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1 UVvOD
U prvom dijelu rada opisana je Schrdodingerova jednadzba, funkcija elektronske gustoce te teorija

funkcionala gusto¢e. Mikroskopski svijet kao $to su atomi i molekule ne moze se opisati klasicnom
fizikom. Za opisivanje mikrosvijeta koristi se kvantna fizika. Osnovna razlika klasi¢ne i kvantne
fizike jest Sto u kvantnoj fizici polozaj atoma, molekula i elektrona nije egzaktno odreden.
Razmatraju¢i njihov polozaj, moze se jedino odrediti vjerojatnost da se Cestica nade u nekom dijelu
prostora. Za odrediti vjerojatnost polozaja koristi se valna funkcija koja se dobije rjeSavajuci
Schrédingerovu jednadzbu. Osim valne funkcije, rjeSavanjem Schrédingerove jednadzbe dobije
se 1 energija atoma ili molekule koja je odredena rasporedom elektrona oko atoma ili molekule, tj.
ovisi o elektronskoj konfiguraciji. Kod opisivanja neke strukture, energija je jedna od najvaznijih
veli¢ina. Atomi i molekule koji imaju vise od jednog elektrona ne mogu se rijesiti egzaktno vec
samo aproksimativno. Egzaktno se moze rijesiti atom vodika, ion helija (He*) i ion molekule
vodika (H¥). Ono $to matemati¢ki otezava analiti¢ko rjeSavanje Schrodingerove jednadzbe jest
medusobna interakcija elektrona. Za opisivanje vecih struktura razvijale su se razlicite racunalne
metode koje su svoj uzlet dozivjele s masovnijom upotrebom racunala. Jedna od trenutno
najuspjesnijih metoda za racunanje energije 1 ostalih svojstava sustava je teorija funkcionala
gustoce koja je koriStena u ovom radu. U toj teoriji koriste se funkcionali koji ovise o funkciji
elektronske gustoce. Uporaba funkcije elektronske gustoce olakSava ra¢unanje jer se ne trebaju
rjesavati jednadzbe koje ovise o sve tri koordinate za svaku od Cestica ukljucenih u sustav. Osnove
teorije funkcionala gustoce su teorem o egzistenciji, varijacijski teorem te Kohn — Sham pristup
koji rjeSava problem medusobne interakcije, odnosno odbijanja elektrona. U tom pristupu pocetni
originalni sustav zamjenjuje se pomo¢nim sustavom medusobno neinteragirajucih elektrona, Sto
je vrlo vazna aproksimacija, te se uvodi funkcional izmjene 1 korelacije koji je kljuan za zamjenu
originalnog sustava pomo¢nim. Unutar teorije funkcionala gustoCe postoji vise metoda za
raunanje koje se razlikuju koristenim aproksimacijama te razli¢itom konstrukcijom koristenih
funkcionala. Teorijom funkcionala gustoce optimirane su strukture iona koristenih u radu, odnosno
odredene su im energije, duljine veza, kutovi medu vezama te vibracijski spektar. Nakon
optimizacije struktura potrebno je odrediti apsorpcijski spektar zadanih struktura, a $to se racuna
vremenski ovisnom teorijom funkcionala gusto¢e. Osnova na kojoj se teorija bazira je Runge —
Gross teorem. Unutar vremenski ovisne teorije funkcionala gustoce koriStena je metoda koja se

zove teorija linearnog odziva, a koja se koristi u sluéaju slabog vanjskog potencijala. Nakon
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pregleda teorije za odredivanje apsorpcijskog spektra, u radu su dane osnove teorije baznog skupa
te osnovna svojstva metalnih halidnih perovskita ¢iji je apsorpcijski spektar odreden. Metalni
halidni perovskit materijal je koji se zbog dobrih optickih i elektri¢nih svojstava te relativno niske
cijene sve vise istrazuje za primjenu u solarnim ¢elijama. Odreden je apsorpcijski spektar olovnih
halidnih perovskita, odnosno gradevnih jedinica olovnih halidnih perovskita (negativnih iona) Koji
kao halogene elemente imaju brom, Kklor, jod i fluor. Osim toga, odreden je i apsorpcijski spektar
gradevne jedinice olovnog halidnog perovskita koji za Sest halogenih elemenata ima dva atoma
broma, dva atoma klora i dva atoma joda. Ideja je bila optimizirati sustav perovskita s ciljem
prosirenja spektra u vidljivom dijelu. Za primjenu u solarnim ¢elijama, cilj je da apsorpcijski
spektar ima $to veci intenzitet u vidljivom dijelu spektra, odnosno da najviSe apsorbira valne
duljine vidljivog dijela spektra. Nakon metalnih halidnih perovskita, u radu slijedi prikaz rezultata
simulacija. Za svaki ion prikazane su optimirane strukture, vibracijski spektar, apsorpcijski spektar
te glavni prijelazi izmedu orbitala koji se dogadaju pri elektronskom pobudivanju iona, odnosno
prelaska u pobudeno stanje. U zadnjem dijelu rada, u dodacima, opisane su racunalne metode
koriStene prilikom optimizacije struktura i odredivanja apsorpcijskog spektra. Optimizacija
struktura radena je u programu Turbomole, a apsorpcijski spektar odreden je u Daltonu. Za prikaz

struktura i spektara koriSteni su graficki programi Jmol, Grace i Molden.
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2 SCHRODINGEROVA JEDNADZBA
Priroda oko nas sastavljena je od razli¢itih atoma i molekula koji se medusobno povezuju

formiraju¢i kemijske veze te tvore¢i makroskopski svijet kakav vidimo. Atomi i molekule
pojedinac¢no gledajuéi tvore mikroskopski svijet koji ne mozemo opisati na isti nacin kao i
makroskopski ve¢ se koristimo kvantnom fizikom. Opisati atome 1 molekule znaci prvenstveno
odrediti energiju i to razmatraju¢i elektrone unutar atoma i molekula. Osim energije, moze se
odrediti bilo koja varijabla koja ima definiran operator. Energije u atomima i molekulama
odredene su polozajem elektrona. U kvantnoj fizici zbog Heisenbergovih relacija neodredenosti
ne moze se govoriti o egzaktnom polozaju kao u klasi¢noj fizici ve¢ se pod polozaj misli na
najvjerojatniji poloZaj elektrona unutar atoma, odnosno molekule. Vjerojatnost nalazenja
elektrona na nekom mjestu moze se odrediti iz valne funkcije 1 koja se dobije rjeSavanjem
Schrédingerove jednadZbe. Valna funkcija kao takva nema fizikalno znacenje ve¢ njen kvadrat
apsolutne vrijednosti |i|? ¢ije je fizikalno znacenje gustoéa vjerojatnosti. Za razliGitu
konfiguraciju, odnosno razmjestaj elektrona unutar atoma i molekula dobiju se razlicite valne
funkcije. Razli¢ite konfiguracije odreduju razli¢ita energijska stanja u kojima se atomi i molekule
mogu nac¢i. Atomi imaju ljuskastu strukturu te se za opisivanje polozaja elektrona unutar atoma
koriste Cetiri broja koji se zovu kvantni brojevi, a koji omogucuju jednostavnije opisivanje
elektronske strukture atoma bez direktnog koriStenja valne funkcije.

