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Sazetak

Dvodimenzionalni materijali nalaze se u samom zaristu istrazivanja fizike kondenzi-
rane materije, a jedan je od najpoznatijih takvih materijala heksagonalni borov nitrid,
izolatorski ekvivalent grafenu (zvan jos i ,,bijeli grafen”). Taj je materijal dovoljno za-
nimljiv za proucavanje sama po sebi, no posebno je zanimljivo promatrati ga kao dio
kompleksnih heterostruktura. Jedan od primjera takvih heterostruktura razmotren
je u ovom radu. Rije¢ je o atomima alkalijskih metala interkaliranih izmedu dvaju
slojeva hBN-a. Ab initio metodom promotreni su elektronski stupnjevi slobode i pro-
ucavana je stabilnost tih sustava. Ustanovljeno je da upravo takvi sustvi omoguéuju

postojanje stabilnoga dvodimenzionalnoga elektronskog plina.
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Poglavlje 1

Uvod

1.1 Heksagonalni borov nitrid

Borov nitrid sinteticka je keramika, kemijske formule BN. Kemijski je i toplinski
stabilan (vatrostalan), te je dobar elektri¢ni i termalni izolator. Zbog tih svojstava ima
siroku tehnolosku primjenu: od aditiva u plastikama, gumama, smolama i sli¢cnim
materijalima; u kompozitnim materijalima; u industrijskim mazivima, lezajevima,
zupcanicima; u elektronici kao supstrat za poluvodide i kao dielektrik; u kozmertici i
proizvodima za njegu koze.

Borov nitrid postoji u mnostvu alotropskih inacica, od kojih sve imaju ekvivalente
u slicnim strukturama ugljika. Tako postoje amortni, heksagonalni, kubi¢ni i vurcit
trid (hBN). Osim toga, poput ugljika, borov nitrid moze tvoriti i nanocjevcice [10],
aerogelove [11] i sli¢ne egzoticne i tehnoloski potencijalno zanimljive materijale.

Viseslojni je hBN po strukturi ekvivalentan grafitu: kao sSto se grafit sastoji od
dvodimenzionalnih sadastih slojeva u kojima je svaki atom ugljika vezan trima susjed-
nim atomima ugljika, tako se hBN sastoji od slojeva podjednake strukture u kojima
je svaki atom bora vezan trima susjednim atomima dusika, a svaki atom dusika trima
susjednim atomima bora. Medutim, dok je grafit elekeri¢ni vodi¢, hBN je izolator.

Kemijska je veza izmedu atoma dusika i bora kovalentne prirode te je iznimno
jaka, dok je veza izmedu slojeva van der Waalsova te vrlo slaba. Osim $to su takvi

materijali tehnoloski zanimljivi, slojevita struktura hBN-a omoguéuje sintezu i eks-



perimentalno proucavanje dvodimenzionalnih kristala. Kao $to se grafen [12] moze
proizvesti eksfolijacijom slojeva iz grafita, na sli¢an se nacin fizi¢ki moze odvojiti jedan
sloj hBN-a iz viSeslojnog kristala.[5]

Posebno zanimljivo svojstvo dvodimenzionalnih materijala njihova je sklonost pri-
manju raznih iona (pogotovo alkalijskih metala i molekula poput NH3) izmedu slo-
jeva i njihovu interkalaciju u kristalnu resetku. Iako je grafen puno skloniji tome nego
hBN, interkalirani hBN redovito je eksperimentalno proucavan[7][9]. Istrazivanje
dvodimenzionalnih materijala poput grafena i hBN-a relativno je novo i uzbudljivo
podrudje teorijske i eksperimentalne fizike kondenzirane materije koje ima potencijal

zapoceti novo razdoblje tehnoloskog napretka.

1.2 Kiristalna struktura jednoslojnog hBN-a

Dvodimenzionalni hBN je kristal u heksagonalnoj resetci, s jednim atomom bora i

jednim atomom dusika u bazi.

Slika 1.1: Lijevo: kristalna struktura jednoslojnog hBN.-a. Atomi bora su vedi (iako laksi), a atomi
dusika manji. Kovalentne veze su prikazane kao kruti Stapovi. Vektori resetke a; i ag odreduju pri-
mitivnu Celiju. Vektorima ry, ro i r3 su oznaceni prvi susjedi u odnosu na referentni atom. Desno:
Prva Brilluinova zona. Sivi trokut s vchovima u karakteristi¢nim to¢kama visoke simetrije, I', M i K je
ireducibilni dio Brilluinove zone. Primitivni vektori recipro¢ne resetke su aj i a5.

Primitivna Celija (slika 1.1) razapeta je primitivnim vektorima

Qoo
a; = aé\(, Ay = *2— (X+Y\/§) - (1.1)



gdje je a parametar kristalne reSetke i za hBN iznosi
a=251A. (1.2)

Udaljenost izmedu susjednih atoma bora i dusika iznosi av/3/3 = 1.45A.
[z primitivnih vektora jednostavno je izracunati volumen primitivne éelije (koji je

u ovom slucaju dvodimenzionalan)

Qe ?a? (1.3)

V.. = det =
: ; 0 a\/§/2

Primitivni su vektori reciproc¢ne resetke:

- F(\f ) a;:f%y, (1.4)

a polozaji karakteristi¢nih tocaka visoke simetrije I', M i K dani su vektorima:

=0, M= (xxf+y) s 0 (1.5)

a\/— 3av/3
Tocke I', M i K definiraju trokut ¢ijim se uzastopnim transformacijama refleksije moze
rekonstruirati cijela Brilluinova zona.

Kao $to je ve¢ spomenuto, kemijska veza izmedu atoma dusika i bora unutar
sloja hBN-u je iznimno jaka. Elektronska je konfiguracija slobodnog atoma dusika

[He)2s?2p°, a bora [He]2s*2p'. Razmjestaj atoma u heksagonalnoj redetci daje nas-

Px P» ™

Slika 1.2: Lijevo: shematski prikaz formacije sp? hibridnih orbitala u atomu. Desno: shematski prikaz
nastanka o-veze u kristalu izmedu dvije hibridne sp? orbitale te 7-veze izmedu dvije p,, orbitale.



lutiti da je rije¢ o formaciji sp® hibridnih orbitala, gdje se 2s orbitala mijea s 2p, i
2p, orbitalama, tvoreéi tri sp® orbitale u zy-ravnini orijentirane u obliku jednakostra-
ni¢nog trokuta, a preostala 2p, ostaje orijentirana u z-smjeru. Hibridne sp2 orbitale
susjednog atoma dusika i bora maksimalno se preklapaju, tvoredi vrlo ¢vrste o-veze, a

preostale 2p, tvore m-veze (slika 1.2).

1.3 Superstrukture interkalata u dvoslojnom hBN-u

Za dvoslojni hBN, udaljenost izmedu slojeva &esto se u literaturi oznacava slovom ¢,
po analogiji s trodimenzionalnim heksagonalnim resetkama, gdje se parametar resetke
duz z-osi oznacava tim slovom. To ¢e biti konvencija i u ovom radu. Medutim, valja
napomenuti da je dvoslojni hBN dvodimenzionalni kristal, u smislu da nema peri-
odi¢nosti u z-smjeru. U tom smislu, ¢ u dvoslojnom hBN-u nije parametar kristalne
resetke, ve¢ jednostavno udaljenost medu susjednim slojevima (preciznije, izmedu
jezgara atoma u susjednim slojevima).

Dva sloja hBN-a mogu biti slozena jedan iznad drugog na vise nadina. Energijski
je najpovoljniji nadin tzv. AA’-slaganje (eng. stacking), gdje se direktno iznad svakog
atoma dusika u jednom sloju nalazi atom bora u drugom i obrnuto. Iskljucivo ¢e ta
vrsta slaganja biti promatrana u ovom radu.

