. Alternativs veids p-tipa
7Zn0 iegusanai ir Zn vakanc¢u un to kompleksu stabilizacija ar merki sas-

niegt augstu p-tipa ladinu nesgju koncentraciju [79, 80].

Starp paréjam grutibam, kas aizkaveé p-tipa vadamibas iegusanu

ZnO dopeésanas rezultata ir skabekli aizvietojosa slapekla neparredzama
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uzvediba. Teoretiski, slapeklis, buidams vistuvak skabeklim, bet ar mazaku
elektronu skaitu, ir labs piemaisijuma kandidats. Tomer vairaki teoretiski
darbi parada, ka ta akceptora limeni ir parak dzili, lai veicinatu p-tipa
vaditspeju [53, 81-83]. Siem teoretiskiem apsverumiem ir eksperimentalais
pretarguments: ar slapekli dopetas cinka-deficitajas nonodalinas var but
noverota stabila, 1idz 2 gadiem neizzidosa p-tipa vaditspéja [84].

Audzesanas metozu attistibas rezultata p-tipa vaditspgjas meklejumi
cinka oksidam lidzigajos materialos virzas komplekso materialu virziena,
pieméram, petot In-Ga-Zn-O planas kartinas[85-89], In-Zn-Sn-O [90], oksidu
maisijumus un $pinelus [74, 91-93], un $o materialu amorfas fazes [68, 71,
94-97].
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3. CERIJA DIOKSIDA GADIJUMS

3.1 Skabekla vakance CeO;

Saja darba tiek petits reducetais CeOs, jeb cérija dioksids ar skabekla
vakancem. Sis sistémas modelésanai izveido CeOq supersiinu, no kuras
iznem vienu skabekla atomu kopa ar ta 8 elektroniem. Vakancei blakus-
esosie Ce atomi tiek reduceti (vigiem vairs nav jadala savi valences elek-
troni ar iznemto skabekli). Sis darbs apskata, ka sadas sisteémas relaksacija
ar DFT metodem ir atkariga no superstnas izvéles (defekta lokalas simetri-

jas), un kadi elektroniskas (de)lokalizacijas varianti ir iesp&jami.

Nedopétajam CeOg ir raksturiga mazu polaronu vaditspgja [41].
Cerija dioksids viegli izveido skabekla vakances, kuras modele ka pozitivi
ladetas salidzinajuma ar bezdefektu sistemu (telpas dalai, kur atradas
skabekla atoms, kad ta ir vakanta, ir pazeminats elektronu blivums), un $t
ladina kompensacijai veidojas Ce®" joni.

3.1.1 Supersunas izvele

Sadala 2.2 tika paradits, ka mainot superSunas izmerus, var iegut
Sunas ar simetriski dazadam pozicijam, kuras rodas no viena un ta pasa
atoma (t.s. Vaikofa poziciju skel3anas). No ta seko, ka katram materialam
eksiste elektronu sadalijuma atrisinajumi, kuri nav saderigi ar telpiskas
grupas simetriju, piemeram, ja visi metala joni $tna ir simetriski ekvi-
valenti, vinu elektronu spinu antiferomagnetiska orientacijai §1 simetrija ir
jaizjauc.

Ta ka punktveida defekts izdzes supersunas “ieks€jas”translacijas
operacijas (sakotngja kristala primitivo translaciju kombinacijas), defekta
kristala punktveida simetrijas grupu nosaka defekta pozicijas grupa. Att.
3.1 ilustré So argumentu CeOy 96-atomu supersunas piemera (Sadu su-

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

Ja visi orbitas (vienadas krasas) atomi tiek aizvietoti ar citu kimisko

elementu, supers§unas simetrija paliek nemainiga, ieskaitot “ieksejas”
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Attels 3.1: Simetrijas orbitu sadalijums CeOs 96-atomu supersuna. Ir
nosauktas katjonu pozicijas. Krasas un nosaukumi reprezente vienadas
simetrijas orbitas, sk. tekstu un tabulas 3.1 — 3.2

translacijas, kas pastav tikai Saja orbita un nesakrit ar rezga translacijam.
Bet, ja aizvietoSana ir daleja, “ieksejas” transformacijas tiek izjauktas,
un simetrijas operaciju skaits samazinas. Var teikt, ka visi ar simetriju
saderigie elektroniskas lokalizacijas atrisinajumi ir atkarigi no defekta novi-

etojuma izveles.

Turpmak teksta supersinu apzimejumiem izmantos simbolu LV (A).
L ir rezga tips (F ir fec, P — primitiva §tna, utml.), V ir tilpuma izpleSanas
koeficients (vienibas $tinu daudzums super$iina), un A ir atomu skaits.
Piemeram, F64(192) nozimeé “fcc supersuna, kas ir 64 reizes lielaka par

vienibas §tnu; 192 atomi”.

Izmantojot WYCKSPLIT programmu [98] Bilbao Kristalografijas
Server' [99], var noteikt visas Vaikofa poziciju saskelsanas. Tabulas 3.1
un 3.2 parada cerija un skabekla atomu sadalijumu simetrijas orbitas

salidzino§i mazajas superstinas (zem 200 atomiem).

Salidzinot datus Sajas tabulas, var secinat, ka visoptimalaka

Thttps://www.cryst.ehu.es
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Tabula 3.1: Skabekla punktveida simetrijas dazadas supersinas

F1(3) F8(24) F27(81) F64(192) P1(12)  P32(96)
T4(S24) 2 x C3,(S6)  Cs(S2); 4x C5(S2);  C3,(S6) 2 x Cs(S2);
Coy (S4); 4 x C3U(S6) 2 x Cgv(SG)
2><03U(S6);
T4(S24)

i. SN ir punktveida simetrijas operaciju skaits dotaja orbita

Tabula 3.2: Cerija punktveida simetrijas dazadas supersunas

F1(3) F8(24) F27(81)  F64(192) P1(12) P32(96)
Oh(S48) Dzh(SS); CQU(S4); CS(SQ); D4h(816); 2><02U(S4);
2% 04 (S48)  C35(S6);  2xCay(S4);  On(S48) 2 x
Cuv(S8);  D2p(S8); Dy, (S16);
Oh(S48) C4U(S8); 2 X Oh
T4(S24); (S48)
2% 0,,(S48)

supersuna skabekla vakances modelésanai ir F27(81). Ta ir vismazaka
Suna ar zemas simetrijas poziciju Cy (51 ir zemaka simetriska pozicija
Fm3m grupa), un taja ir visvairak dazadu poziciju skabekla vakances
izveidosanai. Lidz ar to, talakajos §is sadalas aprekinos izmanto tiesi So
supersunu.

3.1.2 Datoraprekinu parametri

Visi aprekini tika veikti CRYSTALL7 ver. 1.0.2 datorprogramma [20].
Kulona un apmainas integralu tolerances vertibas ir 8, 8, 8, 8, un 20
(sk. sadalu 2.5). SCF procediiras konvergences slieksnis ir 10~ Hartrf,

energijas konvergence geometrijas relaksacija ir 10~® Hartrl.

Par apmainas-korelacijas funkcionali izmantoja PBEO [100], un
HSEO06 [101, 102]. Hibridie DFT funkcionali ar izmantotam bazes funkciju
kopam uzrada, parsvara, labakus rezultatus salidzinajuma ar LDA un
GGA(+U) funkcionaliem, un ar siem funkcionaliem apréekinatas CeOq
Tpasibas ir tuvakas eksperimentaliem datiem. Abi funkcionali labi re-
produce CeOs pamatipasibas, un kaut art HSEQ6 sniedz eksperimentam
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lidzigaku aizliegtas zonas vertibu, aprekini ar PBEOQ ir atraki, un sniedz
precizakas vibracijas frekvences. Tapec skabekla vakances aprekini F27(81)

superstna tika veikti ar PBEQ.

Visos aprekinos ar defektiem ir ieklauta spina polarizacija. Bril-
jena zona tika integréta ar sekojosiem Monkhorsta-Paka [103] k-punktu
tiklojumiem: 2 x 2 x 2 F27(81) supersunam, 3 X 3 x 3 primitivam su-
persinam, un 32 x 32 x 32 elastigo ipasibu aprekinos primitivajas su-
persunas.

Bazes funkciju kopas tika panemtas no literatiiras. Skabekla atom-
iem panéma pilna elektronu skaita 8-4111G kopu [104], un Ce atomiem —
bazes kopu ar 28 iesaldetiem “kodola” elektroniem, un 30 valences elek-
troniem [105]. Pirms uzsakt modelésanau, abas bazes funkciju kopas dalgji

optimizeja ar OPTBAS programmu [106].