Svaki atom ima ljuske koje su definirane glavnim kvantnim brojem n=1, 2, 3, ... Ljuske sadrzavaju
podljuske koje su odredene orbitalnim kvantnim brojem [=0, 1, 2, ..., n-1. Podljuske se dalje dijele
na podpodljuske koje se zovu orbitale i koje su odredene magnetnim kvantnim brojem m,=-I, -1+1,
..., I-1, 1. Orbitale koje imaju orbitalni kvantni broj [=0, 1, 2, ..., n-1 jo$ se oznafavaju i kao s, p,
d, f ... orbitale. U svakoj orbitali mogu se nalaziti dva elektrona koji zbog Paulijevog principa
isklju¢enja moraju imati suprotni spin. Svaka orbitala je stoga odredena glavnim kvantnim brojem,
orbitalnim kvantnim brojem te magnetnim (azimutalnim) kvantnim brojem. Svaka orbitala ima
odredenu energiju te su elektroni pojedine orbitale predo¢eni odredenom valnom funkcijom [1].
Orbitala se stoga moze predociti kao jednoelektronska valna funkcija [2].

U slucaju molekule, umjesto atomskih orbitala razmatraju se molekulske orbitale. Molekulske
orbitale zbog jednostavnosti ra¢una konstruiramo kao linearnu kombinaciju atomskih orbitala, tj.

“LCAO - linear combination of atomic orbitals” te se mogu zapisati kao
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gdje su c, razvojni koeficijenti, a @, atomske orbitale. Atomske orbitale ¢ija linearna kombinacija
daje molekulsku orbitalu formiraju ortonormirani bazni skup. Bazni skup moze biti beskonacan,
ali u primjeni se koristi kona¢ni bazni skup. Optimalni koeficijenti ¢, dobiju se primjenom
varijacijskog principa [3]. Neke od molekulskih orbitala su o, m, &, ... Molekulske orbitale ovise
0 vrsti veze koja se formira. Veza koja nastaje preklapanjem atomskih orbitala duz osi koja
povezuje jezgre atoma zove se sigma (o) veza, a veza koja nastaje bo¢nim preklapanjem atomskih
orbitala, odnosno iznad i ispod osi koja povezuje jezgre atoma zove se pi () veza [4].

Atomske orbitale koriste se za opisivanje pojedinacnih (nepodijeljenih) elektrona te odgovaraju
gibanju elektrona u elektrostatskom polju jedne jezgre i ostalih elektrona. Molekulske orbitale
odgovaraju gibanju elektrona u elektrostatskom polju dvije ili viSe jezgara i ostalih elektrona te se
koriste za opisivanje dijeljenih elektrona koji formiraju vezu, a koji mogu biti vezni i antivezni [2].
Za odrediti valnu funkciju i1 energiju sustava, potrebno je rijesiti Schrodingerovu jednadzbu

HY = Ey (2.2)

gdje je H hamiltonijan promatranog sustava. U opéem slu¢aju razmatra se mnogocesti¢ni sustav
medusobno interagirajucih Cestica, odnosno elektrona te se hamiltonijan moze zapisati kao

h’ e?Zy ZyZ,
B 2m Vi - Z Vk ZZ Tik Z Z (23)
i e K l

i<j k<l

gdje i i j oznacavaju elektrone, k i [ jezgre, h je reducirana Planckova konstanta, m, je masa
elektrona, m, je masa jezgre k, 72 je Laplacov operator, e je elementarni naboj, Z je atomski broj
te r,p, udaljenost izmedu Cestica a i b. Hamiltonijan se sastoji od kineti¢kog i potencijalnog dijela.
Clanovi hamiltonijana na desnoj strani su redom:

- kineticka energija elektrona

- kineticka energija jezgara

- Coulombovo privlacenje jezgre i elektrona

- Coulombovo odbijanje elektrona

- Coulombovo odbijanje jezgara
Promatrani sustav, npr. neka molekula, moZe imati viSe valnih funkcija ¥, koje zadovoljavaju
jednadzbu (2.2) i svaka valna funkcija povezana je s odredenom energijom sustava. Stoga postoji

ortonormalni skup valnih funkcija ¥, povezanih s energijom E; za koje vrijedi
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fz/)iz/)jdr = 6;; (2.4)
Ortonormiranost skupa implicira da je skup ortogonalan i normiran, tj. da je integral u izrazu (2.4)
jednak nuli za i # j te jednak jedan za i = j [5].
2.1 VARIJACIISKI PRINCIP
Jedna od metoda za racunanje energije sustava je varijacijski princip. Pretpostavimo da se moze
proizvoljno odabrati molekulska valna funkcija iy koja je jednaka linearnoj kombinaciji

ortonormiranih valnih funkcija i, te se moze zapisati kao
Y= cw (25)
i

Da bismo pokazali varijacijski princip koristit ¢emo se uvjetom ortonormiranosti molekularne
valne funkcije 1 te raspisivanjem energije povezane s tom valnom funkcijom. Uvjet

ortonormiranosti valne funkcije moze se raspisati kao

fz/)zdr =1= chitpiz:cjwjdr
i j
=ZCicjf1/)ilpjdr
ij
= z ¢i¢j b;j

i

- Z c? (2.6)

L

Slijedi raspisivanje izraza za energiju povezanu s molekularnom valnom funkcijom

ftprdrzf(z Cil/Jl->H chwj dr

i J

=Zcich¢in/)jdr

ij

= Z ¢icj Ejdy;

ij

= ) et 27)

i
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Iz prethodna dva raspisana izraza slijedi

J.l/)Hl[}dT _E, f W2dr = Z C?(E; — Ey) (2.8)

L
Pretpostavljajuéi da su koeficijenti realni brojevi, za svaki ¢lan c¢? vrijedi da je ve¢i ili jednak nuli.
Iz definicije energije E slijedi da razlika (E; — E,) takoder mora biti veca ili jednaka nuli. Iz toga
slijedi
fl/)Hll}dT —E, f Y2dr = 0(2.9)
Sto se moZze zapisati kao

[ YHydr
[p2dr

Prethodni izraz kaze da se osnovna energija sustava moze dobiti minimiziranjem energije koju

> E, (2.10)

odredujemo biraju¢i molekularnu valnu funkciju ¥ kao linearnu kombinaciju ortonormiranih
valnih funkcija v, [5].

Rjesavanje Schrodingerove jednadzbe moze se pojednostavniti uvodenjem Born —
Oppenheimerove aproksimacije. Masa protona i neutrona, a samim tim i jezgre, puno je veca od
mase elektrona te je gibanje jezgre puno sporije od gibanja elektrona. Stoga gibanja jezgre i
elektrona mozemo razdvojiti te elektrone promatramo kao da se gibaju oko fiksnih polozaja
jezgara, odnosno u elektrostatskom potencijalu koji dolazi od odredenog poloZaja jezgara.
Uvodenjem aproksimacije separira se gibanje jezgri od gibanja elektrona i mogu se napisati dvije
jednadzbe koje ne ovise jedna o drugoj, Sto pojednostavljuje rjesavanje elektronske jednadzbe [3].
lako je Born — Oppenheimerova aproksimacija olak$ala rjeSavanje Schrodingerove jednadzbe,
ostaje problem medusobne interakcije elektrona koji se javlja kao cCetvrti Clan u izrazu za
hamiltonijan (2.3). Problemi kod kojih se javlja interakcija elektrona mogu se rijeSiti samo za
manje sustave. Za vece sustave razvijaju se nove teorije koje uvode daljnje aproksimacije i
pojednostavljenja. Jedna od teorija koja se koristi za rjeSavanje vecih sustava je DFT teorija,
odnosno teorija funkcionala gustoc¢e. U toj teoriji koristi se funkcija elektronske gustoce te

......