Posve analogno grafenu, dvoslojni hBN moze izmedu slojeva primiti razne inter-
kalirane atome i molekule (na primjer, molekulu amonijaka NH3). U ovom radu
promatrani su sustavi u kojima je hBN dvosloj interkaliran atomima iz skupine al-
kalijskih metala. S obzirom na koncentraciju interkaliranih atoma, razlikujemo tri
glavne superstukture: 1 x 1, V3xV31i2x%x2, koje su prikazane na slici 1.3 na str.
10. Superstrukture viSeg reda nisu promatrane u ovom radu. Oznake a X a dolaze od
¢injenice da 1x1 superstruktura ima jednake primitivne vektore kao i Cisti (neinterka-
lirani) hBN, stoga su im volumeni primitivnih éelija jednaki, dok u superstrukturama
v/ 3%1/3, odnosno 2x2, primitivni su vektori superstrukture /3, odnosno 2 puta veéi
od primitivnih vektora ¢istog hBN-a, $to znaci da su volumeni primitivnih éelija tih
superstruktura 3, odnosno 4 puta veéi od volumena primitivnih éelija ¢istog hBN-a.

Buduéi da primitivna Celija svake superstrukture sadrzi to¢no jedan interkalirani
atom, vektori koji translatiraju neki interkalirani atom u neki drugi upravo su vise-

kratnici primitivnih vektora superstrukture.



Superstruktura:
Ix1

Primitivni vektori:

a1, a2

Volumen primitivne ¢elije:

Superstruktura

V3 x

Primitivni vektori:

4] \/7, az\f

Volumen primitivne Celije:

3 .
sl

pc

Superstruktura

2X2

Primitivni vektori:

231 y 2212

Volumen primitivne Celije:

pC=2\/_a2

Slika 1.3: Ilustracija superstrukture promatranih u ovom radu, s primitivnim vektorima i volumenom
primitivne éelije.
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Poglavlje 2

Elektronska svojstva jednoslojnog

hBN-a

2.1 Struktura vrpci

Elektroni u atomima ne mogu poprimiti proizvoljne energije, ve¢ zaposjedaju atom-
ske orbitale, od kojih svaka ima to¢no odredenu energiju. Ako je udaljenost izmedu
atoma dovoljno mala, kao na primjer u molekulama, tada dolazi do fizickog preklopa
atomskih orbitala. U slucaju molekule koja se sastoji od dva identi¢na atoma dolazi

do cijepanja energijskog nivoa svake orbitale u dva diskretna nivoa.

A
NP
A,

S
%

3

f .

2 Udaljenost medu atomima

Slika 2.1: Shematski prikaz porijekla elektronske vrpéaste strukture.
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Broj je atoma u kristalu reda veli¢ine 10?3, $to znaci da se energije atomskih or-
bitala u kristalu cijepaju u usporedivo velik broj nivoa. Za potrebe se teorije u ovom
kontekstu taj broj moze smatrati beskonacno velikim, pa slobodno mozemo reéi kako
su energijski nivoi — razmak izmedu kojih je u stvarnosti si¢usan (oko 107%* eV) — raz-
mazani u kontinuirane zone dozvoljenih energija koje nazivamo vrpcama, a energijski

zabranjene zone izmedu njih nazivamo procijepima.

2.2 Aproksimacija ¢vrste veze

Aproksimacija ¢vrste veze (TBA) pogodna je za proracun strukture vrpci u kovalentno
vezanim kristalima, poput hBN-a, u kojima su, po pretpostavci, elektroni évrsto ve-
zani za atome te mogu preskakati s atoma na atom pod djelovanjem kristalnog poten-
cijala. Kristalni potencijal ulazi u u ukupni kristalni hamiltonijan kao perturbacija.
Postupak je detaljnije objasnjen u [2], a ovdje je prikazan ugrubo.

Za provedbu perturbativnog racuna, definiran je fermionski operator polja
i) =) clps (r —R), (2.1)

koji opisuje stvaranje Cestice u prostornoj koordinati r, prikazan u bazi lokalnih atom-
skih orbitala oznadenih indeksom £. Vektor R odreduje apsolutni polozaj orbitale £ u

kristalu te se moze rastaviti kao

R =Ry + 1y, (2.2)

gdje je Ry vektor primitivne ¢elije, a ry polozaj orbitale £ unutar te primitivne éelije.
Dvocesti¢ne se interakcije mogu aproksimirati efektivnim jednocesti¢nim inte-

rakcijama, te koristi se efektivni jednocesti¢ni hamiltonijan:

N\

= /dr\Ifl'(r)H(r)\If(r), (2.3)

Kristalni se hamiltonijan H (r) moe, dakle, razdvojiti na atomski hamiltonijan H,.(r)

i doprinose dvocesti¢nih interakcija u kristalu koje opisujemo efektivhom jednoces-
p ) J€ opisuj )

12



ticnom interakcijom V(r), zvanom kristalni potencijal:
H(r) = Hy(r) + V(r). (2.4)
Uvrstavanjem (2.1) u (2.3) dobije se

JSr Z (/R| H |'R’) checor, (2.5)

¢0'RRo

gdje je koriStena Diracova bra-ket notacija, pomoc¢u koje se atomske orbitale mogu
zapisati kao projecirani vektori stanja [/R) na direktni prostor: (r|/R) = ¢, (r — R).

Za R =R'il = /" mote se pisati:

(fR| H R = €0 + Aed = ¢, (2.6)

gdje je €) energija atomske orbitale £, a Aef) doprinos kristalnog potencijala energiji

orbitale.

Za R # R’ iz ortonormiranosti atomskih orbitala i atomske Schrodingerove jed-
nadzbe slijedi
((R| H |{'R') = ((R|V [¢'R), (2.7)

gdie je (/R|V [¢'R’) matriéni element preskoka koji opisuje kvantnomehaniko tu-

neliranje izmedu orbitala £ i ¢'. Ako se vektor R’ rastavi kao
R’ =R + p, (2.8)

gdje je p razmak izmedu orbitala £ i #', tada se matri¢ni element preskoka izmedu tih

orbitala moze kompaktno zapisati kao
tee (p) = ((R|V [€',R + p). (2.9)

U reprezentaciji realnih atomskih orbitala ¢4 je realan broj ¢iji predznak ovisi o par-

nosti funkcija ¢p (r — R) i ¢, (r — R).

13



Transformiranjem fermionskih operatora polja u recipro¢ni prostor

1 .
T iR 7
Cos = = — € 0 (2.10)
£k \/7\7 g {Ro
sada je mogude zapisati hamiltonijan (2.5) u reprezentaciji delokaliziranih atomskih
orbitala
E[ — Z HI,’E’ (k)cgkacﬁ’km (21 1)
£lko’

Y . . / o . . oV . A e e 2O . . .o .
Matri¢ni elementi H% (k) pripadaju simetri¢noj matrici ¢ija je dimenzija broj atom-
skih orbitala u bazi

H 1) = Y01 (e 212

P

gdje se H* (p) moze prepoznati iz izraza (2.6) i (2.9) kao:

:
, € 7 — 0 =0

Bl Lo (2.13)
\tgg/ za / ?é v tj. R # R’

Sada je potrebno dijagonalizirati hamiltonijan (2.11), sto se postize prelaskom iz
reprezentacije delokaliziranih atomskih orbitala u dijagonaliziranu Blochovu repre-
zentaciju. Operator stvaranja elektrona u stanju nekog valnog vektora k u vrpci L

moze se dobiti transformacijom izraza (2.10):

cla N S G (2.14)
14

gdje su Ux(L,¢) elementi matrice U koja opisuje prelazak iz jedne reprezentacije u

drugu. Ortonormiranosti atomskih orbitala {C,gRU, C;R, a} = OrpOpp Uz transforma-

cije (2.10) i (2.14) daje

{ o e } = Bacbrr = 3" UR (L, OUW(L,2),
12

odnosno

DR U1 (2.15)
14

14



$to vrijedi samo ako je matrica U unitarna (U* = U™!). Inverzna transformacija od

(2.14) je
c;rko o Z U{l(& L)C},ka' (216)
L

UvrStavanjem izraza (2.16) u (2.11) dobije se dijagonalizirani hamiltonijan:

H = Z EL(k)CEkaC—LkU- (2.17)

Lko

Preostaje jedino izracunati disperzije €1 (k) (Blochove energije) $to se moze postiéi

koriStenjem jednocesti¢ne Schrodingerove jednadzbe

Y UL, £) {H“’ (k) — gL(k)csgég,} = (2.18)
.

uz odredivanje koeficijenata U\ (L, ¢').