Skabekla vakances izveidoja, izdzésot skabekla atomus no dazadam
superstinas pozicijam. Defekta veidoSanas energiju rekinaja, pienemot
skabekla parakuma apstaklus, jo Sie ir CeOs degSunu un skabekla at-
dalisanas membranu darba apstakli, kuros oksida jonu diftizija tilpuma ir
atrumu ierobezojosais process. Tapec Vg‘ % izveidoSanas energiju rekinaja
ka

vi?

Ep =E,5 — Ef, + po, (3.1)
kur indeksi p un V12, attiecigi, nozimé idealo supersinu un supersinu
ar vienu skabekla vakanci; E;S, ir pilna elektroniska energija, un o ir
skabekla kimiskais potencials, Seit definéts ka puse no Oy molekulas pilnas
energijas.

3.1.3 Skabekla vakances un elektronu lokalizacija

Bezdefektu CeO5 gadijuma var pienemt, ka visu Ce jonu OP ir +4,
un skabekliem ta ir -2. Lidz ar to, ja izveido skabekla vakanci, “izdzesot”
vienu O atomu ar ta valences elektroniem, pari paliek 2 elektroni, kas
parasti lokalizéjas cerija 4f orbitalés. Viens no veidiem ka modelét eksper-
imentali novéroto [41] mazo polaronu veidosanos, ir apskatiti vakancei

cetrus tuvakos Ce jonus, un salidzinat elektronu lokalizaciju uz siem joniem.
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Turpmak teksta elektronu lokalizacija uz diviem Ce joniem tiks saukta par
maza radiusa polaronu, bet lokalizacija uz 3 un vairak Ce joniem — par

liela radiusa polaronu.

Tabula 3.3 ir apkopotas visas iespejamas? elektronu lokalizacijas
konfiguracijas. Pirmaja aile ir izdzesta skabekla punktveida simetrijas
grupa un tam tuvako Ce jonu simetrijas ekvivalences iedalijums (atomi
iekavas ir simetriski ekvivalenti). Katra ar simetriju saderigu atrisinajuma,
simetriski ekvivalentiem Ce joniem jabtt vienadam spina projekcijam, 1/2,
—1/2, vai 0.

Ailes 2-4 apraksta katra atrisinajuma magnétiskas Tpasibas. 2. aile
parada kopgja spina projekciju (S, ), un elektronu lokalizaciju: '+’ apzime
Ce jonu ar nenulles magnetisko momentu (“pozitiva” elektroniska lokaliza-
cija), un = apzimeé Ce jonu bez nesaparotiem elektroniem (OP +4). 3.
aile N ir vakances izveidoSanas ietekme nobidito Ce jonu skaits ar nenulles
magnétisko momentu. Nakamaja ailé ir o jonu magnétiskie momenti (u,

zime parada spina orientaciju).

5. aile satur attalumus starp skabekla vakanci (pirms geometrijas
relaksacijas) un Ce joniem ar nenulles spina momentiem. 6. aile ir relativas
izmainas Ce-Ce attalumos visiem vakancei tuvakiem Ce joniem (pozitiva
Ad(Ce—Ce) vertiba nozime kustibu virziena prom no vakances). Vertibas
ir grupetas pec Ce simetrijas ekvivalences. Ja N = 2 (S2 un S4 simetrijas)
3 minetas vertibas ir: attaluma izmaina vakancei tuvakajam jonu parim,
attaluma izmaina diviem citiem Ce joniem, un izmainas attalumos starp
$o jonu pariem. Ja N = 3 (S2), §is vertibas ir: distances izmainas tuvakaja
pari, distances maina nakamajam tuvakajam jonam, un attaluma izmainas
visiem nenulles p Ce joniem. N = 4 (S4) gadijjuma interpretacija ir tada
pati, bet visas vertibas ir sniegtas jonu pariem. S6 gadijjuma ir divas
vertibas: izmainas attalumos starp 3 ekvivalentiem joniem, un attaluma
izmainas starp 4. jonu un 3 ekvivalentajiem. S24 gadijuma visi joni ir

ekvivalenti, tapeéc tur ir tikai 1 vertiba.

Vakances izveidosanas energijas pec vienadojuma 3.1 ir 7. aile, un

2Visas, kuras ir iespejams iegiit aprekinu gaita, sk. tekstu
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tiek sniegtas relativi pret zemaka atrisinajuma energiju (tabulas 1. rinda,
Cs(S2) ar S, = 0, un Er = 4.10 eV). Pedgja tabulas aile ir relakséto

supersunu tilpumi.

Tabula 3.3 demonstre simetrijas analizes prieksrocibas visu elek-
tronu lokalizacijas iespeju iegisanai. So rezultatu publicésanas laika [107]
§t metode bija novatorisks veids punktveida defektu modelésanai kristaliskajas
cietvielas. No datiem tabula var secinat, ka simetrijas pazeminaSana ir ne-
pieciesama zemakas energijas atrisinajuma iegtiSsanai: sistemas ar augstu
simetriju elektroni delokalizéjas uz t11s un vairak Ce joniem, izveidojot liela

radiusa polaronu.

Savukart, simetrijas konfiguracijas, kuras var atrast divus tadus
Ce jonus, neviens no kuriem nav ekvivalents diviem paréjiem joniem,
ir iespejams iegut maza radiusa polaronu, kura elektroni lokalizejas uz
tikai diviem Ce joniem. Viszemaka vakances veidoSanas energija atbilst
situacijai, kad abiem lokalizetiem vakances elektroniem ir pretejais spins —
risinajums, kurs ir iespejams tikai C;(S2) konfiguracija, kura 4 Ce joni ir
iedaliti 3 simetrijas orbitas. Neliela energijas diference starp vienada un
pretéja spina atrisinajumiem saskan ar literatiiras datiem [32].

Struktiiras izmainas ir konsekventas visa rezultatu klasta: Ce joni
vienmeér nobidas prom no vakances, un tuvak citiem O joniem, bet su-
persiinas tilpums vienmer palielinas, sasniedzot maksimumu maza radiusa
polaronos. Sis rezultats saskan ar eksperimentaliem novérojumiem: tilpuma
palielinasanos izskaidro ar kimisko izplesanos, ko izsauc lielaks reduceto Ce

jonu joniskie radiusi [108, 109).

Sis sadalas rezultati ir publiceti [A 1]. Autors ir veicis bazes funkciju
optimizacijas Ce un O, CeOq aprekinus (ar un bez skabekla vakances), ir

apkopojis rezultatus, un piedalijas publikacijas rakstisana.
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Tabula 3.3: Visas magnétiskas konfiguracijas, atlautas ar F27(81) superstinas simetriju

Pozicijas simetrija/ Spina N Wy 4B d(Ce-0)} Ad(Ce-Ce)!  AEp" Tilpums'’
Ce atomu projekcija A A meV A3
ekvivalence (S2)
C.(52)/ 0 2 0.96 2 % 2.30 0.17 0 1068.07
(Cel,Ce2) () -0.96 0.23
(Ce3)(Ced) (+)(+) 0.30
1/2 3 2 x —0.49 2x224 0.20 306 1067.47
(++) 0.96 2.30 0.22
)(+) 0.20
1 2 2 x 0.96 2x2.30 0.17 0.2 1068.06
(=) 0.23
(+)(+) 0.30
3/2 3 2 x 0.50 2.25 0.21 338 1067.27
(++) 0.96 2.25 0.23
=)(+) 2.31 0.21
Ca0(S4)/ 0 4 2% 4049 2 % 2.25 0.22 610 1066.56
(Cel,Ce2) (+,4) (+,+) 2 x —0.49 0.22
(Ce3,Ce4) 0.23

Turpinajums nakamaja lappuse

Te
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Tabula 3.3: Visas magnétiskas konfiguracijas, atlautas ar F27(81) superstinas simetriju (Turpinajums)

Pozicijas simetrija/ Spina N Iy LB d(Ce-0O)} Ad(Ce-Ce)l  AEp" Tilpums"
Ce atomu projekcija A A meV A3
ekvivalence (S2)
1 2 2 x 0.96 2 x2.30 0.17 0.2 1068.08
(=-) 0.23
(+,+) 0.30
2 4 4 x 0.49 4 x 2.25 0.22 611 1066.50
(+,+) 0.22
(+,+) 0.23
Ci,(S6)/ 1 4 0.95 2.30 0.21 432 1066.67
(Cel) (+) 3% 0.35 3 % 2.23 0.24
(Ce2,Ce3,Ce4) (+,+,+)
3/2 3 3 x 0.65 3 x 2.27 0.22 396 1067.82
) 0.26
(+,++)
2 4 0.97 2.30 0.21 431 1066.82
(+) 3 x 0.35 3 x2.23 0.24
(+,++)

Turpinajums nakamaja lappuse

€
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Tabula 3.3: Visas magnetiskas konfiguracijas, atlautas ar F27(81) superstinas simetriju (Turpinajums)