je funkcional energije koji ovisi o funkciji elektronske gustoce p(r).
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3 ELEKTRONSKA GUSTOCA
Elektronska gustoéa je funkcija p(r), gdje je varijabla funkcije r radijvektor tocke u kojoj se

funkcija definira. U opéem slucaju r je prostorna varijabla. Elektronska gusto¢a uvodi se zbog
jednostavnijeg izracuna, odnosno pojednostavljenja opisa sustava, a $to je posljedica samog
fizikalnog znacenja te funkcije. Funkcija daje gustocu vjerojatnosti nalazenja elektrona u nekoj
tocki prostora, tj. p = |y|?, gdje je 1 valna funkcija elektrona. Uvodenjem funkcije elektronske
gustoce viSe se ne trebaju racunati jednadzbe za svaki elektron pojedinacno. Za atome s jednim
elektronom jednadzbe se mogu egzaktno rijeSiti, ali kod veé¢ih molekula javlja se veliki broj
jednadzbi i pripadajuéih integrala koje treba rijesiti Sto je za danasnja prosjecna ra¢unala preveliki

sustav. Integracijom funkcije elektronske gusto¢e mozemo izracunati broj elektrona N u sustavu:

N = Jp(r)dr (3.1

Osim toga, vrijedi:

p(r » ) =0(3.2)
Koristeci elektronsku gusto¢u mozemo odrediti 1 najvjerojatniji polozaj atoma neke molekule.
Mjesto najvjerojatnijeg nalazenja atoma odgovara mjestu lokalno najvece vrijednosti funkcije
elektronske gustoée. Siljak je najéesée proporcionalan broju elektrona na tome atomu. Sto je vise

elektrona to je visi §iljak. Primjer elektronske gustoce za molekulu vode dan je na slici (1).

Slika 1: elektronska gusto¢a za molekulu vode (slika preuzeta iz reference [6])
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Sa slike je vidljivo da je veca vjerojatnost nalazenja elektrona na atomu kisika §to odgovara
¢injenici da je molekula vode polarna i atom kisika je elektronegativniji te je teziSte negativnog
naboja pomaknuto prema atomu Kkisika. Funkcija elektronske gustoée ne pojednostavljuje
proceduru toliko da iz nje mozemo direktno naci energiju sustava. Koriste¢i funkciju mozemo
definirati hamiltonijan te zatim rijesiti Schrodingerovu jednadzbu i na¢i svojstvene vrijednosti koje

definiraju energiju sustava te odgovarajuce pseudovalne funkcije koje predstavljaju orbitale [7].
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4 TEORIJA FUNKCIONALA GUSTOCE
Jedan od prvih pristupa rjeSavanju Schrodingerove jednadzbe koriste¢i funkcionale te funkcije

elektronske gustoce bio je Thomas — Fermijev pristup koji zajedno s varijacijskim principom
predstavlja prvi pokusaj formiranja teorije funkcionala gusto¢e. U tom pristupu sustav se promatra
kao homogeni elektronski plin i energija je podijeljena u kineticki 1 potencijalni dio. Potencijalni
dio energije sastoji se od privlacenja elektrona i jezgri te od medusobne elektronske interakcije,
gdje su elektroni predoceni elektronskom gusto¢om. Privlacenje elektronske gustoce i jezgri moze

se zapisati kao

jezgre

relp(1)] = 2 f T pdr (4.)

Medusobna interakcija elektrona moze se zapisati kao

pelp()] = fjp(rl)p( r2) dr,dr, (4.2)

Za dobiti kineti¢ki dio energije koristi se fermionska statisticka mehanika. Izraz za kineticku

energiju tada se moze zapisati kao

3
Tl = = Gr?)?’ f P (@)dr (4.3)

Ukupna energija pa tako 1 kineticki 1 potencijalni dio energije piSu se kao funkcionali elektronske
gusto¢e. U Thomas — Fermijevom pristupu napravljena je velika aproksimacija, odnosno
pojednostavljenje jer se medusobna interakcija elektrona promatra isklju¢ivo na klasi¢an na¢in ne
uzimajuci u obzir efekte izmjene i korelacije, a koji ¢e biti klju¢ni problem prilikom razvijanja
teorije funkcionala gusto¢e. Nakon pocetne ideje Thomas — Fermijevog pristupa bilo je jo$
pokusaja razvijanja metode od strane Blocha i Diraca te je nastao Thomas — Fermi — Diracov model
[5].

Pristup koristen u Thomas — Fermi — Diracovom modelu bio je dosta pojednostavljen u odnosu
na pristup rjeSavanju Schrodingerove jednadzbe preko valne funkcije. Medutim, taj je pristup
pokazivao dosta greSaka 1 danas se ne koristi u modernoj racunalnoj kemiji. Znacajniji rezultati u
pojednostavljenom rjeSavanju Schrodingerove jednadzbe poceli su s teorijom funkcionala gustoce

koja se i danas koristi u racunaloj kemiji, a ¢iji je razvoj poceo postavljanjem Hohenberg — Kohn

teorema te uvodenjem Kohn — Shamovog pristupa. Hohenberg i Kohn postavili su dva vazna
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teorema koji su bitni za teoriju funkcionala gustoce, a to su teorem o egzistenciji i varijacijski
teorem.

4.1 TEOREM O EGZISTENCIJI

Teorem o egzistenciji kaze da je za bilo koji mnogocesticni sustav interagiraju¢ih Cestica u
vanjskom potencijalu, vanjski potencijal odreden elektronskom gustoCom osnovnog stanja p, (1)
do na konstantu.

Dokaz teorema o egzistenciji zasniva se na logici “reductio ad absurdum”, odnosno na pretpostavci
koja ¢e dovesti do kontradikcije. Pretpostavit ¢emo da postoje dva razli¢ita vanjska potencijala
V1(r) i V() koja su odredena istom nedegenerativnom gustoCom osnovnog stanja p,,. Slijedi da
postoje dva razli¢ita hamiltonijana H, i H,. Svaki hamiltonijan povezan je sa svojom valnom
funkcijom osnovnog stanja i, i ¥,, te pripadnom energijom osnovnog stanja Eig i Eq.
Varijacijski teorem teorije molekularnih orbitala kaze da je o¢ekivana vrijednost hamiltonijana H,
preko funkcije ¥, ve¢a od energije osnovnog stanja valne funkcije ¥, , tj. vrijedi:

E1o < (Y20lHil20) (4.4)

Izraz se dalje mozZe raspisati kao:
E1o < (W20lHy — Hy + Ha1h20)
E1g <{(Y20lHy — Hz|20) + (P20l Hz|120)

Eyg < (W20lVy = Valha0) + Eop (4.5)
Potencijali su jednoelektronski operatori te se bra — ket u prethodnom izrazu moze dalje raspisati

kao:

Eio < j[V1(7') = V2(M)] po(r)dr + E;q (4.6)

Analogno vrijedi:

Ey < j[Vz(r) = Vi(M)] po(r)dr + E1 (4.7)

Zbrajanjem prethodna dva izraza slijedi:

Eio+ Ey < f[Vz(r) = Vi(@)] po(r)dr + f[V1(7‘) —Vo(M)] po(r)dr + Eyo + Eqy

Eio+ Ey < I[Vz(r) = Vi(r) + Vi(r) = Vo,(0)] po(r)dr + Eyg + Eqp

Eio + Eyg < Eyp + Eq (4.8)
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Dobiva se nemogu¢i izraz iz Cega slijedi da je pocetna pretpostavka netocna. Stoga
nedegenerativna gusto¢a osnovnog stanja jedinstveno odreduje vanjski potencijal do na konstantu
te hamiltonijan i valnu funkciju osnovnog stanja. Budu¢i da su hamiltonijanom odredene i valne
funkcije pobudenih stanja, slijedi da gusto¢a osnovnog stanja odreduje i valne funkcije pobudenih
stanja. Gustoca osnovnog stanja potpuno odreduje svojstva sustava [5, 8].