2.3 Struktura vrpci jednoslojnog hBN-a u TBA modelu

Eksperimentalno je utvrdeno [9] da je za opis dviju vrpci najblizih Fermijevom nivou
dovoljno uzeti u obzir 2p, orbitale dusika i bora. Te orbitale mozemo oznaciti indek-
som ¢ € {A,B}. Buduéi da te dvije orbitale tvore m-vezu (slika 1.2) dvije vrpce tako
nastale zovemo 7 i 7* vrpcama.

Vektori ry, ro i r3 naslici 1.1 odreduju polozaje prvih susjeda nekog proizvoljnog
atoma u resetci. Mozemo ih izraziti preko primitivnih vektora a; i ag, odnosno preko

jedini¢nih vektora x i y uvrstavanjem (1.1):

1 3

L1 g (31 +a2) — %)A(—I— -C"L*—\é/*:}A’,
1 3

FO. == E))_ (ag = 2a1) o —g‘i*‘i- 96£§7, (219)
1 av3 .

| el g (31 e 2&2) = ——-"3***)7

Sada mozemo matri¢ne elemente preskoka izmedu susjednih orbitala A i B napisati

15



kao
(A,R|V |B,R +1;) = —to, (2.20)

gdje j € {1, 2,3}, a tg je pozitivan. Matri¢ni elementi hamiltonijana (2.11) u repre-

zentaciji delokaliziranih atomskih orbitala su:

(2.21)

Uz oznaku 2A = 4 —ep i uz postavljanje energijskog ishodista tako dajeeps+ep = 0,

dobivamo disperzije

ean(k) = 1/ A2 + [t(k) 2 (2.22)
gdje je
3
tk) = —to ) e %, (2.23)
j=1

Jo§ jedino preostaje odrediti |t(k)|°. Raspisom sume iz (2.23) i uvr§tavanjem (2.19)

dobivamo:

(k)| /15 = t*(k)e(k) /12 =
s (eik-rl i eik-rz i eik-rg) (e—ik-r-l i e—ik-rz g1 ewik'r‘g)

= 3+ 2cosk(r; —ry) +2cosk(ry — r3) + 2 cosk(ry — r3) =

ke  kyav/3 kea  kyav/3
:3+2cos(kma>+2cos( 2& + JC;\/’) + 2 cos (— 2a—i— yaQ\/->.

|

Sredivanjem, dobije se izraz za |t(k)|*:

(2.24)

k.a kya\/g)

t(k)|* = ¢2 (3 + 2 cos kya + 4 cos SEC

Disperzije €5 5 (k) iz izraza (2.22) prikazane su naslici 2.2, gdje valni vektor k ide
duz osi visoke simetrije: I' = M — K — I, tj. opisuje ireducibilni dio Brilluinove
zone sa slike 1.1. Sam po sebi, ovaj model ne daje vrijednosti za Sirinu procijepa

2A i parametar preskoka ¢y, no one se mogu odrediti eksperimentalno ili 24 initio

16



racunom.

5A,B(E)

e i ] e ki et e - i i, s ]

[ M K I
Slika 2.2: Kvalitativni prikaz strukture vrpci jednoslojnog hBN-a u aproksimaciji ¢vrste veze, s pro-

izvoljnim parametrima 2A itg. Slika 4.1 na str. 33 daje tocniji prikaz, s jedinicama na vertikalnoj
OSI.
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Poglavlje 3
Osnove teorije funkcionala gustole

Ovo je poglavlje kratak pregled teorije funkcionala gustoée (DFT), koja predstavlja
teorijski temelj ab initio rezultata u sljede¢em poglavlju. Detaljan prikaz teorije koji
sadrzi matematicki formalizam, dokaze teoremi i poucne primjere izvan je opsega

ovoga rada, no moze se pronaci u knjizi [1].

3.1 Visecesti¢na Schrédingerova jednadzba

Fizi¢ka svojstva kvantnomehanickog sustava koji se sastoji od n elektrona i NV jezgara

u principu mozemo opisati Schrédingerovom jednadzbom:
H\Il(rl, eeey Iy Rl, vees RN) e E\Ij(l'l, veoy Iy R}, caey RN), (31)

gdje vektori r; odreduju polozaje elektrona, a vektori R; polozaje jezgara. U obzir

uzimamo isklju¢ivo Coulombovu interakciju, pa je hamiltonijan H zadan s:

H=T+ V.. (3.2)
Coulombov je potencijal
1 qi4;
Ve = — E :

gdje je sumiranje po svim elektronima i jezgrama (tj. promatraju se sve interakcije

tipa elektron—elekron, jezgra—jezgra i elektron—jezgra).
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3.2 Born—-Oppenheimerova aproksimacija

U pozadini Born—Oppenheimerove aproksimacije lezi ¢injenica da su atomske jezgre
znacajno masivnije (time i sporije) od elektrond, my > m..
To nam omoguduje da valnu funkciju W iz izraza (3.1) rastavimo kao produkt

valnih funkcija elektroni i jezgara:
\D(I‘l, eovy Iy Rl, Voo RN) = \D(I'l, oy I'n> ! \I/(Rl, cieiay RN). (34)

Time smo efektivno razdvojili gibanje elektroné od gibanja jezgara. Potom, zanemaru-
judi gibanje jezgara, sveli smo problem na gibanje n elektrona u vanjskom potencijalu
staticnih jezgara (tzv. adijabatska aproksimacija). Novi, pojednostavljeni je hamilto-

nijan za elektrone:

N

}: E —m Z Vol 2o, (3.5)

Z]_

2m Z Y

gdje je prvi ¢lan operator kineticke energije elektrond T', drugi ¢lan je potencijal Co-
ulombovog medudjelovanja izmedu elektron4, dok je treéi ¢lan potencijal jezgara koji
tretiramo kao eksterni. U fizici évrstog stanja, problem se moze jo$ vise pojednostav-
niti spoznajom da se duboko vezani elektroni u niskim ljuskama, zajedno s jezgrom,
mogu tretirati kao stati¢ni ionski potencijal. Tada mozemo promatrati samo neve-
zane elektrone i elektrone u vanjskim ljuskama koji se gibaju u eksternom potencijalu

stati¢nih iona (V).

3.3 Hohenberg—Kohn—Shamova teorija

Ociti problem u do sada izlozenom pristupu ¢injenica je da realisti¢ni elektronski
sustavi, pogotovo u fizici évrstog stanja, sadrze velik broj elektrona, $to Schréodinegovu
jednadzbu u praksi Cini nerjesivom.

Znacajan napredak u reformulaciji problema postigli su P. Hohenberg i W. Sham
u ¢lanku [3] iz 1967. godine, gdje su pokazali da se sva svojstva sustava mogu prikazati

kao funkcionali gustoée Cestica ng(r). Njihova se teorija temelji na dva teorema:

15



Teorem 1. Za svaki sustav medudjelujuéih elektrona u vanjskom potencijalu V,,(r),
gustoéa osnovnog stanja no(r) jednoznacno je odredena potencijalom V,,(r) i obr-
nuto: potencijal V. (r) jednoznaéno je odreden (do na konstantu) elektronskom gus-

toéom osnovnog stanja ng(r).

Korolar 1. Buduéi da je time i hamiltonijan (do na konstantni pomak u energiji)
odreden, sve viSelesti¢ne valne funkcije (u osnovnom i pobudenim stanjima) takoder
su odredene vanjskim potencijalom. To znaci da su sva svojstva sustava u potpunosti

odredena elektronskom gustoéom osnovnog stanja n¢(r).

Teorem 2. Neka je E[n] funkcional elektronske gustoée n(r;) definiran kao:
En| =T[n] 4+ Uln] + /Vw(r)n(r)d?’r, (3.6)

gdje su T'|n] i U[n| funkcionali kineticke energije elektrona i potencijalne energije
elektron—elektron medudjelovanja. Za zadani vanjski potencijal Vi, (r), egzaktna
energija osnovnog stanja Fy globalni je minimum funkcionala E|n|, a gusto¢a n(r)

koja minimizira taj funkcional upravo je gustoéa osnovnog stanja ng(r).