Pozicijas simetrija/ Spina N Wy B d(Ce-0)} Ad(Ce-Ce)l  AEp" Tilpums'’
Ce atomu projekcija A A meV A3
ekvivalence (S2)

Ta(S24)/ 2 4 4x0.49 4% 224 0.25 768 1066.71
(Cel,Ce2,Ce3,Ce4) (4+,+,+,+)

" 2.34 A perfektaja kristala
i 3.82 A perfektaja kristala

il Pec vienadojuma 3.1, relativi pret tabulas pirmo rindu ar Er = 4.10 eV
V1059.19 A3 perfektaja kristala

€
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3.2. TB CERIJA DIOKSIDA

3.2 Tb cerija dioksida

3.2.1 Supersunas izvele

Tb skidibas modelesanai tika izveletas cetras struktiiras: divas vienibas
Stunas tiru CeOg un ThOs aprékiniem (abas materialam ir fluorita tipa
struktiira, un metala joniem ir +4 OP). Pargjas divas ir superstruktiras
(sakartotie cietie 8kidumi), kas reprezente divus dazadus (pilnigi sakartotus)
Tb jonu izvietosanas veidus ar 50% koncentraciju. Pirma superstruktira ir
primitiva §tina, P1(12), kura Tb slani ir izkartoti [001] virziena, att. 3.2(a).
Otra superstruktura ir skaldne centretas kubiskas sunas izotropiskais paplasi-
najums, F8(24), ar Tb slagiem [111] virziena, att. 3.2(b).

Attels 3.2: Superstrukturas Ceg 5Thg.502 modelesanai.
a: P1(12)
b: F8(24)

Tb jona uzvediba CeOs vide un ta mijiedarbiba ar skabekla vakanci
tika petita supersiina ar 96 atomiem, P32(96). ST §una tika izveleta, jo
taja tiek sasniegts balanss starp Tbh koncentraciju (ap 3 at.%), skaitloSanas

efektivitati, un Tb simetrijas poziciju daudzveidibu, sk. tabulas 3.1 un 3.2.
3.2.2 Datoraprekinu parametri
ST pétijuma veikSanas laika Gausa tipa bazes funkciju kopa Tb
modelesanai nebija pieejama, lidz ar to Saja sadala modelesanai pieli-
eto plakanvilnu bazes kopu. DFT datoraprekini tika veikti, pielietojot
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VASP 5 programmu ar PBE PAW pseidopotencialiem [110, 111]. Par ap-
mainas-korelacijas funkcionali tika pielietots PBE+U [102], ar +U korek-
ciju Dudareva formuléjuma [112]. U vertibas tika izvéletas no literatiras
datiem: U=5.0 tika piemérots Ce 4f elektroniem [32, 113], un U=6.0
tika piemeérots Tb 4f elektroniem [114]. Plakanvilpu maksimala kingtiska
energija tika ierobezota ar 520 eV, visi apréekini bija ar spina polarizaciju,
pilnas energijas konvergence passaskanota procesa bija ar kartu 1076 eV.
Integrali apgrieztaja telpa tika rekinati uz Gamma-centréta Monkhorsta-
Paka tiklojumiem: 4 X 4 x 4 primitivam, vienibas Sinam un 1. super-
struktirai (P1(12), att. 3.2(a)), un 3 x 3 x 3 tiklojumu izmantoja F8(24)
superstruktirai (att. 3.2(b)); P32(96) superstnai izmantoja 2 x 2 X 2
tiklojumu. Jonu ladinus aprekinaja, izmantojot Badera sadalisanas shemu
[115, 116].

3.2.3 Koncentracijas vilnu metode

Lai DFT rezultatus varétu izmantot, analizejot fazu relativo sta-
bilitati pie T' # 0 K, tika pielietots koncentracijas vilpu (KV) metodes
Hacaturjana formulégjums [117, 118]. KV metode B atomu sadalijumu
binaraja A-B sakauséjuma apraksta vieniga aiznemtibas varbutibas funkcija,
n(R). ST funkcija sniedz varbutibu atrast B atomu (Tb, saja gadijuma)
rezga R pozicija. ST tuvinajuma izveide apskata cieta skiduma sakartotas
fazes, kuras ir stabilas pret antifazu domeénu izveidosanas. So sakartoto
strukturu izvele nav atkariga no atomu savstarpejas mijiedarbibas veida,

bet ir atkariga tikai no simetrijas apsvérumiem [119, 120].

KV metode struktiiras noteiksanas uzdevumu formulé apgrieztaja
rezg1, analizéjot KV amplitudas, kuras var interpretét gan ka virsrrezga
atstaroSanas amplitudas, gan ka talas kartibas (LRO) parametrus. Rezga
pozicijas aiznemtibas varbuitibu n(ﬁ) atomiem pozicija R var uzrakstit ka

Furjeé rindu no statisko KV linearas superpozicijas:

Z ) exp(ik; R) + Q* (k;) exp(—1k; R)] (3.1)

Statisko KV izraksta ka exp(ikj]%), kur k; ir nenulles vilpa vektors ne-
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sakartota sakausejuma pirmaja Briljena zona, Rir rezga pozicijas vektors,
un indekss j apzime vilna vektorus Briljena zona. Q(k;) ir statiska KV
amplitida, un c¢ ir leggjosa elementa dala sakaus€juma. Vilna vektoru
zvaigznes kopu k; izveido vairaki parklajosie Brave rezgi, kurus var trans-
formét par savstarpeji sakritosiem ar virsrezga pagrieziena un atstaroSanas
simetrijas operacijam.

Koncentracijas vilni ir Tpasfunkcijas matricai, kuru izveido pariskas
starpatomu energijas f/pq(ﬁ, Rr). Binaraja AB sistema V(R, R/) ir mi-
jledarbibas energija atomiem, kas atrodas rezga pozicijas R un R [117,
118, 121]:

V(RE) = Van (RI) +Von (R ) —2van (RE). (52

3.2.4 Veidosanas energija

Skabekla vakances veidosanas Gibsa energija CeOq sistéma ar Tb piemaisi-

jumu tika izrékinata ka
vi?
AGe =ELYo —ETY 4 1uo(T, po,), (3.3)

kur EL0VO BT ir pilnas energijas superstnam ar, attiecigi, abu defektu
klatbutni, un tikai ar Tb jonu. Skabekla kimiskais potencials, uo (T, po,),
tika rekinats pec metodes no [122], kura tas tiek izteikts ka

1 PO,
/J,O(T,poz) = 'uOO(T) + §kBT1H po

0
(3.4)

kur po(T) ir standarta kimiskais potencials, indeksi AO un A apzime,

1
= By — Ejor = AGA(T) + Ao (T) + SkpT'In Po,

attiecigi, references oksidu un ta metalu; AGA9(TY) ir oksida standarta

izveidosanas entalpija, ko pagem no literaturas [123]. Auo(T) ir kimiska

potenciala pie temperatiiras T’ un pie standarta temperatiiras (T° = 298.15 K)

starpiba (standartvertiba, tiek nemta no literaturas); kp ir Bolcmana kon-

stante, po, un p° ir skabekla parcialais un sakuma spiedieni.
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EA9 un Ef}, vertibas rekinaja ar DFT metodi; oksidu aprékinos
ieklava van der Valsa korekciju pec Grimme metodes [124], jo $1s korek-
cijas ieklausana sniedz precizakas rezga konstantes (ipasi vieglu metalu
oksidos) un samazinaja vidgjo kvadratisko novirzi visa datu kopa. Izman-
toto po (T, po,) vertibu ieguva, pagemot videjo vértibu no apréekinatiem

oksidiem.