4.2 VARIJACIISKI TEOREM

Iako prema teoremu o egzistenciji gustoca osnovnog stanja odreduje vanjski potencijal te svojstva
sustava, teorem ne govori kako odrediti gustocu, odnosno energiju sustava. Za to sluzi varijacijski
teorem. Varijacijski teorem kaze da odredivanje energije sustava koriste¢i gusto¢u osnovnog stanja
zadovoljava varijacijski princip. Za dani sustav odabrana gustoca osnovnog stanja odreduje
hamiltonijan i valnu funkciju sustava. Koriste¢i hamiltonijan i valnu funkciju mozemo odrediti
mogucu energiju sustava koja je prema varijacijskom principu uvijek veca ili jednaka od realne
energije osnovnog stanja sustava:
<lpmog|Emog|lpmog> = Emog = E, (4.9),

gdieje v, g moguca valna funkcija sustava, a Ey,,,, moguca energija osnovnog stanja sustava. Za

dani sustav odabiru se razlicite gustoce sustava dok energija ne bude minimalna. Na taj nacin moze
se priblizno odrediti energija osnovnog stanja sustava [5, §].
Ovakav nacin odredivanja energije bez daljnjeg pojednostavljenja problema je nezahvalan. Ne
postoji nacin kako najbolje odrediti gustocu stanja osim ponavljanja postupka, a postupak se na
kraju opet svodi na rjeSavanje Schrodingerove jednadZzbe §to je za vele sustave racunalno
kompliciran i dugotrajan proces. Problem se javlja zbog Cinjenice da se i dalje radi o sustavu s
interagiraju¢im elektronima §to znatno otezava rjeSavanje jednadzbi.
4.3 KOHN - SHAM PRISTUP
Kohn i Sham uvode daljnje pojednostavljenje problema na nacin da se pocetni mnogocesti¢ni
sustav interagirajucih elektrona promatra kao mnogocesti¢ni sustav neinteragirajucih elektrona.
Pritom zamjenski sustav neinteragirajucih elektrona ima istu gustocu osnovnog stanja kao i pocetni
originalni sustav interagiraju¢ih elektrona. U ovom pristupu funkcional energije moze se napisati
kao

Elp(M)] = Tulp()] + Vae[p ()] + Vee [p(1)] + AT[p(r)] + AV [p ()] (4.10),
gdje su ¢lanovi na desnoj strani jednadzbe:

T,:[p(r)] — kineticka energija neinteragirajucih elektrona
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Vaelp()] — interakcija jezgre i elektrona

Veelp()] — klasiéno elektron — elektron odbijanje

AT [p(r)] — razlika kineti¢ke energije sustava interagirajucih i neinteragirajucih elektrona
AV,.[p(1r)] — razlika izmedu klasi¢nog i kvantnog elektron — elektron odbijanja

Koriste¢i orbitalni prikaz elektronske gustoce prethodni izraz moze se zapisati kao

£l = ({32~ | 2 B )

L

N

D 2 G2 ) + Exelp@) ca11)

i

N je broj elektrona, a elektronska gustoca p moze se napisati preko orbitala kao

p= (ulx) (412)

Dio funkcionala energije karakteristiCan za Kohn — Shamov pristup, a koji se pojavljuje u izrazu
(4.11) je E,.[p(1)], odnosno ¢lan izmjene i korelacije energije. Taj ¢lan u sebi sadrzava ¢lanove
AT[p(m)] | AV, [p(r)] iz izraza (4.10) te pojednostavljuje pocetni problem interagirajuéih
elektrona. Za promatrani alternativni sustav, odnosno mnogocesticni sustav neinteragiraju¢ih
elektrona, takoder se mogu postaviti jednadzbe svojstvenih vrijednosti u kojima se umjesto
hamiltonijana javlja Kohn — Shamov jednoelektronski operator. Jednadzbe su oblika
hSx: = exi (4.13)
Kohn — Shamov jednoelektronski operator kX definiran je kao

jezgra

1 Z r
hkS = —=p? — Z i +j pr) dr' + V. (4.14)
2 ri=md ) |y =]

gdje je

xc

SE
Vee = 5p (4.15)

U ovakvom pristupu hamiltonijan je definiran kao suma pojedina¢nih Kohn — Shamovih operatora
za pojedinacne elektrone, a ukupna valna funkcija dobije se kao umnozak valnih funkcija, odnosno

orbitala za pojedinacne elektrone. Stoga za cijeli sustav vrijedi jednadzba
N N

z i Xaxe = xw) = Z gilxixs = xn) (4.16)

i=1 i=1
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Funkcional energije u Kohn — Shamovom pristupu daje to¢nu vrijednost energije, stoga orbitale
X{> --- Xy moraju dati tonu gustoCu sustava. Iz toga slijedi da je opravdano realni sustav
interagirajucih Cestica promatrati kao sustav neinteragirajucih cestica [5, 9].

4.4 FUNKCIONAL IZMJENE | KORELACHE

Funkcional izmjene i korelacije E,.[p(1)] dio je funkcionala energije kod DFT metode. Sadrzi
razliku kineticke energije sustava interagirajucih i neinteragiraju¢ih elektrona te razliku klasi¢nog
I kvantnog elektron — elektron odbijanja. Prilikom koristenja DFT metode mogu se koristiti
razli¢iti funkcionali izmjene i korelacije te upravo odabir funkcionala razlikuje pojedine DFT

pristupe. Funkcional se moze definirati kao

Erelp(r)] = f pPeclp(P]dr (4.17)

gdje je €, ukupna energija izmjene i korelacije koja se dobije kao suma energija pojedina¢nih

elektrona, tj.

N

Exc = z & (4.18)

i=1
Fizikalno, energija izmjene i korelacije je gustoca energije po Cesticama. Energija &,, moze se
zapisati kao suma energije izmjene i energije korelacije, tj.
Exc = & + & (4.19)
te se funkcional E,.[p(r)] moZe raspisati kao
Exc[p(r)] = Ex[p(r] + Ec[p(r)] (4.20)

Dalje slijedi
Buelp@)] = [ pedp@ldr + | peclp@ldr (421)
Dosadasnje razmatranje funkcionala izmjene i korelacije nije ukljuéivalo spin. Neka su a i 8
razli¢iti spinovi prema gore, odnosno prema dolje te su p, i p s elektronske gustoce sa spinom
prema gore, odnosno prema dolje. Ukupna elektronska gusto¢a p jednaka je zbroju gustoca
pojedinih spinova, tj. p = p, + pg. Tada se funkcionali izmjene i korelacije mogu zapisati kao
Exlp] = Eg[pal + EX [pp] (4.22)

Eclp] = E&[pa] + EZP [pg] + EZ¥ [pas pp] (4.23)
Spinska gustoca obi¢no je izrazena preko veli¢ine ¢ koja se zove spin polarizacija i koja se definira
kao
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pt(r) — pF(r)

r)= 4.24
{C o 42
te preko polumjera efektivnog volumena ¢ u kojem se nalazi jedan elektron, a koji je jednak
3 1/3
ry(r) = (47tp(r)) (4.25)

Funkcional izmjene i korelacije kljucan je dio prilikom zamjene originalnog sustava pomoc¢nim
sustavom [5,10].

4.4 APROKSIMACIJA LOKALNE GUSTOCE (LDA — “local density approximation”)
Kod razmatranja viSeelektronskih sustava od velike je vaznosti odrediti energiju izmjene i
korelacije. Jedna od metoda je aproksimacija lokalne gustoc¢e. To je metoda kojom se rauna
energija izmjene i korelacije za sustave u kojima se elektronska gustoca lokalno moze razmatrati
kao priblizno konstantna funkcija, odnosno kao elektronska gusto¢a homogenog elektronskog
plina. Homogeni elektronski plin razmatran je dugi niz godina kao dobar model za objasnjavanje
metala. Za takav plin vrijedi da je elektronska gustoca jednaka u svakoj tocki prostora. U tom

slu¢aju energija izmjene moze se zapisati kao
1
9a /3\3 4
Blol == (5) [ itar (426)

gdje koeficijent @ poprima vrijednosti u ovisnosti o tome koja se metoda koristi za odredivanje

energije sustava. Kod aproksimacije lokalne gustoce, za koeficijent vrijedi a = =.