Korolar 2 Iz funkcionala £[n] mozZe se odrediti toéna energija i gustoéa elektrona

.

e

‘/c:xt(f) \IIO(’Fb 7Fn)
Slika 3.1: Shematski prikaz Hohenberg—Kohnovih teorema. Jednostruke strelice prate uobicajeni pos-
tupak ra¢unanja gustole elektron osnovnog stanja koriste¢i Schrédingerovu jednadzbu, pocevsi od
vanjskog potencijala, preko valnih funkcija, sve do gustoée elektroni osnovnog stanja. Dvostruka

strelica predstavlja Hohenberg—Kohnove teoreme koji omogucuju odredivanje vanjskog potencijala iz
gustoce elektroni osnovnog stanja (i obrnuto), time upotpunjujuéi krug. Prema [1].

osnovnog stanja.
1y
o
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Dokazi Hohenberg—Kohnovih teorema relativno su jednostavni, no izvan opsega
ovog rada. Mogu se pronadi u [1] (str. 123 i 124). Hohenberg—Kohnovi teoremi ne
daju nam ikakav naputak kako pronadi funkcional gustoée iz kojeg se mogu proracu-
nati fizikalna svojstva sustava.

Ponesto naivan pokusaj bio uzeti energiju sustava, pretvoriti ju u funkcional gus-
tode 1 minimizirati, no takav bi pristup zakazao kod kineti¢ke energije koju je nemo-
gule izraziti samo preko gustoée. Stovise, do danas nije poznat niti jedan egzaktni
funkcional gustole za realne sustave s vise od jednog elektrona.

Rjesenje tog problem pronasli su Kohn i Sham[4]. Njihov pristup temelji se na
zamjeni medudjelujuéeg sustava elektroné sustavom elektrona koji ne medudjeluju,

no imaju jednaku elektronsku gustoéu. Gustoéa se tada moze izraziti preko jednoces-

ti¢nih valnih funkcija W, (r)

n(r) =Y |Wi(r))%, (3.7)

a kinetic¢ki je funkcional:

Tlaba(x)] — 2/%7, z / [V, (r)|? dr (3.8)

Variranjem energijskog funkcionala (3.6) po jednodesti¢cnim valnim funkcijama do-

bije se Kohn—-Shamova jednadzba:

h
[—%VQ T V;g(r)} Wy (r) = €Wy(r). (3.9)

Kohn—Shamova jednadzba izgleda poput Schrédingerove jednadzbe za Cesticu u

polju Vig. Efektivni potencijal

Ver = Ve (r) + / e dr’ 4+ V() (3.10)

=

sadrzi interakciju s vanjskim poljem Vi, klasi¢nu elektron—elektron interakciju, i in-
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terakciju korelacije i izmjene V.

_ 8Bn)

Vo :
on

(3.11)

koja ukljucuje sve visecesti¢ne efekte i tipi¢no se dodaje u model kao aproksimacija.
Za zadani lokalni V,.((r)) Kohn—-Shamova jednadzba rjesava se samosuglasno.
Prvo se odabere pocetna gustoéa n(r) i iz nje izracuna Vg, Zatim se za taj Vg rijesi
Kohn—-Shamova jednadzba. Rezultat su jednocesticne valne funkcije za elektrone u
sustavu. Iz njih se izracuna nova gustoéa i novi V¢ te se postupak ponavlja s novim
vrijednostima. Ukoliko ra¢un konvergira, postupak se moze ponavljati u stotinama
iteracija te je mogude dobiti proizvoljnu preciznost — jedino ogranicenje je vrijeme i

procesorska snaga racunala koje vrsi numericki racun.

3.4 Funkcionali izmjene i korelacije

Ukoliko bi nam bio poznat to¢an izraz za funkcional izmjene i korelacije (3.11), teorija
bi bila egzaktna. Medutim, sve realne primjene teorije funkcionala gustoée ukljucuju
aproksimativne modele za V,., bududi da ne postoji opéeniti egzaktni izraz. To¢nost
modela ovisi o kvaliteti aproksimacije funkcionala izmjene i korelacije. Medutim, ¢ak
i jednostavne aproksimacije za V,. daju prilicno dobre rezultate, sto je glavni uzrok

uspjesnosti i Siroke primjenjivosti teorije funkcionala gustode.

3.4.1 Aproksimacija lokalne gustoée (LDA)

Aproksimacija lokalne gustoée najstariji je i najjednostavniji prakti¢ni odabir funkci-
onala izmjene i korelacije Fy.|[n(r)].

Budud¢i da su u Kohn—-Shamovoj jednadzbi razdvojeni kineticki doprinosi, kao i
kulonski dugodosezni doprinosi, funkcional izmjene i korelacije moguce je aproksi-

mirati kao lokalni (ili skoro lokalni) funkcional gustoée

By /n(r’)exc[n]dr’, (3.12)

LDA

=(n(r)) funkcija gustoée energije izmjene i korelacije za homogeni elek-

gdje je €

0,



tronski plin gustoée n(r). Energiju izmjene homogenoga elektronskog plina gustoce

n(r), postoji u analitickom obliku

eLDA(n> = —— ¢/ =n(r). (3.13)

Energija korelacije nije tako jednostavna. Opéenito je poznata samo u grani¢nim

vrijednostima. Npr. u granici visoke gustoée jedna od moguéih parametrizacija je:

et Alnlr) LB 1 r (Cln(r) + D),

C

a u granici niske gustoce:

pa L [ 9o g1
ec — 5 -;:m -l— T/Q-. P i :
S Ts
gdjesu A, B, ..., go, g1, .. parametri, a 7 je tzv. Wigner—Seitzov bezdimenzionalni

parametar koji odgovara radijusu sfere koja sadrzi to¢no jedan elektron, podijeljenoj
s Bohrovim radiusom.
U prakti¢nim parametrizacijama, kao sto je Perdew-Zunger (PW81), koriste se
aproksimativni izrazi izraCunati raznim naprednim numeri¢kim metodama [16].
Prednosti su LDA pristupa jednostavnost i brzina racunanja. Kao $to se moze i
ocekivati, rezultati su dobri za homogene sustave koji se mogu aproksimirati slobod-
nim elektronskim plinom, no ¢ak i za nehomogene sustave mogude je dobiti iznena-

dujuée dobre rezultate (pogotovo kvalitativne).

3.4.2 Generalizirane gradijentne aproksimacije (GGA)

[ako je LDA metoda jednostavna, brza i za neke sustave dovoljno precizna, aproksi-
miranje realnih elektronskih sustava homogenim elektronskim plinom ima niz nedos-
tataka. U nehomogenim sustavima, gdje se gusto¢a jako mijenja na kratkim prostor-
nim skalama, kao $to je slu¢aj u molekulama, LDA jednostavno nije dovoljno dobra
aproksimacija, dajudi premalu energiju izmjene i preveliku energiju korelacije.
Moguce je poboljsanje, osim vrijednosti elektronske gustoe, uzimati u obzir i

njezin gradijent:
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ESOA[] = / S oA (3.14)

Postoje brojne GGA parametrizacije, neke su polu empirijske, neke izracunate iz
prvih principa, ovisno o primjeni. To¢nost je racuna uglavnom dovoljna za proracun

kemijskih svojstava.

3.5 Baza ravnih valova

Pri rjesavanju Kohn—Shamove jednadzbe, uobi¢ajeni je postupak razviti jednocesti¢ne

valne funkcije ¥;(r) u konaéno-dimenzionalnoj bazi:

\I/z(l‘) = Z c@-jq)j(r) (315)
J

Prirodan su izbor za takvu bazu atomske orbitale (LCAQO), jer je ve¢ malen broj vektora
u bazi dovoljan da opise valnu funkciju u blizini atoma. Osim toga, u vakuumu daleko
od atoma, atomske orbitale iS¢ezavaju pa je vakuum automatski prazan u takvom
izboru baze. Iako se LCAO baza vrlo uspjesno koristi i danas u nekim programskim
paketima za numericku simulaciju, taj izbor baze nije bez nedostataka. Glavni je
problem $to vektori baze nisu ortogonalni, te svaki atom u sustavu ima svoje orbitale
i, dakle, svoju bazu. Superpozicije baza razli¢itih atoma rezultiraju greSkama u racunu.
Osim atomskih orbitala kao baza mogu se uzeti i ravni valovi. To je prirodan
izbor za opisivanje periodickih struktura (kristala), no ima nedostatak u tome $to je
potrebno uzeti u obzir velik broj vektora baze za tocan opis valne funkcije u podru-
¢jima gdje je kristalni potencijal singularan ili se brzo mijenja, npr. u prostoru u blizini
atoma ili u vakuumu daleko od atoma, gdje se broj 0 mora razviti u red. Naime, ravni
se valovi protezu u beskonacnost, za razliku od lokaliziranih atomskih orbitala, tako
da je za opis vakuuma potrebno uzeti u obzir puno valnih vektora kako bi oni se
medusobno ponistili, ¢ineéi vakuum doista praznim. Velik broj valnih vektora znaci
da racunalo koje izvrsava numericki prora¢un mora imati dovoljno radne memorije
i procesorske snage za manipulaciju svim tim koeficijentima (Sto je nekada bio velik

problem).