3.2.5 Tb skidiba cerija dioksida

Efektivs starpatomu sajauksanas potencials ir izteikts sekojosa forma:
1% (ﬁ, ﬁ/) + Veece (é, é’) + Vrory (ﬁ, ﬁ/) — 2Veers (R ﬁ') , (3.5)

kur Veece (ﬁ, R ), Vrors (E, R ), and Voers (ﬁ, R ) ir efektivie pariskie

starpatomu potenciali, un ]:f, R ir katjonu apaksrezga mezgli. Atmetot

fononu ieguldijumu, brivas energijas konfiguracijas dala koncentracijas vilnu
metode ir teorétiski izteikta [117] ka

F:;% v (R&)n(R)n(R)
+ZT§[n(ﬁ)m(n(ﬁ))+(1_n(ﬁ))ln(l_n(ﬁ))} (3.0)

. ﬂZn(ﬁ)
R

Vienadojuma 3.6 summa tiek ieklauti Isinga rezga mezgli (3aja gadi-
juma tie ir fec rezga mezgli), kura ir izvietoti Ce un Tb atomi. Vienadojuma

3.6 pirmais loceklis atbilst ieksejai energijai, otrs ir entropija (-TS), un

—

etojumu sakartotajas superstruktiiras, kuras ir noturigas pret antifazes

domeénu veidosanos, var izvirzit Furje rinda:

n (ﬁ) =c+ % Zns Z ['ys (js)exp (zk;ﬁ) +v3 exp(fik;ﬁ)] , (3.7)

Js
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kur k; i apgrieztas telpas vektori, piederoSie vektoru zvaigznei s; j, ir
So vektoru numeracija, un 7, (js) ir koeficienti, kas nosaka funkcijas n(ﬁ)
simetriju attieciba pret atspogulosanas un pagrieziena simetrijas operacijam.
n(R) ir lineari atkariga no talas sakartottbas (LRO, long range order)
parametriem (7)) cietaja Skiduma iespgjamam superstruktiram. LRO
parametri tiek definéti ta, lai pilniba sakartotajai strukturai tie ir vienibas;
katram rezga mezglam {R} varbitiba but aizyemtam n(R) ir 1 vai 0. LRO

parametru noteiksanai jalieto papildus v;(js) normalizacijas nosacijums:

ZVS(js) =1 (38)

Nesakartotam stavoklim visas 7 ir vienadas ar 0. Vienadojumu
3.7 ievietojot vienadojuma 3.6, var izteikt cieta skiduma veidosanas brivo

energiju ka efektiva starpatomu sajaukSanas potenciala V (k; ) Furje par-

s

v (k;) =37 (R;) - exp (z‘k}ﬁ’a) . (3.9)

veidojumu:

Saja darba izmantotas superstruktiiras (att. 3.2), kas parstav
(Ce1—Th.)O9 cieto skidumu, var raksturot ar to k_;—vektoriem: k_i =
21(0,0,1) P1(12) gadijuma, un k= 2r (1,1 1) F8(24) gadijuma, kur a
ir kubiska rezga konstante. Sos vektorus ievietojot vienadojuma 3.7, katrai

superstrukturai var dabut sekojosas aiznemtibas varbutibas:
n1 (é) = ¢+ mv1 exp(2miz) (3.10)

no (é) =c+myexp (ir(zr+y+ 2)). (3.11)

Saja darba abam superstruktaram ¢ = 0.5, un LRO parametri ir vienibas,

Iidz ar to v = v2 = 1/2.

levietojot v-mus 3.10 un 3.11 v-ma 3.5, iegust veidoSanas brivas
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energijas abam superstruktiram (rékinot uz katru fce rezga mezglu):

F = %V(O)C(C 1)+ éf/ (151) o
(e (s bn) e (e ) (1o L)
(3.12)
jo % 7(0)c(c — 1) + éf/ () 72
+ kT Kc—i— ;772) In (c+ ;772) + (1 —c— ;772) In (1 —c— ;w)} )

(3.13)
kur ‘7(0) ir efektiva starpatomu sajauksanas potenciala Furje parveidojums
ar k = 0. Sajos vienadojumos pirmie divi locekli ir struktiiru sajauksanas
energijas, un pedejais loceklis ir sajauksanas konfiguracijas entropija. Brivas
energijas F; vertiba parada struktiru energétisko (né)izdevigumu salidzina-
juma ar standartstavokli, kas ir strukturu sastavdalu, CeOs un TbOo,

sajaukums ar energiju
Estand = ECCOQ : (1 - C) + ETbOg + C, (314)

kur Eceo, un Erpo, ir So savienojumu pilnas energijas iegiitas DFT+U
aprekinos pie T' = 0 K. SajaukSanas energijas pilnigi sakartotam strukturam

pieT=0K, ¢y =1/2,unmo=11ir

AE, = éf/(o) n éf/ (151) (3.15)
AB, = %\7(0) + %f/ (152) : (3.16)

un tas var iegut ar DFT aprekiniem ka starpibu no superstrukturas pilnas
energijas un tas sastavdalu sajaukuma pilno energiju (péc vienadojuma
3.14). No vienadojuma 3.9 tad seko, ka

V (k) =4V () +6V (R2) =8V (Rs) +.... (3.17)

1% (152) = 6V (R}) 12V (fﬁ) - (3.18)
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V(0) =12V (Fy) + 6V (Ra) + ... (3.19)

Aproksimgjot tuvako jonu mijiedarbibas Ce/Tb apaksrezgi, sanak
o 3. /-
AB, =V (Rl) +3V (RQ) (3.20)

AE,; =

N w

v (B?l) . (3.21)

AF; un AFEs aprékinatas vertibas ir, attiecigi, 0.228 eV un 0.056 eV.
Pozitivas vertibas nozime, ka abas superstruktiras ir energetiski neizdevigas,
tas salidzinot ar sastavdalu sajaukumu, un patiesiba nepastav. No Sim
vertibam var izrekinat f/(O)7 atbildigu par nesakartota Ce/Tb rezga uzvedibu.
Vienadojumu 3.20 — 3.21 atrisinajumus ievietojot vienadojuma 3.19, dabtu
V(0) =1.210 eV.

Pilnigi sakartotam struktiram vienadojumi 3.12 un 3.13 ir lidzigi
sakartota cietd skiduma modelim [125]. Saja modell sajauksanas briva
energija nesakartotam cietam Skidumam ir izteikta ka AF,,;; = AF —
TAS, kur AS ir sajauksanas konfiguracijas entropija, un sajauksanas
energija ir AE = L-c- (1 —¢). Apskatitam Ce/Tbh superstruktiram
L=-1v(0).

Tas nozime, ka modelim, balstitam pienémuma, ka CeOg un ThO9
sajaukumam ir fluorita struktura, kura Ce un Tbh atomi ir izvietoti viena un
taja pasa fcc apaksrezgl, pietiek aprékinat divas pilnigi sakartotas strukturas,
lai izvestu energijas parametru, kur§ nosaka sajauksanas energiju pilnigi
nesakartotam (Cej_.Th.)Os cietajam skidumam. Otrs svarigs pienémums,
kurs lauj prognozet skidibu dazadas koncentracijas un temperatiiras, ir
balstits uz Zguna un lidzautoru darba [4], no kura seko, ka ja k_; =0
(neviens apgrieztas telpas vektors nav simetrisks pret dopantu izvietojumu
rezg1), tad V(0) nav atkarigs no koncentracijas, un L = const visa kon-
centraciju diapazona.

Attela 3.3 ir paraditas sajauksanas energija (AFE), sajauksanas kon-
figuracijas entropija (—T'AS), un sajauksanas briva energija AF,,;,, izteiktas

ka funkcijas no Th koncentracijas 1000 K temperatira. Funkcija AF,,;, ir
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izliekta visa koncentracijas diapazona, t.i. temperatira(s), kuras CeOs un
ThO; fluortta strukturas vienlaicigi pastav, Tb neierobezoti jaskist CeOs.
No binaram Th—O un Ce—O fazes diagrammam seko, ka §is temperatiru

apgabals ir virs 700 °C.

0.00
)
3 -0.04- L
o
[<]
£ .0.08- L
S
IC2
£ 0.12
w
<
o -0.16 - L
,<T‘ —a— AE
- —e—-TAS
W 4 -
< 020 —A— AFmix

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

c (Tb)

Attels 3.3: ceCeO2/TbO,y sajaukuma termodinamiskie parametri ka
funkcijas no Tb koncentracijas pie T = 1000K, no [126]

3.2.6 Reducetais Tb jons un skabekla vakance CeO,

Tb neierobezoti Skist cerija dioksida, un pastav taja gan ar +3,
gan ar +4 oksideSanas pakapi. Abi risinajumi paredz ka Tb jons atro-
das zemas simetrijas pozicija, un Th** stinas pilna energija ir zemaka
tikai par 0.07 eV. Sis rezultats ir laba saskanojuma ar eksperimentali
noverotu Ce;_.Tb.O5_; sistemas rezga konstantes atkaribu no c, kas labi
korelé ar vidéjo no teorétiskam konstantem, iegiitam ar tiriem Th'™ un
Tb™ stavokliem [5]. Dabiski, Tb™® stavokli jakompensé ar elektronisko
caurumu. Sajos apréekinos komplementarais caurums ir delokalizéts su-
perstunas tilpuma, kurs izraisa O 2p stavoklu blivuma palielinasanos Fermi
limenT, un paaugstina cauruma-tipa vaditspeju (Sis efekts arT tiek noverots
eksperimentali [5]).

Tepriekseja sadala (3.1) tika paradits, ka nedopeta CeOs_s gadijuma,
divu elektronu lokalizacija divu O vakancei tuvako Ce jonu 4f orbitales,
jeb maza polarona izveidoSanas, ir energetiski izdevigakais atrisinajums
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+2 .
(tabula 3.3, AGVO = 4.10 V). Sos aprekinus veicot PBE+U tuvinajuma
ar plakano Vlllgu bazes funkciju kopu, ar po no vienadojuma 3.3 un att.