U slucaju spin polarizacije, odnosno postojanja elektronske gustoce sa spinom prema gore i dolje,
umjesto aproksimacije lokalne gustoce koristi se aproksimacija spinske lokalne gustoce (LSDA —
“local spin density approximation”). Tada se energija izmjene moze zapisati kao

o l(l +OM+ (A - -2

exlp(M), <] = 2[p(M] + {ex[p ()] — e2[p (1) 202153 — 1)

(4.27)

gdje je &, energija izmjene po Cestici, €9 je enegija izmjene po Cestici za spin — nepolariziran
sustav, a &l energija izmjene po Cestici samo za Cestice odredenog spina. Koristeéi energiju

izmjene po Cestici, ukupna energija izmjene moZe se zapisati kao

E[p(r)] = f pMex[p()]dr (4.28)

¢ je spin polarizacija. U slucaju da nema spin polarizacije, odnosno za sustave s popunjenim

ljuskama, jednadzba se svodi na izraz (4.26) [5, 11].
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Analiticki izraz za energiju korelacije ne moze se izvesti za bilo koju elektronsku gusto¢u. Energija
korelacije moze se dobiti za podrucje vrlo niskih i visokih gustoca. Za srednje elektronske gustoce
koriste se kvantne Monte Carlo metode. Tim metodama dobija se pogodan interpolacijski izraz za
raCunanje energije korelacije, a koji su konstruirali Vosko, Wilk i Nusair. U tom izrazu koristi se
PWN parametrizacija s druk¢ijom spin — polarizacijskom funkcijom od one za energiju izmjene.

Izraz se moze zapisati kao

&c(15, ) = &:(15,0) + ac(rs)% (1—¢" + [ec(r, 1) — ec(r5, 0] ()* (4:29)

gdje je

[(1+ )3+ (1 - )*3 2]
f@ = e

Takoder, vrijedi da je £(0) = 0, f(1) = 1, f (0) = 1,709921 te je a.(rs) = f(0)[e.(rs, 1) —
&.(rs, 0)] [12].
4.5 GENERALIZIRANA GRADIJENTNA APROKSIMACIJA (GGA)

(4.30)

Kod veéine realnih sustava elektronska gustoca nije potpuno uniformna i elektronski sustav ne
moze se idealizirati homogenim elektronskim plinom. U tom slu¢aju primjena aproksimacije
lokalne gusto¢e daje vecu ili manju gresku, ovisno o sustavu. Stoga je potrebno uvesti daljnje
poboljsanje, odnosno nac¢i funkcional izmjene i1 korelacije koji ¢e ispraviti greSku koju daje
aproksimacija lokalne gustoce. Takav funkcional osim o lokalnoj vrijednosti gustoce ovisi 1 o
lokalnoj promjeni gustoce, tj. o gradijentu gustoce. Metoda koja daje gradijentnu korekciju i1 koja
ovisi o lokalnoj gusto¢i i gradijentu gustoce zove se generalizirana gradijentna aproksimacija
(GGA). Funkcionali koji se koriste u gradijentnoj aproksimaciji obicno se sastoje od dijela
funkcionala koji se odnose na aproksimaciju lokalne gustoce te od korekcije koja sadrzava
gradijent te se mogu zapisati kao
exfe [p(] = 72 p(N] + Aey/e (4.31)
Od uvodenja metode gradijentne aproksimacije razvijali su se razli€iti funkcionali izmjene i
korelacije koji su se koristili za odredivanje energije sustava. Jedan od prvih i najpopularnijih GGA
funkcionala uveden je od Axel Dieter Becka i zove se ,,B“, odnosno ,,.B88* funkcional. Taj
funkcional se moZze zapisati kao
eB88 = ¢LDA 4 AeB88 (4.32)

gdje je
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2
ﬁp 1+ 6Bxsinh~1y
[Vpl

= 0473

Aé‘fgs —

(4.33)

(4.34)

Prvi uvedeni GGA funkcional daje korekciju energije izmjene. Poslije tog funkcionala razvijali su
se funkcionali koji su znacajni jer sadrze izraz za energiju korelacije. Najpoznatiji funkcionali su
LYP funckionali koje su razvijali Lee, Yang i Parr te PBE funkcionali koje su razvijali Perdew,
Wang i Ernzerhof [13].

Energija korelacije LYP funkcionala moze se zapisati kao

4
Ec _ _af 1papﬁ
1+dp 3 P

11 8 8 47 7 5 5 1 . 2
—abfw Papp |23 Cr | pg + P; (E__‘S)' Vol (E—ES)(IVpaI +|\7p3|)
5§—11

9

P 2 2 2
(F“IV 2+ IVppI )l—ngIVpIZ+(§p2—pé>|\7pﬁ|
2 2 2 2
+ (gp —p,g)IVpaI (4.35)
gdje je

_exp( cp 1/3) _11/3
1+dp /3 F

(4.36)

-1/3
s, _dp /

6d=cp 1 T dp 1/ (4.37)

3
— 212/3 (4
Cr 10 (3m=)“/° (4.38)

Konstante koje se pojavljuju u izrazu jednake su a = 0,04918, b = 0,132, ¢ = 0,2533, d =
0,349. Parametri a, b, c i d dobiveni su eksperimentalno, fitanjem na helijev atom [14]. Kod PBE
funkcionala dio funkcionala koji racuna energiju izmjene dobije se mnozenjem energije izmjene
dobijene LDA aproksimacijom, tj.

er"% = P4 F () (4-39)
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a
1+bx>

. [Vp|
tejex = W

gdje je funkcija F(x) =1+ a —

Drugi dio funkcionala koji racuna energiju korelacije moze se zapisati kao
ePBE = ¢LDA 4 H(t) (4.40)
gdje je

1+ At?
H(t) = cf3ln Il + dt? <1 — A2t4>l (4.41)

£LDA -1
A=d [exp <— CC = > — 1] (4.42)

3

1
£ =5[A+ 0P+ 1 -] (443)

t = [2Bn3)Y3] "y (4.44)
U slucaju PBE funkcionala, parametri a, b, ¢ i d nisu empirijski, tj. ne dobivaju se fitanjem na

eksperimentalne podatke ve¢ se izvode iz posebnih uvjeta [15].

4.6 META GGA
GGA funkcionali osim prve derivacije mogu ukljuéivati i derivacije elektronske gustoce viseg

reda. U upotrebi su funkcionali koji ukljucuju derivaciju drugog reda, tj. laplasijan 7%p. Osim
laplasijana, funkcionali mogu ovisiti i o gusto¢i orbitalne kineti¢ke energije t. Gustoca orbitalne

kineticke energije definira se kao

okupirane
orbitale

1
=5 > I@I (445)
i
Laplasijan gustoce i gustoca orbitalne kineticke energije povezani su izrazom

okupirane
orbitale

1

W@ =5 > &lVBE) Ve (1p(a) +5V2p(r) (446)
i

Funkcionali koji ovise o laplasijanu elektronske gustoce ili o gustoci orbitalne kineticke energije

zovu se meta — GGA funkcionali. Racunanje gustoce orbitalne kineticke energije je numericki

stabilniji postupak te se cesce koristi od ra¢unanja laplasijana elektronske gustoce. Najpoznatiji

meta — GGA funckionali su BR i B95 funkcionali. Funkcional B95 kojeg je uveo Becke jedan je

od nekoliko funkcionala koji nemaju problem samointerakcije [10].
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4.7 ACM METODA