Po Blochovom teoremu, valna funkcija u periodickom potencijalu moze se napi-
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sati kao produkt periodi¢ne funkcije i ravnog vala:

1 .
U, (1) = ——uy(r)e™", (3.16)
,k( ) \/N ( >
gdje je k vektor iz Brilluinove zone, i je indeks vrpce, a period funkcije u;(r) jednak

je periodu potencijala:
V(r+R)=V(r) = ui(r + R) = u;(r). (3.17)

Funkciju u;(r) mozemo razviti u Fourierov red po vektorima recipro¢ne resetke G;

(vektorima za koje vrijedi G; - R = 277, j € Z):

w, (Bh= Z Ci,GjeiGj'r. (3.18)

G;

Uvrstavanjem u (3.16), dobivamo razvoj jednoelektronskih valnih funkcija u bazi rav-

nih valova:

Tialr) = 3 g, (3.19)
Gj
Kohn-Shamovu jednadzbu u bazi valnih vektora dobivamo uvrstavanjem (3.19) u

(3.9) i integriranjem:

1
Z [5“‘ ik Gj‘Q(SGjGQ + Ver (Gj i GQ)] Cik+G; = €iCik+G;- (3.20)
G,

Rjesavanje Kohn—Shamove jednadzbe u bazi ravnih valova je dijagonalizacija matrice
u uglatoj zagradi u izrazu (3.20).

Naravno, ta je matrica beskona¢ne dimenzionalnosti, jer je postoji beskonacno
valnih vektora. Medutim, nema potrebe razvijati valnu funkciju u beskonacan red,
bududi da nize frekvencije, tj. valni vektori manje kineticke energije, imaju znacajniji
doprinos nego visoke kineti¢ke energije. U praksi, uvodi se parametar zvan cuzoff

energija, F,on koji namedée ogranicenje na vektore recipro¢ne resetke:

1
5“{—1— Gj‘z = Ecutoff- (321)
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[zracunati neku konkretnu fizikalnu veli¢inu u bazi ravnih valova prili¢no je jed-
nostavno. Iz Blochovog teorema proizlazi da se integral po cijelom realnom pros-
toru moze Fourier-transformirati u integral po prvoj Brilluinovoj zoni u recipro¢nom
prostoru. Stovide, nije ¢ak niti potrebno radunati integrale po Brilluinovoj zoni, jer se
elektronske valne funkcije sporo mijenjaju u reciproé¢nom prostoru, tako da se integral

po Brilluinovoj zoni moze svesti na sumu po diskretnim tockama iz Brilluinove zone.

Neka fizikalna veli¢ina f(r) se dakle ra¢una kao

Vel o |
0= ?4 e )R~ ;wiF(r, o (3.22)

gdje je F'(r, k) Fourierov transformat od f(r), V. je volumen ¢elije, integral ide po
¢itavoj prvoj Brilluinovoj zoni, k; su k-tocke, a w; tezinski faktori.

Na taj se nac¢in racuna i gustoéa n(r) u samosuglasnom rjesavanju Kohn—Shamove
jednadzbe:

n(r) =y wilir, k). (3.23)
i

Ukoliko postoje simetrije u sustavu (kao sto je slucaj za kristale), sumu u izrazu
(3.22) dovoljno je ra¢unati samo po ireducibilnom dijelu Brilluinove zone, sto pone-
kad znadajno olak$ava prora¢un. Na primjer, hBN je visoko simetrican kristal koji
ima dvanaest simetrija tockaste grupe, $to znaci da je dovoljno u obzir uzeti samo
jednu dvanaestinu Brilluinove zone (sivi trokut na slici 1.1 na str. 7).

I tako je Citav problem ab inition DFT raduna sveden na tri numericke radnje: di-
jagonalizaciju matrica, sumiranje po k-tockama i Fourierov transformat. Zahvaljujudi
lukavim i dobro optimiziranim algoritmima, ra¢unala izvrSavaju te zadace bez puno
poteskoda, relativno brzo i to¢no. Ovisno o velicini sustava i raspolozivom vremenu,
DFT simulacije mogu se provoditi na skoro svakom modernom racunalu, od starog
laptopa do velikih grozdova i superracunala.

E o 1 k-tocake najbitniji su parametri u DFT ra¢unu u bazi ravnih valova i di-
rektno utjeCu na to¢nost ra¢una. Za FE,.g opéenito vrijedi da Sto se postavi veéa
njezina vrijednost, to ¢e numericka simulacija biti to¢nija, no zahtijevat ¢e i vise pro-
cesorskog vremena. Za premalene vrijednosti, rezultat ée biti pogresan, a za prevelike,

zanemarivo malen dobitak u preciznosti neée biti vrijedan ogromnog gubitka proce-

sorskog vremena koje je potrebno da se racun provede do kraja. Stovise, ta pretjerana
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preciznost neée smanjiti greSku koja potjece od funkcionala izmjene i korelacije. Pro-
naéi optimalne vrijednosti parametara za konkretnu numericku simulaciju nije jed-
nostavno i Cesto ukljucuje ispitivanje konvergencije ukupne energije, no ponekad se

¢ini vise kao umjetnost nego znanost.

3.6 Pseudopotencijali

Slika 3.2: Shematski prikaz kulonskog potencijala (tockasta linija, dolje) i pseudopotencijala (puna
linija, dolje) te valne funkcije u kulonskom potencijalu (to¢kasta linija, gore) i valne funkcije u pse-
udopotencijalu (puna linija, gore). I valne funkcije i potencijali poklapaju se na udaljenostima veéim
od 7.

Pseudopotencijali nam omoguéuju smanjenje broja valnih vektora potrebnih za
opis valne funkcije u blizini atoma, a time i kompleksnost numeri¢kog proracuna i
potrebno procesorsko vrijeme. Ideja je u numerickoj simulaciji duboko vezane elek-
trone i kulonski potencijal jezgre zamijeniti efektivnim potencijalom koji nazivamo
pseudopotencijalom. Ono $to je bitno jest da je pseudopotencijal jednak stvarnom
potencijalu u podrudju gdje nas zanima, tj. da djeluje na valentne elektrone u oko-
lici atoma jednako kao $to djeluju duboki elektroni i jezgra. Na taj nadin postizemo

iste rezultate u numericv:koj simulaciji, no ne moramo trositi dragocijeno procesorsko
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vrijeme uzimajudéi u obzir fiziku duboko vezanih elektrona u atomu, veé tretiramo
duboku unutrasnjost atoma kao crnu kutiju.

Na slici 3.2 moze se uoditi da je izvan radijusa 7. valna funkcija koja dobivena
u ra¢unu s pseudopotencijalom (mozemo ju zvati ,pseudo” valna funkcija) identi¢na
atomskoj valnoj funkciji izradunatoj preko kulonskog potencijala jezgre. Podrucje
T. < 0 je duboka unutrasnjost atoma i tu nam je svejedno kakve vrijednosti valna
funkcija poprima. Buduéi da je ba$ to podruédje ono u kojem baza ravnih valova
zakazuje, to znadi da je za opis ,,pseudo” valne funkcije potreban manji broj valnih
vektora jer ne moramo brinuti o njezinom obliku u dubini atoma.

Dodatna prednost pseudopotencijala jest da je potrebno samo jednom izracunati
za neki tip atoma (Stovise, to je vjerojatno veé netko napravio i objavio na Internetu).
Kada u posjedu imamo neki pseudopotencijal, mozemo ga koristiti za svaki atom tog
tipa u svim numerickim simulacijama za koje je prikladan taj pseudopotencijal. To se
svojstvo naziva transferabilnost pseudopotencijala.