3.4, sanak AG ve® = 3.10 (ar T = 0 K). 400 K temperatira nedopétaja
CeOs 5 AGYS =264 eV.

Ja CeOg ir pievienots Tb piemaistjums, Vg 2 veidosanas sarezgT elek-
troniskas mijiedarbibas, bet vienkarso Tb jona uzvedibu, sk. apkopojumu
tabulas 3.4 un 3.5. Abas tabulas attalums starp jonu un vakanci ir izmerits
nerelaksetaja supersuna ar rezga konstanti 5.41 A. Attalumi starp metalu
joniem ir izmeértti péc pilnas strukturas relaksacijas. S, ir splna projek-
cija, p ir magnetiskais moments, g ir atoma ladins, un AG g Ve ir skabekla
vakances veidoSanas Gibsa energija (vienadojums 3.3), ar po pie T = 400
K, un po, = p° (att. 3.4). Tabula 3.4 ir apkopots gadijums, ja VO+2 it
Tb jonam tuvakais defekts (d(Tb — Vo) = 2.34 A). Tabula 3.5 &is de-
fekts ir terbijam nakamais tuvakais kaimins (d(Th — Vo) = 4.49 A) ar C,

punktveida simetrijas grupu.

Sos datus var apkopot trTs secingjumos. Pirmkart, Tb jona klatbiitne
cetrkartigi pazemina AG Vs : 0.66 eV (zemaka ieglita energija, sk. tab-
ulu 3.4) pret 2 64 eV nedopetajai sistemai. Otrkart, galvenais faktors, kurs
ietekme AG , ir Tb oksidesanas pakape. Visiem atrisinajumiem ar puTh
> 6.2 uB (Th —|—4) ir augstas vakances veidoSanas energijas, neatkarigi no
spina orientacijas un attalumiem starp joniem un/vai defektiem. Treskart,
elektronu lokalizacija uz vakancei otriem tuvakiem Ce joniem ir izdevigaka
neka vistuvakajiem vai attalinatiem Ce joniem. Visstabilaka pec energijas
ir sistéma, kura skabekla vakance ir blakus Th jonam, un tas elektroni
lokaliz€jas antiferomagnetiskaja kartiba uz Tb un uz Ce jona no attieciga

skabekla 3. koordinacijas sféeras.
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Tabula 3.4: Skabekla vakances izveidosana blakus Tb jonam f

Punktveida d(Ce™ — Vo), S d(Tb — Ce™®), uTb, uB qTb, e nCe, uB qCe, e AGZJQ,
simetrija A A eV
Cs 4.59 1 6.76 6.06 2.09 -0.93 2.13 0.66
Cs 2 x 4.59 -1/2 2 X 6.76 6.06 2.09 2 x —0.51 2.31 1.00
Cl3y 2.34 2 4.17 6.04 2.17 3 x0.37 2.3 1.10
Cs 2.34 1 4.13 6.03 2.09 -0.93 2.09 1.16
C3y 3x 234 -1 3 x4.18 6.07 2.08 3 x —0.35 2.32 1.28
C3y — 1/2 — 6.05 2.09 — — 1.49
Cs 2 x 4.56 1 2 x 5.60 6.24 2.16 2 x 1.00 2.14 2.19
Csy 3 % 4.56 3/2 3 % 5.60 6.24 2.17 3 x0.70 2.28 2.43
C3y 3 x 234 3/2 4.18 6.25 2.17 3x0.71 2.22 2.58
C3y 3 x 4.49 —3/2 3 % 6.92 6.35 2.20 3 x —0.47 2.33 2.74

td(Th—-Vo) =234 A

vdIsyold VITddO 91 '¢'€
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Tabula 3.5: Skabekla vakances izveidosanas Tb jonam nakamaja tuvakaja
pozicija t

+2
d(Ce™- 5,  d(Tb™-  uTh, qThe puCe, qCee AGH |
Vo), Ce™®), uB uB eV
A A
5.87 1 4.12 6.12 2.09 0.97 2.09 0.84
4.49 1 7.79 6.05 212 -0.97 2.14 0.95
2.34 1 6.76 6.05 212 -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  2x6.75  6.05 2.12 2% 2x231  1.21
—0.51
2x 449 3/2 2x6.74  6.05 212 2x0.52 2x231  1.25
3%2.34 -1  3x4.18  6.07 2.08 3x  3x232 127
~0.35

1 d(Tb — Vo) = 4.49 A; C; simetrija

Sis sadalas rezultati ir publiceti darbos [A2] and [A8] . Autors ir
veicis lielako dalu no cerija un terbija oksidu aprékiniem, visus apréekinus
ar Th dopetajam CeQOs, ir veicis visus §T modela parametrizacijas un
validacijas aprekinus, ir apkopojis datus, un ir sniedzis publikacijas tekstus

un attelus.
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400 600 800 1000 400 600 800 1000

_4 9 i 1 1 1 i 1 1 1 075
o\
25.04 a) A\ N b)
AA .\
-5.1 * A\. - 0.60
5.2 \v\°\
]
53 ’s‘\ \ L 0.45
v\ @
n >
E -5.4 1 .\A\ \ 3
£ 5.5 v\' - - 0.30 5
\A\ \ <
5.6
—=— 10 atm * o g
574 —@— 10 atm v \\ Lo.15
) —A— | atm \A o
381 —y—0.2atm * V\ "
59 ——0.01 atm \\ \ 0.00

T T T T T T T T
400 600 800 1000 400 600 800 1000

Attels 3.4: (a) skabekla kimiskais potencials no vienadojuma 3.4; un (b)

+2
AGEO visizdevigakajam atrisinajumam, sniegtie ka funkcijas no tem-
peratiiras; no [127]
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4. CINKA OKSIDA GADIJUMS

4.1 Supersinas izvele

Standarta apstaklos ZnO kristalam ir vircita tipa kristalstruktira
(telpiska grupa Nr. 186, P63mc), kura nav iespejams iegut 6-koordinétais
Ir jonu, vienkarsi aizvietojot kadu Zn ar Ir, vai novietojot Ir jebkura
regulara rezga punkta. Lidz ar to, 6-koordineta Ir modelim ir nepiecieSami
papildus starpmezgla atomi. Starpmezglu atomu ievietoSana supersuna iz-
jauc kristalisko struktiru un nav savietojama ar vircita telpiskas grupas
simetrijas operacijam. Lidz ar to, galvenais supersunas izvéles parametrs
ir Ir koncentracija. Aprekinu veikSanai tika izvelétas divas superSunas,
P4(16), un P48(192), atbilstosas, attiecigi, 12.5% un 1.04% Ir koncentracijai.
Koncentracija P4(16) stna atbilst amorfizacijas/vadamibas slieksnim [10],

bet zema koncentracija P48(192) stna ir izveleta modela validacijai.
4.2 Datoraprekinu parametri

4.2.1 DFT parametri

Visi aprekini tika veikti CRYSTALL7 ver. 1.0.2 datorprogramma [20].
Kulona un apmainas integralu tolerances vertibas ir 7, 7, 7, 9, un 30 (sk.
sadalu 2.5). SCF proceduras konvergences slieksnis un energijas starpibas
slieksnis geometrijas relaksacijai ir 10~7 Hartri. Visos aprekinos ar defek-
tiem ir ieklauta spina polarizacija. Simetrijas izmantosana ir atmesta visos

aprekinos.

Par apmainas-korelacijas funkcionali izmantoja PBEO [100], jo iz-
mantotas bazes funkciju kopas (Ir un O no Pinga un lidzautoriem [128],
Zn no Grjaznova un Iidzautoriem [129]) tika sastaditas un papildus opti-
mizétas ar OPTBAS programmu [106] tiesi ar PBEO funkcionali. Vibraciju
frekvences tika aprekinatas aizsaldéto fononu tuvinajuma [130, 131], ar
SCF konvergences slieksni 10~? Hartri. Visos aprekinos Briljena zona tika
integreta ar sekojosiem Monkhorsta-Paka k-punktu tiklojumiem: 4 x 4 x 4
P4(16) supersunam, un 2 x 2 x 2 P48(192) supersinam.
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4.2.2 O ieklausanas energija

ST pétijuma uzmanibas centra ir cinka oksida izveidots 6-koordinéts
Ir-O komplekss. Ta ka aprekinos tiek ignoreta telpiska simetrija, atkariba
no sakotnéja atomu izvietojuma Ssada struktura, geometrijas relaksacijas
procesam var bit loti dazadi atrisinajumi. To savstarpejai salidzinasanai

var izmantot O ieklausanas energiju, Ej,.(O;):

kur E(O;) ir pilna elektroniska energija supersunai ar diviem starpmezglu
(0;) atomiem un vienu Ir atomu; E(Ir) ir pilna elektroniska energija su-
persinai, kuras vienigais defekts ir Ir™20,4'; E (O3) ir skabekla molekulas
pilna elektroniska energija. E;,.(O;) negativa vertiba nozimé starpmezglu
atomu ieklausanos energetisko izdevigumu. Visas energijas vienadojuma
4.1 ir aprekinatas ar vienu un to pasu bazes funkciju kopu un apmainas-
korelacijas funkcionali.
4.2.3 Termoelektrisko 1pasibu aprekini

Analizejamas sistémas galvena ipasiba ir p-tipa vaditspejas paradi-
Sanas, eksperimentali noverojama ka Zebeka koeficienta pozitiva vertiba
[10]. Originalaja Zubkina un lidzautoru eksperimenta elektriskais trans-
ports paraugos tika petits, izmerot lidzstravas vadamibu istabas temperatii-
ra, un ka funkciju no temperattras diapazona no 90 K Iidz 330 K. Zebeka
koeficientu noteica, kontrolejot temperaturas starpibu pari paraugam, un

izmeérot starpibas izraisito spriegumu [10].