Nakon funkcionala koji se baziraju na aproksimaciji lokalne gustoce i gradijentnoj aproksimaciji,
uvedeni su hibridni funkcionali. Metoda u kojoj se koriste hibridni funkcionali zove se adijabatska
metoda spajanja (,,Adiabatic connection method*). ACM metoda kombinira Hartree — Fock i Kohn
— Sham procedure racunanja te ukljucuje razli¢ite aproksimacije kao Sto je LDA aproksimacija i

GGA aproksimacija. Energija izmjene i korelacije tada se moze izracunati koristeéi izraz

1
Eye = f WDV DIP(A)) dA (447)
0

gdje varijabla A opisuje meduelektronsku interakciju te za vrijednost A = 0 nema interakcije, dok
je za vrijednost A = 1 maksimalna interakcija. ACM metoda povezuje razli¢ita stanja elektronske
interakcije koji su povezani s razli¢itim vrijednostima varijable A. Energija interakcije tada se moze
izracunati na nacin da se prvo izraCuna energija izmjene i interakcije za slucaj kada nema
interakcije, tj. kada je A = 0. U tom slucaju energija se racuna koriste¢i HF metodu te je jednaka
EHF = ((0)[V (0)[1(0)) (4.48)

Zatim se aproksimativno izracuna energija izmjene i korelacije za slucaj potpune interakcije
koriste¢i neki od DFT funkcionala preko izraza

ERIT = (p(1) Ve (DIP(L)) (449)
Za interakciju kod realnih sustava vrijedi da je A izmedu 0 i 1. Tada se energija izmjene i korelacije
racuna na nacin da se energiji izraCunatoj za slucaj kada nema interakcije doda razlika energija za
potpunu interakciju i bez interakcije pomnoZzena s odredenim koeficijentom, tj.

Exe = EHF + 2(EDFT — EFF) (4.50)
Prethodni izraz se zbog prakti¢nih razloga nekad piSe u obliku

Eye = (1 — @)ERFT + aEHF (4.51)
gdjejea=1—z.
Koeficijent z je empirijska konstanta. Jedna od aproksimacija za odredivanje koeficijenta z zove
se H&H metoda (,,half and half method*). U tom slucaju z = 0,5 te izraz za energiju izmjene i

korelacije postaje

1
Eyc = E (Ex,/1=0 + Exc,l=1) (4.52)

U H&H metodi energija izmjene za A = 0 racuna se koriste¢i HF metodu, a energija izmjene i

korelacije za A = 1 racuna se koriste¢i LDA aproksimaciju [5,16].
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Jedan od prvih hibridnih funkcionala uveo je Becke. Funkcional se zove B3PW91 i moze se
zapisati kao
EB3PWOL — (1 — q)ELSPA 4 qEFF + bAEB + ELSPA 4 cAEFW®1 (4.53)

gdje je a=0,2, b=0,72 i ¢ =0,81. Beckov funkcional B3PW91 sastoji se od LSDA
aproksimacije, HF metode te GGA aproksimacije koja obuhvaca funkcional B za energiju izmjene
te funkcional PW91 za korelaciju [17].
U ovom radu za simulacije, tj. za optimizaciju struktura iona koristen je hibridni funkcional naziva
B3LYP. Brojka 3 u nazivu funkcionala oznaCava tri parametra. Taj funkcional dobiven je
modificiranjem funkcionala B3PW91 u kojem je PW91 funkcional zamijenjen s LYP
funkcionalom. Funkcional B3LYP trenutno je jedan od najpopularnijih funkcionala za ra¢unanje
energije izmjene i korelacije, a moze se zapisati kao

EB3LYP — (1 — q)ELSPA 4 qEHF 4 pAEE + (1 — ¢)ELSPA 4 cELYP (4.54)
gdje su konstante a, b i ¢ jednake kao i kod B3PW91 funkcionala [5]. Za razliku od optimizacije
struktura, prilikom racunanja spektra koristen je hibridni funkcional naziva CAM — B3LYP.
Funkcional CAM — B3LYP poboljsani je funkcional u odnosu na funkcional B3LYP. Daje sli¢ne
energije kao i funkcional B3LYP, ali puno bolje opisuje prijelaze prilikom pobudenja Sto

funkcional B3LYP znacajno zanemaruje [18].
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5 VREMENSKI OVISNA TEORIJA FUNKCIONALA GUSTOCE (TDDFT — “Time —

dependent density functional theory”)

Vremenski ovisna teorija funkcionala gustoée prosiruje vremenski neovisnu teoriju funkcionala
gustoce za osnovno stanje te se moze koristiti za proucavanje pobudenih stanja i1 ostalih vremenski
ovisnih pojava. U toj teoriji se kao i u DFT teoriji zbog jednostavnosti izracuna koristi funkcija
elektronske gustoce koja je u ovom slucaju funkcija polozaja i vremena, tj. p = p(r, t). Kao i kod
DFT teorije koristi se Kohn — Shamov pristup, odnosno mnogocesti¢ni sustav interagiraju¢ih
elektrona promatra se kao mnogocesti¢ni sustav neinteragirajucih elektrona [9]. Tako se dobiju
jednadZzbe koje su numericki jednostavnije za rijeSiti. Promatrani elektroni osjecaju efektivni
vremenski ovisni potencijal koji je nepoznat te se mora aproksimirati. U TDDFT teoriji postoje
dvije glavne procedure za rjeSavanje sustava, jedna za slucaj slabog, a jedna za slucaj jakog
vremenski ovisnog potencijala. Kod slabog potencijala koristi se teorija linearnog odziva kojom
se moze odrediti apsorpcijski spektar koji se vrlo dobro slaze s eksperimentalnim rezultatima. U
slu¢aju promatranja sustava s jakim potencijalom kao $to su atomi i molekule u polju lasera,
TDDFT teorija koristi se za opisivanje nelinearnih pojava kao §to je npr. visefotonska ionizacija
[19]. U ovom radu racuna se jednofotonski apsorpcijski spektar te se koristi teorija linearnog

odziva.

Zbog jednostavnosti koriste se Hartree atomske jedinice (e = A = m = 1). U vremenski ovisnoj
teoriji funkcionala gusto¢e razmatra se vremenski ovisna viSeCesticna nerelativisticka

Schrodingerova jednadzba

9] _
iy ) = H{r}, 0y} o) (5.1)

gdje je A hamiltonijan, a {r} = {ry, ..., Ty} su radijvektori N elektrona sustava. Vremenski ovisna
Schréodingerova jednadzba omogucuje da nademo valnu funkciju 1 u bilo kojem trenutku t ako
znamo pocetno stanje sustava u vremenu t,. Hamiltonijan je podijeljen u tri dijela, tj. jednak je

sumi

T + WD + Vere () (5.2)
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gdje je T({r}) kineticka energija, W ({r}) je elektron — elektron interakcija, a V.. ({r}) vanjski
potencijal, odnosno suma interakcija pojedinacnih elektrona sa jezgrama. Prethodno navedeni

¢lanovi Hamiltonijana mogu se zapisati kao

R 1¢
T(rp =-3) VF (53)