Konstrukcija pseudopotencijala zapodinje samosuglasnim rjesavanjem radijalne
Schrédingerove jednadzbe sa svim elektronima:

G e

_éde — 27“2 Th '7? 23 VHartree<T) a0 "/XC<T) \I’?O) = EE\If?(T), (324)

gdje je W5 (r) atomska valna funkcija svih elektrona kutne koli¢ine gibanja /.

Pseudopotencijal se onda generira uz sljedeca Cetiri ogranicenja:

1. Izvan 7, ,pseudo” valne funkcije moraju biti jednake atomskim valnim funk-
cljama:

PEC() = TA(r) za T > (3.25)

2. Ukupni naboj unutar 7. mora biti jednak za obje valne funkcije:

/TC
0

i normaliziran (barem za pseudopotencijale koji ¢uvaju normu):

\I;PseudO( |2 g . A 2
i rhbdr = o (r)| dr (3.26)
0

- seudo 2 i 2
/ x\I'E (7"); dr :/ Tl dr—1 (3.27)
0 0
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3. ,Pseudo” valna funkcija i njezine prve dvije derivacije moraju biti kontinuirane,

glatke i bez ¢vorova na sferi 7.
4. Obje valne funkcije moraju imati jednake svojstvene vrijednosti.

Kako bi se pseudopotencijal mogao koristiti u raznim kemijskim okruzenjima, tj.
uciniti transferabilnim, potrebno je, kao zadnji korak pri konstrukeiji pseudopotenci-
jala, valentnim elektronima oduzeti energiju izmjene i korelacije. Prilikom primjene
pseudopotencijala u nekom konkretnom kemijskom okruzenju, funkcional izmjene
i korelacije ukljuéuje interakciju s ostalim elektronima, pa ako se prethodno, za vri-
jeme konstrukcije pseudopotencijala, ne bi oduzela energija izmjene i korelacije, ti bi
se doprinosi racunali dvaput.

U praksi, naravno, ve¢ izraCunati pseudopotencijali mogu se preuzeti s Interneta.
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Poglavlje 4

Metode i rezultati

4.1 Quantum ESPRESSO

Quantum ESPRESSO programski je paket za numericku simulaciju elektronskih struk-
tura i modeliranje materijala u okviru teorije funkcionala gustoée, koristeéi bazu rav-
nih valova i pseudopotencijale. Akronim ESPrEssO znali “opEn Source Package for
Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization”.

Programski paket razvija i odrzava Centro nazionale di simulazione numerica iz
Trsta. Vedina rutina za numericku simulaciju napisana je u programskom jeziku For-
tran. Kbd je otvoren i dostupan. Quantum ESPRESSO besplatan je i slobodan (u smislu
FOSS), uvijeti koristenja dani su u GNU General Public Licence v2.

U svim ab initio ratunima u ovom radu, koristen je modul PWsct (Plane-Wave
Self-Consistent Field) iz paketa Quantum ESPRESSO, verzija 6.3.0, na GNU/Linux ope-

rativnom sustavu. KoriSeni su pseudopotencijali:

Element | Pseudopotencijal

Bor B.pz-vbc.UPF
Dusik N.pz-vbc.UPF
Litij Li.pz-n-vbc.UPF

Natrij Na.pz-n-vbc.UPF
Kalij K.pz-n-vbc. UPF
Cezij Cs.pz-hgh. UPF

Svi pseudopotencijali, osim cezija, dolaze iz Quantum £spresso Core Collection.
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Pseudopotencijal za cezij je iz [14]. Svi su nerelativisticki i cuvaju normu. Koristen
van der Waalsov funkcional gustoée je “vdw-df-cx”, [15].

Proces koristenja PWsct programa zapocinje izradom ulazne datoteke, koja sadrzi
razne opcije kao $to su: vrsta racuna, pragovi konvergencija, maksimalni broj koraka
u samosuglasnom rjesavanju Kohn-Sham jednadzbe, cutoft kineticku energiju, in-
formacije o kristalnoj strukturi (tip resetke, parametri primitivne éelije, koordinate
pojedinih atoma u bazi, vrste atoma i pseudopotencijali) te koordinate k-tocaka.

Primjer ulazne datoteke (za numeric¢ku simulaciju dvoslojnog hBN-a):

&CONTROL
calculation='relax',
outdir='./",
prefix="hBN',

pseudo_dir="'./pseudo’,
verbosity='low',
tprnfor=.true.,

etot _conv_thr=1.0d-6,
forc conv_thr=1.0d4-6,
nstep = 200

/

&SYSTEM
ibrav=4,
celldm(1)=4.7464d0,
celldm(3)=6.0d0,
nat=4,
ntyp=2,
ecutwfc=5b5,
occupations='smearing',
smearing='mp’,
degauss=0.005d0,
input_dft='vdw-df-cx'

/

&ELECTRONS
conv_thr=14-07,
mixing beta=0.6d0,
mixing mode='local-TF'

/

&IONS
bfgs_ndim=3,
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/
ATOMIC_SPECIES

B 10.811000d0 B.pz-vbc.UPF
N 14.006700d0 N.pz-vbc.UPF

ATOMIC_POSITIONS

N 0.500000000 0.288675135 -0.68
B 1.000000000  0.577350269 -0.68
B 0.500000000 0.288675135 0.68
N 1.000000000  0.577350269 0.68

K _POINTS {automatic}
12 12 1 000

Detaljan opis pojedinih opcija i parametara moze se pronaéi na sluzbenoj web
stranici: https://www.quantum-espresso.org/Doc/INPUT PW.html

Program Cita ulaznu datoteku, provodi numeric¢ku simulaciju i, nakon svake ite-
racije, ispisuje rezultat u izlaznu datoteku. Iz izlazne datoteke mogu se iscitati podaci
poput totalne energije (ras¢lanjene po doprinosima: jednocesti¢na, elektron—elektron,
energija izmjene i korelacije, itd.), razina Fermijevog nivoa, relaksirane koordinate za
svaki atom u bazi (za racune koji relaksiraju strukturu), sile koje djeluju na svaki atom,
itd. Nakon svakog koraka racuna program ispisuje trenutne vrijednosti svih rezultata
u izlaznu datoteku, tako da su konaéni rezultati cijelog proracuna na kraju datoteke.

Za dobivanje strukture vrpci potrebno je prvo provesti racun s opcijom 'scf ' koji
samosuglasno ra¢una gustoée n(r), zatim na rezultatima tog ra¢una provesti racun s
opcijom 'nscf' na dobro definiranoj mrezi k-tocaka duz osi visoke simetrije (I' —
M — K — I'). Rezultat ra¢una svojstvene su vrijednosti sustava. Zatim, program
bands . x racuna strukturu vrpci.

Bududi da je ispis programa bands. x u relativno neudobnom formatu za crtanje
vrpci, za potrebe ovog rada napisan je kratak program u programskom jeziku Python
koji vrs$i konverziju izlaza programa bands . x u format koji je kompatibilan s progra-
mom Grace. Taj program takoder automatski oduzima Fermijevu energiju od svih

tocaka koje se crtaju, kako bi Fermijev nivo bio u ishodi$tu y-osi.
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4.2 Cisti hBN

4.2.1 Struktura vrpci i $irina procijepa

e(k)/eV ﬂ
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Slika 4.1: Struktura vrpci jednoslojnog hBN-a. Tockasta linija prikazuje 7 i 7* vrpce koje su rezultat
ratuna u TBA, a pune linije su rezultat 44 initio raéuna.
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Slika 4.2: Struktura vrpci dvoslojnog hBN-a dobivena ab initio ratunom.
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U ranijem poglavlju izracunata je struktura vrpci u jednoslojnom hBN-u u aprok-
simaciji ¢vrste veze (slika 2.2 na str. 17). Ab initio racun upotpunjuje rezultat poka-
zujudi odli¢no slaganje, osim pri dnu vodljive vrpce u okolici K tocke (slika 4.1).

Sirina procijepa dobivena DFT racunom je:
20\ = 4.7 €V, (4.1)

Eksperimentalno odredena $irina procijepa u hBN-u je ponesto kontroverzna, no
uglavnom je prihvaéena vrijednost od 5.2 €V. Poznato je da DFT metode daju nesto
manju Sirinu procijepa. Svejedno, ¢lanak [8] navodi raspon izmjerenih vrijednosti za
sirinu procijepa u hBN-u izmedu 3.2i 5.8 V.