Saja darba termoelektrisko Tpagibu aprekinos pienem ka 7 = 10 fs
(sk. sadalu 2.5.2 un vien. 2.6); literatura sistémam ar ladinu nesgju kon-
centraciju ~ 10%cm =3, 7 vertibas ir diapazona no 17 lidz 57.9 fs [59, 132].
Ta ka 7 ir skalars pozitivs koeficients pirms summas, ta preciza vertiba
neietekmeé sadalijjuma funkcijas uzvedibu, tikai transporta koeficientu di-

apazonu. Analizejot rezultatus pienem, ka Fermi limenis ir nobidits par

1Seit, iridija oksidacijas pakape ir postuléta, jo Ir tiek spiests aizvietot +2 Zn jonu
ZnO matrica, ar tadu pasu kimisko apkartni ka Zn. Kaut ar1 Ir teoretiski var pastavet
+2 oksidésanas pakape, ta nav §1 elementa optimala OP.

46



4.3. VADAMIBA IDEALIZETAJAS SISTEMAS

valences joslas maksimumu (Eypar): urp = 14— Evpu.

Var pamanit, ka aprékinatie vadamiba un Zebeka koeficients nav ek-
vivalenti eksperimentali noteiktajiem. Eksperimenta Zeébeka koeficientu S
aprekina pie nulles stravas blivuma, no izmerita termoelektriska sprieguma

AV un izmeritas temperaturas strapibas AT"

AV

(4.2)
Bet, kad to iegust no v-m 2.9 un 2.8, S ir tenzors. Ta translaciju par

skalaru lielumu apraksta sadala 4.3.
4.3 Vadamiba idealizetajas sistemas

Eksperimentali noteikta vadamiba un Zeebeka koeficienti ir skalaras
vertibas, pirmo principu aprekinos tie ir tenzori, bet aprekinu rezultatu
datu formata termoelektriskas 1pasibas ir izteiktas ka kimiska potenciala
funkcijas vertibas dazados telpas virzienos (sk. vienadojumus 2.6-2.9
sadala 4.2.3). Seit, ar noliku samazinat $o objektu dimensionalitati lidz
vienkarSai viena mainiga funkcijai, termoelektriskie parametri tiek sniegti
ka to absoluti lielaka vertiba katrai kimiska potenciala y vertibai. Aprekinu
rezultati idealam ZnO un ZnO ar ta dabiskiem defektiem (Zn vakance ka
standarta p-tipa defekts un O vakance ka n-tipa defekts) nosaka vadamibas
references vertibas. Attéls 4.1 parada idealizeto sistemu termoelektriskas

Tpasibas.

Patstavigajos pusvaditajos joslas var vadit paraleli, un Zebeka ko-
eficienta noverota vertiba un zime ir atkariga no vairakuma esoSajiem
ladiniem: pozitivas vertibas novero, ja vadamibu nosaka caurumi, un
negativas vertibas atbilst elektronu vairakumam. Vairakuma maina iz-
pauzas ka pareja (sk. att. 4.1) aizliegtas zonas vida. Tirs ZnO, att.
4.1(a), ir tipiskais platjoslas pusvaditajs, ta vadamibas diagrammai ir kla-
siska “V” forma, un ta Zebeka koeficients aizliegtas zonas vidu maina zimi,

kimiskajam potencialam palielinoties.

Neitrala Zn vakance, p-tipa defekts, define sada vadamibas tipa
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iezimes: zemakas Zebeka koeficienta vertibas, papildus p-n pareja, ko
izraisa akceptora Itmenis blakus valences joslas maksimumam, un vadamibas
lokalais maksimums, kas atbilst Zebeka koeficienta pozitivajam vertibam,
att. 4.1(b). Skabekla vakance, att. 4.1(c), un O-O tipa defekts (starp-
mezgla O un Zn aizvietojosais O atoms), att. 4.1(d), abi ir n-tipa defekti.
Skabekla vakance uzrada tipisku pusvaditaja uzvedibu, bet saSaurina ai-
zliegtas zonas platumu, bet O-O defekts izveido limeni tuvu vadamibas
joslai, un ta vadamibas maksimums sakiit ar negativajam Zebeka koefi-

cienta vertibam.

IroO3 un IrOq, att. 4.1(e,f), respektivi, ir Ir sistemu references
vertibas. Turklat, IrOs gadijums ilustré vadosu sistému: tas vadamiba
vismaz viena elektronu spina sadalijjumam neuzrada eksponencialo kri-
tumu. ST modela rezultatu interpretacijai ir svarigi atcercties, ka eksper-
imentalajos apstaklos elektroni valences josla ir termiski ierosinati, un to
potencials ir augstaks par teorétiski aprékinato Fermi Itmeni 0 K. Attéla
4.1 to var redzet IroOsz(e) pieméra ka paleninatu vadamibas kritumu.
Kimiska potenciala vertiba, kura notiek pareja uz tiru eksponencialo kri-
tumu (pareja no Iiknes uz taisno liniju), var but izmantota, lai novertetu

Fermi Iimena nobidi dotaja temperatura.
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Attels 4.1: Idealizeto sistemu vadamiba un Zébeka koeficienti pie T' = 300
K. Peleka punkteta linija atzimeé 0 eV = VB top = Eperm:i(0 K). Melnas
Itknes ir Zebeka koeficienti Sy,q. (). Zilas un oranzas liknes ir vadamiba.

: tirs ZnO;

b: ZnO ar Zn vakanci, p-tipa vadamibas piemers;

c
e: tirs IroOg, pusvaditajs;
f: tirs IrO,, elektriski vadoss

a
: ZnO ar O vakanci, pusvaditaja uzvediba;
d: ZnO ar O—O defektu, n-tipa vadamibas piemers;
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4.4 Strukturas apraksts

4.4.1 Ir—O kompleksi un rezga relaksacija

Sadala 4.1 tika pieminéts, ka sakotnéjais starpmezglu atomu novi-
etojums ir petitas sistémas brivais parametrs, un aprékinu rezultats ir pret
to visai jutigs. Tabula 4.1 ir paraditi iespejamie strukturas relaksacijas

risinajumi, iegiitie viena superstina ar vienu un to pasu atomu skaitu.

Tabula 4.1: Ir-O kompleksi P4(16) supersuna

Koordinacijas drr—o, qrr, prr,  do—o, vO-0, FEin(0;),

skaitlis A e uB A cm ™! 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  — — 0

i. Irt20y, jeb E(Ir) vienadojuma 4.1, bez starpemzglu skabekla atomiem.
Iridija ieklauSanas energija ir ap +6 eV pret tiru ZnO.

St tabula demonstre iespéju klastu, kas paveras Ir jona lokalai struktii-
rai ZnO vide. Pirmkart, negativas skabekla ieklausanas energijas demon-
stre, ka Ir-O kompleksa izveidosanas ZnO matrica ir izdevigaka ja skabeklis
ir parakuma pret Zn un spé€j ieklauties ka starpmezglu defekts materiala
augSanas procesa. Otrkart, kaut arT 6-koordinetie Ir-O kompleksiem ir

zemaka O ieklauSanas energija, tie nav vienigie iespejamie defekti.

Iridijs, pateicoties savas d-¢aulas konfiguracijai, spej mainit oksidesa-
nas pakapi un magnetisko konfiguraciju, veidojot augsta-, zema-, un vidéja
spina kompleksus, ko attélo pirmas 6 rindas tabula 4.1. So atrisinajumu
atskiribas E;,.(O;) var izskaidrot, galvenokart, ar Ir dazadiem spina
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stavokliem un elektronu lokalizesanos uz citiem sistemas atomiem: piemeram,
tabulas 6. rinda ar E;,.(O;) = —4.82 eV, neatskiroties ar atomu ladigiem

vai saiSu garumiem, ir §is sistémas absoluti delokalizetais atrisinajums.