Wy =5 Z 764
ll];t]l
Vot (D) = ) Vewe(13,8) (5.5)

gdje je

Vexe (11, 6) = Z i 59

Z, i R,(t) oznaCavaju naboj i vremenski ovisan polozaj jezgre v, a N,, je ukupan broj jezgara u
sustavu. U sluéaju da u sustavu postoji interakcija elektrona s vanjskim vremenski ovisnim poljem
kao S$to je npr. laserski snop, odnosno elektromagnetsko polje, vanjskom potencijalu v,,; dodaje

se dio koji se moZe zapisati kao
Vert (1, t) = Ef (t) sin(wt) r - a (5.7)

gdje je a polarizacija, w je frekvencija, a E je amplituda laserskog snopa. Funkcija f (t) predstavlja
vremenski ovisni oblik laserskog snopa. Kod jednadzbe (5.7) koriStene su dvije aproksimacije.
Prva aproksimacija je da se polje lasera promatra klasi¢no, odnosno ne uvodimo kvantizaciju
elektromagnetskog polja fotona. Takva aproksimacija je pogodna kada se radi o ve¢em broju
fotona kao Sto je laserski snop gdje fotone ne promatramo kao pojedinacne cCestice. Tada
elektromagnetsko polje mozemo smatrati kontinuiranim [20]. Druga aproksimacija uvodi dipolnu
aproksimaciju. Takva aproksimacija pogodna je kada je valna duljina svjetlosti puno veca od
veli¢ine sustava te kada je put koji Cestica prijede u jednom periodu laserskog polja puno manji u

odnosu na valnu duljinu svjetlosti [21].
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Kvadrat apsolutne vrijednosti valne funkcije |y ({r},t)|?> predstavlja gustoéu vjerojatnosti
nalazenja, u trenutku t, jednog elektrona na polozaju r;, jednog na polozaju 7, itd. te se

elektronska gustoca moze odrediti prema izrazu

p(r,t) = Nf d3ry - d3ry|Y(r,ry Ty, £)]? (5.8)

Elektronska gustoca je glavna varijabla u vremenski ovisnoj teoriji funkcionala gustoce [19].

5.1 RUNGE - GROSS TEOREM

Glavni teorem u vremenski ovisnoj teoriji funkcionala gustoce je Runge — Gross teorem. Teorem
kaze da postoji jednoznacna veza izmedu vremenski ovisnog vanjskog potencijala v,y (1, t) i
funkcije elektronske gustoce p(r,t) za viseCesti¢ne sustave koji vremenski evoluiraju od fiksnog
pocetnog stanja [22]. To zna¢i da ako o sustavu znamo samo funkciju elektronske gustoce,
mozemo dobiti vanjski potencijal. Poznavajuéi vanjski potencijal, moze se rijesiti Schrodingerova
jednadzba te odrediti svojstva sustava. Slijedi da funkcija elektronske gusto¢e odreduje sva
svojstva promatranog sustava. Medutim, gore navedena tvrdnja vrijedi samo za fiksno pocetno

stanje te je osim funkcije elektronske gusto¢e potrebno poznavati i po¢etno stanje sustava [19].

Runge — Gross teorem je vremenski ovisno prosirenje Hohenberg — Kohn teorema. Ono §to se u
dokazu Runge — Gross teorema mora pokazati jest da ako se dva potencijala v(r,t) i v'(r,t)
razlikuju za vise od neke vremenski ovisne funkcije c(t), oni ne mogu dati istu vremenski ovisnu

funkciju elektronske gustoce p (7, t), t.
v(r,t) #v'(r,t) + c(t) = p(r,t) # p'(r,t) (5.9)

Dokaz Runge — Gross teorema sastoji se od dva dijela. U prvom dijelu se koristec¢i jednadzbu
gibanja za gustocu struje pokaze da ako je v # v’ + c(t), slijedi da su gustoce struja j i j' odredene
potencijalima v i v’ takoder razli¢ite. U drugom dijelu se pokaze da ako dva sustava imaju razli¢ite

gustoce struja, slijedi da moraju imati i razli¢ite vremenski ovisne gustoce elektrona, tj. p # p’
[22].

U skladu s Runge — Gross teoremom moze se razviti i primijeniti vremenski ovisan Kohn — Sham
pristup. Pritom promatramo zamjenski sustav neinteragiraju¢ih elektrona na kojeg djeluje

jedinstveni vanjski potencijal vk takav da je elektronska gusto¢a zamjenskog sustava ista kao i
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ona od originalnog sustava medusobno interagiraju¢ih elektrona. U vremenski ovisnom Kohn —

Sham pristupu elektroni zadovoljavaju vremenski ovisnu Schrédingerovu jednadzbu

d _
Lo @i, t) = His(r,)¢i(r, t) (5.10)

u kojoj je Kohn — Shamov hamiltonijan definiran kao

~ &
HKS(rr t) = _7 + vKS[p](r' t) (511)

Elektronska gustoca interagirajuceg sustava moze se izraCunati iz Kohn — Shamovih orbitala

N
p(r,0) = ) g O (512)
i
Kao i kod Kohn — Sham procedure za osnovno stanje, vremenski ovisan Kohn — Shamov potencijal
moze Se napisati kao suma vanjskog i Hartreejevog potencijala te potencijala izmjene i korelacije

Vks[pl(1, ) = Vext (1, 0) + Vyareree [P1(r, £) + vy [p] (1, ) (5.13)

gdje se Hartreejev potencijal moze zapisati kao

p(r,t)
|r

vHartree(r: t) =fd31"’ _rrl (5.14)

Potencijal izmjene i korelacije u Kohn — Shamovom potencijalu ukljucuje netrivijalne visecCesti¢ne
efekte i funkcional je elektronske gustoce. Ovisnost funkcionala o elektronskoj gustoéi je
nelokalna i potencijal u vremenu t na poloZaju r moze ovisiti o gustoé¢i na bilo kojem drugom
poloZaju 1 u bilo kojem prijaSnjem trenutku. Osim $to je funkcional gustoce, potencijal izmjene i
korelacije ovisi o pocetnoj Kohn — Shamovoj determinanti [24] te pocetnoj mnogocesti¢noj valnoj
funkciji, pri ¢emu je ovisnost o mnogocesti¢noj valnoj funkciji zbog prakti¢nih razloga

zanemarena [23].

5.2 KVANTNOMEHANICKA AKCIJA

Za razliku od vremenski neovisnih problema, kod vremenski ovisnih problema u kvantnoj
mehanici nema varijacijskog principa kojim se raCuna minimum energije jer zbog interakcije s

okolinom, ukupna energija sustava nije oCuvana veli¢ina. U vremenski ovisnim problemima
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umjesto energije Koristi se analogna veli¢ina koja se oznacava s A i zove se kvantnomehanicka

akcija te se moze zapisati kao

ty

AWl = [ atfwo|ige-Aowo) 615

to

gdje Y (t) predstavlja N-Cesticnu valnu funkciju. Derivacija kvantnomehanicke akcije po valnoj

A
<)

akcije moze se dobiti potencijal izmjene i korelacije i to derivacijom po elektronskoj gustoci

funkciji daje vremenski ovisnu Schrodingerovu jednadzbu. Takoder, iz kvantnomehanicke

6A
Uy (T, t) = 6p(:ct) (5.16)

Ovakav pristup vodi do dva fundamentalna problema. Prvi problem je $to simetri¢ne funkcije kao

SVxc(1t)

P TN
Sto je fyc(rt,r't) = Sp ()

nisu kauzalne. Drugi problem vezan je za dobivanje Schrodingerove

jednadzbe iz kvantnomehani¢ke akcije. Za dobiti Schrodingerovu jednadzbu moraju biti
zadovoljena dva grani¢na uvjeta 6y (ty) = 6y (t;) = 0. Ova dva uvjeta nisu neovisna u vremenski
ovisnoj teoriji funkcionala gustocCe te je vrijednost od 6y (t;) odredena s 61 (t,) = 0. Navedena
dva problema rijesio je van Leeuwen 1998. godine [25]. Problem kauzalnosti rijeSen je koristeéi
Keldyshov formalizam [26], a drugi problem rijeSsen je uvodec¢i novi funkcional A[p] koji

eksplicitno ne sadrzava derivaciju po vremenu te se moze zapisati kao

_ rod
Alp] = —i ln(t/)(to)|U(Tf,Ti)|1/J(t0)) + f dtd—ifd3rp(r,r)vext(r,1) (5.17)

gdje je T Keldyshevo pseudovrijeme, a U je operator vremenske evolucije sustava koji je jednak

71

_ . _ dt _.
U(ts 1) = Teexp [—i f dTEH(T) (5.18)