Za dvoslojni hBN u AA’-slaganju, struktura vrpci dobivena ab initio racunom

(slika 4.2) pokazuje ocekivano cijepanje nivoa.

4.2.2 Energija veze dvoslojnog hBN-a

Usporedujuéi ukupne energije osnovnog stanja jednoslojnog i dvoslojanog hBN-a,

mozemo izracunati energiju veze po jedini¢noj Celiji:
EC =5 Edvosloj I 2Ejmonosloj = —0. lzev, (42)

iz Cega mozemo zakljuliti da je interakcija koja drzi dva sloja zajedno vrlo slaba (van

der Waals), barem dva reda velidine slabija od kovalentne veze.

4.2.3 Razmak izmedu slojeva

Za ¢Cisti hBN dvosloj, relaksacijom koordinata sve dok sile u z-smjeru nisu manje
od 107* Ry/aq, dobivena je vrijednost parametra ¢ koji odgovara udaljenosti medu
slojevima:

ChBN dvosloj — 5 43 A) (43)

sto se prilicno dobro slaze s izmjerenim rasponom izmedu 3.30 i 3.33 A [6]. Pri-
blizno jednaka vrijednost dobije se trazenjem minimuma izraza (4.2), bez strukturne
relaksacije, ponavljajuéi simulaciju za razne vrijednosti ¢, sto je racunski intenzivno i

sporo.
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4.3 Energija veze za sustave s interkalatima

Za ukupno jedanaest sustava: Cetiri tipa alkalijskih metala (Li, Na, K, Cs) svaki in-
terkaliran u hBN dvosloj hBN u tri superstrukture (1 x 1, V3 /3112 2), osim
CsB;Nj, napravljena je numericka simulacija relaksacije atomskih koordinata, kako
bi se utvrdila stabilnost pojedinih konfiguracija.

Energija veze po jedini¢noj ¢eliji superstrukture (odnosno po jednom interkalira-

nom atomu) racuna se prema

Ec = Ecijcli sustav UEhBN dvosloj Einterkalirani atom (44)

gdje je v volumen primitivne ¢elije superstrukture podijeljen volumenom primitivne
Celije Cistog hBN-a (odnosno v = 1, 3, 4, za superstrukture 1 x 1, V3x4/3i2x2),
a energije cijelog sustava, hBN dvosloja i interkaliranih atoma dobivene su 46 initio
racunom.

Rezultati su prikazani u sljedecoj tablici:

S Energija veze | Udaljenost izmedu | Ukupna sila
E. |/ eV hBN slojeva ¢ / A s ARSI, :
LiBgNg (2 % 2) —8.28 3.52 0.038 (1)
LiBsNg (/3 x1/3) —0.31 3.61 451 W 05
NaBNg (v/3 x v/3) —4.34 6.92 DBnEif=d
NaB,N, (1x1) —0.97 9.95 el 0 Gl O
KBgNjg (2% 2) = h 7.13 9.0.107°
KB¢N¢ (v/3x V3) =135 7.19 e
KB,N, (1x1) +1.66 Tl AL TS
CsBgNg (2% 2) —5.64 9.12 3.8-107°
CsB¢Ng (v/3x1/3) 80 9.04 guaElm?

Tablica 4.1: Rezultati relaksacije koordinata za sve u ovom radu proucavane sustave alkalijskim meta-
lima interkaliranog hBN dvosloja. Energija veze izrazena je po pojedinaénom interkaliranom atomu,
odnosno po jedini¢noj éeliji superstrukture. Ukupna sila konac¢na je sila nakon relaksacije, u jedini-
cama Ry/ag, gdje je ag Bohrov radijus. Neobic¢an izbor jedinica za silu nametnut je programskim
paketom Quantum EsprEsso. 1 Ry/ag ~ 25.71eV/A.
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Iz tablice se vidi da udaljenost medu slojevima ovisi samo o vrsti alkalijskog me-
tala interkaliranog u hBN, a ne o tipu superstrukture, $to nije neocekivano, buduéi da
vrlo jake kovalentne veze ukruéuju hBN slojeve. Energija veze ¢istog hBN dvosloja
ovisi o udaljenosti medu slojevima, s minimumom na 3.45 A (4.3) i raste poveéanjem
udaljenosti, $to znadi je pozitivni doprinos energiji veze sustava vedi za veée atome,
poput kalija i cezija, buduéi da oni uzrokuju veée udaljavanje slojeva. Drugim rije-
¢ima, prirodno je ocekivati je da su manji atomi &vrsée vezani, bududi da ih slojevi
hBN-a ¢vrsée drze.

Ukupna konaéna sila govori nam koliko je dobro napravljena strukturna relak-
sacija: manje sile opéenito znade pouzdaniji rezultat. Svrha je strukturne relaksacije
nali optimalni fizicki raspored atoma u proucavanom sustavu, tako da se numericka
simulacija ponavlja za male pomake atoma, promatrajudi silu koja djeluje njih. Mi-
nimiziranjem tih sila, dobiju se najstabilnije koordinate atoma.

Moze se uoditi da je za hBN sustave interkalirane kalijem relaksacija prosla vrlo
dobro i da su postignute doista si¢usne konaéne sile, Sto znaci da su sustavi s kalijevim
interkalatima odli¢ni kandidati za proucavanje fononskih disperzija u tim sustavima,
sto bi bio prirodan nastavak ovog istrazivanja. Numericke simulacije sustava s kalije-
vim interkalatima vrlo su brzo konvergirale: proracuni su trajali osjetno kraée od bilo
kojih drugih. Razlog tome je, u trenutku izrade rada, autoru nepoznat.

Nasuprot tome, strukturna relaksacija za LiBgBg u kojoj je pocetna vrijednost
udaljenosti medu slojevima ¢ uzeta po analogiji s LiB;N, i LiBsNg, nije dala zado-
voljavajude rezultate te su konaéne sile jo$ uvijek bile vrlo velike. To znadi da su i
energije veze vrlo nepouzdane. Moguée je postiéi i znatno bolju relaksaciju (manje
sile ~ 107°) za veée vrijednosti ¢ (~ 5A), no ta numeri¢ka simulacija rezultira pozi-
tivnom energijom veze (~ 3.7eV’), $to je gotovo sigurno uslijed pozitivnog doprinosa
velikog razmicanja slojeva hBN-a. No, samo je postojanje takvog stabilnog sustava,
najblaze receno, neobi¢no, ako ne i sasvim pogresno. Nema dobrog razloga pretpos-
tavki da bi maleni atomi litija uzrokovali veée udaljavanje medu slojeva hBN-a nego
li mnogo vedi atomi natrija, i to samo u superstrukturi gdje ih je najmanji broj (2x2)
(u odnosu na vedi broj istih atoma u 1 x 1 i V3 %3 superstrukturama). Kao sto
je ve¢ napomenuto, rezultati za ostale alkalijske metale upuéuju na to da je udalje-
nost izmedu slojeva ovisna samo o vrsti interkaliranih atoma alkaliskih metala. Uz

vise procesorskog vremena, mozda bi bilo moguée pronaéi bolje rezultate za sustave s
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litijem.

Konfiguracija CsB,N; (superstruktura 1x 1) iskljudena je iz daljnjeg proucavanja
buduéi da fizitki nemoguéa: empirijski je promjer atoma cezija (4.3 A) znadajno vedi
od parametra a kristalne refetke hBN-a (2.51 A): jednostavno nedostaje prostora u
xy-ravnini za tako gusto pakiranje tako velikim atomima. Isto vjerojatno vrijedi i za
RbB, N5, no sustavi u kojima je hBN interkaliran rubidijem nisu promatrani u ovom
radu.

Vijerojatno je zbog istog razloga energija veze KB,N, pozitivna (tablica 4.1). To

je jedini sustav koji nije energijski povoljan.
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4.4  Struktura vrpci NaB,;N,, NaBgNg i NaBgNjg

e(k)/eV

+5 —

i o e v . o e . o 2k . o o ek e i P o e

D et e slatalattl |CE R

=
=
~

I

Slika 4.3: Strukrura vrpci natrijem interkaliranog hBN-a, NaB, N, (superstruktura 1x1) dobivena 46
initio raCunom. Vodljiva je o-vrpca nacrtana zadebljanom linijom.
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Slika 4.4: Struktura vrpci natrijem interkaliranog hBN-a, NaBgNj (superstruktura v/3x+/3) dobivena

ab initio ratunom. Vodljiva je o-vrpca nacrtana zadebljanom linijom.
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Slika 4.5: Struktura vrpci natrijem interkaliranog hBN-a, NaBgNg (superstruktura 2 x2) dobivena a6

initio ratunom. Vodljiva je o-vrpca nacrtana zadebljanom linijom.