Peroksida grupa netika noverota neviena no izveidotajiem 6-koordine-
tajiem kompleksiem (prieks dotas starpmezglu skabekla atomu koncentra-
cijas), tomer peroksida izveidoSanas, budama energetiski mazak izdeviga,
ir iespejama. ST defekta izveidosana prasa ne tikai lielaku energiju, bet arT
lielaku struktiiras nesakartotibu, sk. att. 4.2. Saja attéla tiek salidzinatas
uz Ir centretas radiala sadalijjuma funkcijas 4 sistéemam no tabulas 4.1:
Irt204 bez starpmezglu skabekliem (a), 4-koordinetam Ir ar peroksidu (b),
5-koordinétam Ir peroksidam (c), un 6-koordinetam Ir-O ar viszemako O

ieklausanas energiju (d).

Starp 4 attelotam struktiram, bezperoksida kompleksi (a,d), ir vis-
sakartotakie, ar skaidriem, labi izskirtiem maksimumiem. Tomer, arT So
divu kompleksu starpa, 6-koordinétais komplekss uzrada struktiiras sabruk-
Sanas pazimes: ta signali ir plataki, sak izplast. Peroksidu kompleksi (b,c),
savukart, 3-6 A regiona ir amorfi, un to signaliem 2-4 A diapazona ir zema
izskirtspeja, kas nozime, ka iridija nakamajiem tuvakiem kaiminiem ir liela

Zn—0 saisu garuma dispersija.

Sis sadalas rezultati labi sader ar eksperimentali novérotam sistémas
TpaSibam: 6-koordinéts Ir—O komplekss ir stabilaks salidzinajuma ar citiem
iespejamiem kompleksiem, un ta izveide izsauc pamanamas strukturas iz-
mainas pamatmateriala, padarot to mazak sakartotu. Cetras apskatitas

struktiiras (att. 4.2) tika izvelétas talakajai analizei.
4.4.2 Elektroniska struktira

Iridija klatbutne cinka oksida, arl bez starpmezglu skabekla atom-
iem, ieverojami izmaina pamatmateriala elektronisko struktiru. Cetru Ir
tuvaku skabekla atomu magnetiski momenti ir 0.10-0.12 pup robezas, tapat
ka 6-koordinétajam Ir, neatkarigi no ta koncentracijas (sk. attelu 4.3).
Magnetiskie momenti uz skabekla atomiem liecina par dalgji aizpilditiem
elektroniskiem limeniem, saistitiem ar Ir-O saitem. Attela 4.4 ir paraditi

elektronisko stavoklu blivumi Ir** O, kompleksam (a) un 6-koordinétajam
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Attels 4.2: Radiala sadaljjuma funkcijas Ir-O kompleksiem ZnO vide
a: ZnO + Ir* T 0Oy [12.5%];

b: 4-koordineétais Ir—O ar peroksidu

c: b-koordinetais Ir-O ar peroksidu

d: 6-koordinetais Ir—O pamatstavoklIt

Ir-O (b).

Attela 4.4 var pamanit, ka abos kompleksos ir aptuveni 0.4 eV
plats regions zem Fermi limena, pilniba sastavos$s no Ir un O elektronu
stavokliem. Citu atomu elektroniskie stavokli paradas tikai zemak par So
regionu. Tas apstiprina, ka Sajos kompleksos valences joslas maksimums
sastav tikai no Ir—O elektroniem, un no attela 4.3 ir zinams, ka tie ir tikai
dalgji aizpilditi. Vadamibas joslas minimums arl sastav no Ir-O elektro-
niskiem stavokliem, un tas ir daudz tuvak neka tiraja ZnO, saSaurinot
aizliegto zonu lidz 1.75-1.9 eV.
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Attels 4.3: Ir-O kompleksu magnetiskie momenti cinka oksida. Dzel-
tena krasa ir iezimeétas ladina blivuma izovirsmas nesaparoto elektronu
orbitalem. Tirkizzila krasa ir atzimeétas So virsmu griezumi ar periodisko
robezu.

a: ZnO + Ir*T Oy [12.5%];

b: ZnO + 6-koordinets Ir-O [12.5%]

¢: ZnO + 6-koordinéts Ir-O [1.04%], fragments

Ir joniem izveletajos Ir-O kompleksos tika noteiktas sekojosas ok-
sidesanas pakapes: +3 4-koordinetaja kompleksa ar peroksidu (Ir+3O4);
+4 5-koordinetaja kompleksa ar peroksidu (Ilr+405)7 un +4 6-koordinetaja
kompleksa (Ir+406). Sis oksidesanas pakapes ir Ir jona visstabilakas OP,

un atbilst oksidesanas pakapem, atrastajam amorfajos IrO,, pulveros [133].
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Attels 4.4: ZnO:Ir elektronisko stavoklu blivumi.
a: ZnO + Ir*T 0y [12.5%];
b: ZnO + 6-koordinets Ir-O [12.5%]

4.5 Termoelektriskas 1pasibas

Analizei izveleto sistému vadamiba un Zéebeka koeficienti ir paraditi
attela 4.5. Idealizeta ZnlroO4 gadijums, att. 4.5(a), ir sniegts salidzinasanai,
ka piemers 6-koordinétam Ir atomam, kas mijiedarbojas ar Zn-O sistému.
Cinka-iridija Spinelis ir klasiskais pusvaditajs, eksperimentali ta Zebeka
koeficients ir 53.9 yVK™!, un ta vadamiba ir 2.09 x 102 Q7 'm~! (sk.
tabulu 4.2). Seit, izmerot vertibas termiski aktivetaja Fermi liment (sk.
sadalu 4.3), $pinela Zebeka koeficients ir 92.3 uVK~!, un vadamiba ir
1.72 x 10?2 Q~'m~!, kas labi sakrit ar eksperimentalam vertibam (nemot
vera vadamibas logaritmisko skalu). St rezultata nozime ir paradit, ka pats
par sevi 6-koordinéts Ir, pat ja tas mijiedarbojas ar Zn—O saitém, nerada
p-tipa vaditspeju.

Attela 4.5(b) ir Irt20y, 4-koordingtais Ir bez papildus skabekla
atomiem. 0 K Fermi limena novietojums un divas zonas, kur notiek
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vadamibas rezima maina, liecina par stipru defekta lIimeni elektroniskaja
struktiira. No elektronisko stavoklu blivuma projekcijas seko, ka §is limenis
ir aizpildits, un sastav no I-O elektroniem. Nesaparotie elektroni skabekla
atomu orbitalés (att. 4.3(a)) liecina, ka §is Iimenis nav pilnigi aizpildits,

un tapec ir akceptora limenis, kas spej veicinat p-tipa vaditspeju.

Rezultati Ir™20, un Ir™* 05 kompleksiem atbilst burtiem ¢ un d
attela 4.5. Sis ir peroksidu saturosas sistémas. Salidzinajuma ar citiem Ir—
O kompleksiem Saja attela, siem ir augstas Zebeka koeficienta vertibas, un
zemakas vadamibas, rezultats kas ir tuvaks pusvaditaja uzvedibai, un kas
liecina, ka peroksida komplekss nav vadamibu ierosinoss defekts, preteji
hipoteézei, izvirzitajai originalaja eksperimenta [10].

6-koordinetais Ir komplekss divas koncentracijas, — 12.5% un 1.04%,
— ir paradits attela 4.5(e,f). Sim kompleksam ari ir daleji aizpilditais Ir-O
Iimenis blakus vadamibas joslas maksimumam (atteli 4.4(b) un 4.3(b,c)),
ta vadamibas maksimumi atbilst pozitivajam Zebeka koeficienta vertibam,
un vadamibas minimums atrodas ~ 102 Q~'m~! apgabala, t.i. uzrada
visas p-tipa materiala iezimes. ST kompleksa zemajai koncentracijai ir
tadas pasas kvalitativas iezimes, bet kvantitativi tas uzvedas daudz tuvak

tiram ZnO.