Na slikama 4.3, 4.4 1 4.5 prikazani su rezultati ab initio rauna elektronskih dis-
perzija natrijem interkaliranog hBN dvosloja za razlic¢ite superstrukture. Kvalitativno
identi¢ni rezultati dobiju se i u slucaju kalijem interkaliranog hBN dvosloja. Izrazito
disperzivna paraboli¢na vodljiva vrpca koja sije¢e Fermijev nivo prisutna je u svim
trima konfiguracijama, a njezina je $irina veéa za superstrukture s ve¢om gusto¢om
interkaliranih atoma. Fermijev je nivo izrazito velik (tablica 4.1).

Uzrok toj vodljivoj vrpci lezi u Cinjenici da interkalirani atomi pripadaju skupini
alkalijskih metala koji su svi jednovalentni, te otpustaju po jedan elektron u vodljivu
vrpcu. Prema tome, vodljiva je vrpca polupopunjena.

Pod pretpostavkom da je vodljiva vrpca uistinu paraboli¢nog oblika, barem za

energiju manju od Fermijeve, broj elektroni moze se izraziti preko Fermi-Diracove

funkcije, f nalT" = 0:

NS fle—F)l-— ) (4.5)
k,o

k<kp,o

te prelaskom na integral dobivamo;

% Y v
N = .22 db ===k, 4.6
(27)2 WA ; o~ 9
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gdje taktor 2 dolazi od sumiranja po spinu.

Gustoda je elektroni tada

.2
et bt

V. 9

Koristenjem definicije Fermijeve energije za paraboli¢nu disperziju elektronskog plina

(4.7)

e = h°k%/2m* i uvrtavanjem u (4.7), eliminirajuéi kr, dobije se izraz za gustoéu

elektrona:
m*ex

h?

Ve¢ je utvrdeno da je vrpca polupopunjena, odnosno da imamo jedan elektron po

n =

(4.8)

jedini¢noj éeliji, tako da vrijedin = 1/V, (uz (1.3) nastr. 8), a iz rezultata numericke
simulacije mozemo odrediti vrijednost Fermijeve energije, te naposljetku mozemo

izracunati efektivnu masu elektrona:

1 nh?
R ety (4.9)
‘/pc EF
Rezultati su prikazani u sljedeéoj tablici:
S e Parametar kristalne | Fermijeva energija | Efektivna masa
A reSetke a / A er | eV elektrona m* / m,

Il 2.51 3.44 1.3
V3% /3 4.35 1.45 1.0
22 5.02 0.91 152

Tablica 4.2: Efektivne mase elektrona u vodljivoj o-vrpci za razlicite superstrukture natrijem interkali-
ranog hBN dvosloja, izraCunate premaizrazu (4.9). Parametar kristalne resetke a za 1x1 superstrukturu
je zadan u izrazu (1.2) na str. 8, a za superstrukrure viseg reda prema izrazima na str. 10. Fermijeve su
energije ocitane iz struktura vrpci dobivenih @b initio metodom i prikazanih na slikama 4.3, 4.4 i 4.5.
Izrazene su relativno od dna o-vrpce.

Efektivne su mase u paraboli¢noj vodljivoj vrpci priblizno jednake masi elektrona.
To je znacajan rezultat, jer upucuje na to da je alkalijskim metalima interkaliran hBN
odli¢na fizicka realizacija dvodimenzionalnoga slobodnog elektronskog plina.

Buduéi da vodljiva o-vrpca sijeée Fermijev nivo, ona doprinosi vodljivosti 2D

sustava po Drudeovoj formuli:

o(w) = (4.10)



gdje je I' = 1/7 inverzno relaksacijsko vrijeme iz Drudeova modela, a 7 gustoda
elektroni (4.8).
Plazmonske disperzije mozemo nadi iz nultocaka realnog dijela 2D dielektri¢ne

tunkcije

2
D= ] — -gXO(Q,U)), (411)

gdje je xo(@,w) tzv. Lindhardova funkcija. Da bismo pronasli x¢(Q,w), koristimo

jednadzbu kontinuiteta u recipro¢nom prostoru

WPind = & Jind; (4.12)

koja povezuje induciranu gustoéu naboja pi,q 1 induciranu struju Ji,4 sustava na koji
je narinuta vanjska smetnja u obliku makroskopskoga elektri¢nog polja Fourierovih

komponenata () i w. To se elektri¢no polje moze prikazati preko skalarnog potencijala
V: .
F(Q,w) = —1QV(Q,w). (4.13)

Ukupna je inducirana gusto¢a naboja:

Pind = XO(Q,W)V(Q,W) (414)

Inducirana je struja:

Jind(@,w) = 0(Q,w)E(Q,w), (4.15)

gdje vodljivost 0(Q),w) u dugovalnom limesu daje upravo (4.10). Uvr$tavanjem

(4.14) i (4.15) u (4.12) uz (4.13) dobivamo

(
xo(@ =~ 0,w) = —-—C;Qza(w). (4.16)
Konacno, 2D dielektri¢na funkcija je:

2 9
EID, il i nQ‘ , (4.17)

sto uz uvjet Reeyp = 01 zanemarivo gusenje (I' = 0) daje plazmone koji potje¢u od
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intraband prijelaza u o-vrpci:

2mne’
wgl = 5 Q, (4.18)
m
odnosno uz (4.8):
S o
Wy = “}{5"513@- (4.19)

Uocavamo da je plazmonska frekvencija (4.19) proporcionalna korijenu Fermi-
jeve energije. Buduéi da razne konfiguracije interkalatd imaju razne vrijednost Fermi-
jeve energije (tablica 4.1), tipom interkalata potencijalno se moze ugoditi frekvencija

plazmona, $to bi moglo pronadi primjenu u primijenjenoj plazmonici.
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Poglavije 5
Zakljucak

Svrha ovog rada bila je dvostruka: upoznati se s teorijom funkcionala gustoce, a6
initio metodama proracuna te koristenjem programskog paketa Quantum ESPRESSO za
provodenje numerickih simulacija; te primijetiti steCeno znanje istrazujudéi stabilnost i
elektronsku strukturu raznih konfiguracija dvoslojnoga heksagonalnog borova nitrida
interkaliranog alkalijskim metalima.

Heksagonalni borov nitrid, osim $to je zanimljiv materijal po sebi, predstavlja
produktivno podrudje istrazivanja u fizici kondenzirane materije, pogotovo ako se
promatra kao gradevna jedinica u kompleksnim heterostrukturama. Aé initio je izra-
¢unata ne samo stabilnost pojedinih konfiguracija, ve¢ i njihova struktura vrpci. Za
neke konfiguracije, pogotovo za sustave KB,N, i KBgNg, postignuta je odli¢na re-
laksacija koordinata, $to otvara moguénost racunanja fononskih stupnjeva slobode u
daljnjem istrazivanju.

Takoder, zanimljivo je za daljnje teorijsko razmatranje prisustvo paraboli¢ne o-
vrpce koja sijece Fermijev nivo. Ta je vrpca polupounjena zahvaljujuéi elektronu koji
donira jednovalentni alkalijski metal. Koristeéi jednostavne relacije koje povezuju
gustolu elektrond s fermijevom energijom izraCunata je efektivna masa za konfigura-
cije NaB;N,, NaBsNy i NaBgNg. Dobiven je rezultat m* ~ m., sto je dodatna je
potvrda da se uistinu radi o sustavu koji je fizikalno slican dvodimenzionalnom slo-
bodnom elektronskom plinu te se moze iskoristiti kao poligon za testiranje teorijskih
modela vezanih ne samo za dvodimenzionalni elektronski plin, veé se takav realisti¢an

dvodimenzionalni elektronski plin moze primijeniti u raznim drugim istrazivanjima,
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kao $to je npr. podrudje primijenjene plazmonike.
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