Tika paradits, ka Ir cinka oksida izveido daleji aiznpemtu akceptora
Iimeni, spejigu izraisit noverojamo p-tipa vaditspeju, un ka rezultata izvei-
dotais Ir-O komplekss izraisa stipras lokalas strukttras izmainas, piesais-
tot starpmezglu skabekla atomus (ar skabekli bagatinatajos izveidoSanas
apstaklos), lai izveidotu energetiski izdevigu 6-koordinetu kompleksu. Sis

sadalas rezultati ir publicéti darba [11].
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Attels 4.5: ZnO:Ir sistemu vadamiba un Zéebeka koeficienti pie T" = 300
K. Peleka punkteta linija atzimé 0 eV = VB top = Epermi(0 K). Melnas
liknes ir Zebeka koeficienti Sy,q.(1t). Zilas un oranzas liknes ir vadamiba.
: tirs ZnlraOy;
. ZnO + Ir* " 04 [12.5%];
: ZnO + Ir*T 04 [12.5%);
. Zn0O + Ir*T 04 [12.5%];

Zn0 + Ir**Og [12.5 %);

ZnO + Ir*TOg [1.04%)]

o A0 oD
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Tabula 4.2: Aprekinatas termoelektriskas 1pasibas termiski nobiditaja Fermi liment

Savienojums S, uWVEK™ ' Seup, plVK™r 0,07 tm™? U,nglpmfl

ZnO 2510 6.05 x 1078  Nevadoss
Znlr,04 92.3 53.9'[134] 1.72 x 10> 2.09 x 10%,3.39 x 102 '[134]

IrO, 63.9 1.32 x 10°  1.15-2.90 x 10° [135, 136]
0.68-1.67 x 10° "[137]
2.94 x 10° 137

Ir2 O3 105 8.98 x 100 —

Ir**0, 80.1 6.8 10] 2.57 x 102 47.6 '[10]

¥+ 0, 88.7 3.20 x 10*

Ir*+ 05 89.4 4.13 x 10*

Ir** 06 [12.5%] 83.8 1.62 x 10?

Ir'*Og [1.04%] 2335 3.49 x 1078

i. Izmertts istabas temperatura; divas o vertibas atbilst polikristaliskajam un epitaksialam
planajam kartinam, savukart, Zebeka koeficients izmerits tikai polikristaliskajam

kartinam; paraugi izaudzeti ar PLD metodi temperatiiras starp 773 un 973 K

ii. Vertibas uznemtas istabas temperatura 100 nm kartinam sintezétam ar PLD un oksidétam
zem 0.05-0.2 mBar spiediena un 500 °C

iii. Tilpuma fazes vertiba, izmeérita istabas temperatura

iv. Ir koncentracija ir 16.4%
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5. KOPSAVILKUMS UN SECINAJUMI

Saja disertacija tiek pasniegti blivuma funkcionala teorijas (DFT)
aprekinu rezultati cerija dioksida (CeOs) un cinka oksida (ZnO) superstnas,
veikti ar korigétiem visparinata gradienta tuvinajuma (GGA) un hibrida
GGA funkcionaliem. Rezultati tika iegiti, veicot masivi paralélus aprekinus

uz augstas veiktspejas datorsistemam

Modela nostadne un simulacijas Stnas izvele nav trivials uzdevums,
un Saja darba tika paradits ka simuleta objekta simetrijas analizei var but
iz8kirosa nozime, iegtistot visus iespejamus elektronu lokalizacijas atrisinaju-
mus un defektu sadaljjumus pétita sistema. Konkréti, Saja darba iz-
mantota lokalas simetrijas metode tika pielietota maza radiusa polaronu

modelésanai CeOs, un tika paradits, ka:

e noteikta izmera supersunas un noteiktas atomu pozicijas Sajas su-
persunas sniegs tikai augstas simetrijas, maksimali delokalizétus atrisi-
najumus;

e lielaka izmera superstinas nav obligati labak piemerotas punktveida
defektu modelesanai, jo tiem var nebiit simetrijas orbitu daudzveidibas;

e lokalizetie elektroniskie atrisinajumi prasa simetrijas pazeminajumu
vai tas atmeSanu.

Koncentracijas vilpu metodes (statistiskas termodinamikas metode,
kas arT balstas uz simetrijas analizi) pielietojums parada, ka ja CeOy un
TbO2 maisijumam ir fluorita struktira pie temperatiuras kura katram no
Siem oksidiem ar1 ir fluorita struktura, tad Sajos apstaklos Th jaskist
CeO, neierobezoti. Sis secinajums ir labas zinas ar Th dopetu CeOs pieli-
etojumam augstu temperatiiru apstaklos, piemeram, jauktas vadamibas
membranam skabekla atdalisanai, jo tas pauz, ka membranu darba apstaklos

nenotiks fazu atdalisana.

Tb piemaistjums skabekla atdalisanas membranas sniedz papildu
labumu, pazeminot skabekla vakanc¢u veidoSanas energiju pat ta augsta

parciala spiediena apstaklos, kas ir nozimigs parametrs, kurs veicina skabekla
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jonu transportu cauri membranai. Saja darba tika paradits, ka ar Tb
dopetaja CeOs skabekla vakances izveidoSanas energija ir ~4 reizes zemaka
neka nedopetaja sistema.

Tika apstiprinats, ka Ir, ieklaujoties ZnO matrica, ar lielaku varbiitibu
izveido 6-koordinetu kompleksu, salidzinot ar citiem koordinacijas skaitliem.
Tapat tika paradits, ka, kaut arT peroksida fragmenta izveidoSanas Saja
sistema nav neiespejama, tas izveide ir energetiski mazak izdeviga salidzina-

juma ar bezperoksida sisteému.

6-koordinéta Ir-O kompleksa izveidosanas ZnO rezgl tika saistta ar
detektejamas p-tipa vaditspejas paradiSsanos Saja materiala. Tapat tika
paradits, ka peroksidu saturosie kompleksi uzrada zemaku vaditsp&ju un
augstaku Zebeka koeficientu, un ka sakartots 6-koordinetam Ir, pat ja
tas atrodas Zn-O saiSu sistema, ir raksturiga tira pusvaditaja uzvediba.
No siem apgalvojumiem var secinat, ka p-tipa vadamibas paradiba ar Ir
dopetaja ZnO ir sekas kombinacijai no rezga izkroplojuma un elektronisko

akceptoru Iimenu paradisanas, ko izraisa Ir un starpmezglu skabekla atomi.

Galvenie secinajumi

1. Lokalas simetrijas metode ir augsti efektivs riks polaronisko Tpasibu
modelesanai kristaliskajas struktiras.

2. CeOg kristaliem (un visiem citiem materialiem ar Iidzigu kristalisko
struktiiru) ir super$inas gan ar augstas, gan ar zemas simetrijas
orbitam, ka arl supersiinas, kuras nav simetrijas orbitu, kas atbilstu
primitivas Stinas simetrijai.

3. Elektroniskas lokalizacijas veids var ietekmet punktveida defekta veido-
Sanas energiju Iidz ~1 eV vienkarsaja binaraja savienojuma (pieméram,
Ce03), un lidz pat ~3 eV, ja sistemas sastavdalam ir iespéjamas
vairakas oksidésanas pakapes (piemeéram, ar Th dopets CeO,).

4. Elektroniskas lokalizacijas veids var but nozimigaks faktors defekta

energijas noteiksanai, neka defekta novietojums.
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5. Ir, kuru ievieto ZnO skabekla parakuma apstaklos, izveido 6-koordinétu
Ir-O kompleksu, kur§ izkroplo ZnO rezgi, un izveido elektronu ak-
ceptoru limenus. Pie augstam Ir koncentracijam So efektu iespaida

struktura paliek amorfa, un taja paradas p-tipa vaditsp€ja.
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AIZSTAVAMAS TEZES

St darba rezultati, iegiitie ar DFT modelésanas metodem, lauj izvirzit un
atbalsta sekojosus apgalvojumus:
1. Ir iespejams atrast visas iespejamas atomu un magnetiskas konfiguracijas,
izmantojot lokalas simetrijas metodi un neveicot pilnu parlasi.
Publicets [A1, A3].

2. CeOy kristalos spej veidoties gan liela, gan maza radiusa polaroni,
turklat maza polarona veidoSanas ir energetiski izdevigaka, un ir
saistita ar lokalas simetrijas pazeminajumu. Publicets [A1].

3. Tb joni ka piemaistjums CeOs var taja neierobezoti skist un pastavet
gan Tb™® gan Th** veida. Ja lidztekus Th piemaisijumam CeO,

rezgl ir skabekla vakance, tad Th™ ir visstabilaka Tb oksidesanas
pakape. Publicets [A2, A3].

4. Tb jonu piemaisijums pazemina skabekla vakanc¢u veidosanas energiju
CeOy, kristalos. Publicéts [A3].

5. Ir jons ZnO kristala veido 6-koordinetu kompleksu ar rezga un starp-
mezglu skabekla atomiem. Sads komplekss ir energétiski izdevigaks
par Ir kompleksiem ar citiem koordinacijas skaitliem (4 un 5).
Publicets [A4].

6. Ir kompleksu augsta koncentracija (ap 12%) ZnO kristala pazemina
ta Zebeka koeficienta vertibu, paaugstina ST materiala elektronisko
vadamibu un spej izsaukt taja detekt€jamu p- tipa vadamibu.
Publicets [A4).
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