To

Koriste¢i novi funkcional A[p] moguée je konstruirati Kohn — Shamov sustav neinteragirajucih
elektrona koji imaju jednaku elektronsku gusto¢u kao 1 sustav medusobno interagirajucih

elektrona. U Kohn — Shamovom sustavu, kvantnomehanicka akcija Agg definirana je kao i A[p],

35



ali je hamiltonijan A zamijenjen s Hys. Dio kvantnomehani¢ke akcije koji se odnosi na izmjenu i

korelaciju moze se dobiti koristeci relaciju

(r‘r)p(r ‘r)
Alp] = Agslp] — Axclp] - dT_f & .l-d3 e (5.19)

te je potencijal izmjene i korelacije dan izrazom

_ 6Ay[p]
ch(r, t) = W (520)

gdje je gustoca izrazena preko Keldyshovog pseudovremena, tj. p = p(1, T) [23, 27]

5.3 TEORIJA LINEARNOG ODZIVA

Teorija linearnog odziva je teorija koja sluzi za racunanje apsorpcijskog spektra unutar vremenski
ovisne teorije funkcionala gustocée, a pri uvjetima slabog vanjskog potencijala, odnosno polja. Za
to je potrebno odrediti linearnu gusto¢u odziva p; = p;(r, w) za sustav s N elektrona koji se u

pocetku nalazi u osnovnom stanju, a u okviru Kohn — Shamovog pristupa.

Realni promatrani sustav medusobno interagirajucih elektrona neka se u pocetku, tj. za t = 0,
nalazi u osnovnom stanju. U tom trenutku ukljucena je slaba perturbacija te se ukupni vanjski

potencijal moze zapisati kao

Vext (T, 1) = Vere o(1) + 0V (1, t) (5.21)

gdje za Sv,,; Vvrijedi da je Sv,,: (1, t) = 0 za t < 0. Odziv bilo koje veli¢ine na §v,,; moze se

zapisati u obliku Taylorovog reda u odnosu na dv,,;. Tako za gustocu vrijedi razvoj

p(r,t) = pes(r) + py (1, t) + po(r,t) + - (5.22)

Linearni odziv odnosi se na gusto¢u prvog reda, tj. na ¢lan p, (1, t), dok se ostali ¢lanovi razmatraju
unutar odziva viseg reda. U ovoj teoriji, p; (7, t) moZe se izraCunati preko interakcijske funkcije

odziva y kao

pi(r,t) = f dt’fd3r’)((rt,r’t’)6vext(r’,t’) (5.23)
0
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gdje je

Sp(r,t) (t = 0) (5.24)

xat,r't') = ————;
SVexe (1, 1)

Vremenski ovisna teorija perturbacije obic¢no je prikazana u slici interakcije [1] u odnosu na vy o

te vrijedi da je
x(rt,r't") = —if(t — t Yol [Pu, (1, ), Pu, (', )] o) (5.25)

gdje je py, = e™otp(r)e Mot te §(1) = 0(1) zaT < (>)0 je funkcija koraka. Operator gustoce
jednak je p(r) = XN, 8(r —#;). Prisutnost funkcije koraka je posljedica Cinjenice da je
Vext[P] (1, t) kauzalni funkcional (potencijal u vremenu t ovisi o gusto¢i u nekom vremenu prije
t' < t). Uz uvjet kompletnosti ¥, [, >< ;| = I i Fouriervou transformaciju u odnosu na t — t'

vrijedi da je

(5.26)

T, ) = Z Wol MY XY 1o ) o) _ Wolp (Y)W 1p() 1)
LTI =/ w— 0, + 0" @+ 0, + 0"

gdje suma ide preko svih pobudenih stanja u interakciji ¥;, a za energiju vrijedi da je E; = E, +
;. Interakcijska funkcija odziva y je vrlo komplicirana za izraunati stoga se koristi TDDFT

metoda kako bi se izraunala iz neinteragirajuc¢eg Kohn — Sham sustava.

Za t < 0 realni sustav je u osnovnom stanju te se i za Kohn — Shamov sustav uzima da je u tom
trenutku u osnovnom stanju. PoCetna gusto¢a pgs(r) moze biti izracunata iz Kohn — Sham
jednadzbi za osnovno stanje

v? pes(r’)

_7 + Uext,O(r) + f dgr’ |1' _ rll + Uxe [pGS] (T)

00 (r) = g0\ (1) (5.27)
gdje je

pes= o) (528)

najmanji N

Koriste¢i TDDFT teoriju mozemo uvesti nekoliko aproksimacija. Zbog ¢injenice da se sustav u

pocetku nalazi u osnovnom stanju, nema ovisnosti o osnovnom stanju te vrijedi da je p(r,t) =
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P[Vext] (1, t). Takoder, pocetni potencijal Ve, o je funkcional gusto¢e osnovnog stanja te za
interakcijsku funkciju odziva vrijedi y = y[pss]. Vremenski ovisne Kohn — Sham jednadzbe
omogucuju izra¢un vremenski ovisne gustoce te se to¢na gustoca odziva p, (1, t) moze izracunati

preko neinteragiraju¢eg Kohn — Sham sustava kao

p1(r,t) = f dt’fd3r’)(K5(rt,r’t’)6vK5(r’,t’) (5.29)
0

gdje je Svgs efektivni vremenski ovisni potencijal izraunat iz perturbacije potencijala prvog reda,
a yxs(rt,r't") je funkcija odziva za sustav neinteragirajucih Cestica sa neperturbiranom gusto¢om

pocetnog stanja pgs. Funkcija yxs(rt, r't’) jednaka je

6p(r,t)

Sugs(r, t)’ (vkslpes]) (5.30)

Xsrt,r't’) =

Koriste¢i Kohn — Sham orbitale ga]@ te izraz (5.30) dobije se Lehmannova reprezentacija Kohn —

Shamove funkcije odziva

o @@ (e (1)
a)—(ej—ek)+m

Xis(r,1,0) = i (i = )0, (5:31)

k,j
gdje su fi i f; Fermijevi faktori popunjenosti, a o, oznacava orijentaciju spina k-te orbitale.
Dobivena interakcijska funkcija odziva nije prava funkcija odziva. Za dobiti to¢nu funkciju odziva
potrebno je definirati vremenski ovisan funkcional gusto¢e osnovnog stanja f,.. za kojeg vrijedi da
je
§Vxc[p(r, t)]

So. oy (0= pes) (532)

feclpesl(rt, r't’) =

Tada vrijedi da je za 6v,,; promjena prvog reda Kohn — Shamovog potencijala jednaka

Suks(,£) = v (1) + j a3 1( j a3 j 31 [pgs] (rt, 7'ty (1, 1) (5.33)

Prethodna jednadzba zajedno s izrazom (5.32) predstavlja to¢nu reprezentaciju linearne gustoce
odziva. To¢na linearna gusto¢a odziva p,(r,t) interagirajueg sustava moze se zapisati kao

linearna gusto¢a odziva neinteragirajuéeg sustava s efektivnom perturbacijom Ovggs(r,t).
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KoriStenjem prethodnih izraza moze se dobiti to¢na interakcijska funkcija odziva koja se moze

zapisati kao
xlpgsl(re,r't")

= xkslpgsl(re, r't") +fdt1fd37’1jdtzjd37’z)(1<s[PGs] (rt,rqtq)

5(t; —t3)
x ——

=1 + feclpes](rity, r2t1)

X[pgsl(raty, 7't") (5.34)

Prethodna jednadzba igra glavnu ulogu u TDDFT linearnoj teoriji [27]. Koristeéi interakcijsku

funkciju odziva mogucée je izracunati energije pobudenog stanja sustava kao i1 apsorpcijski spektar.

U ovom radu koriStena je TDDFT metoda za raCunanje apsorpcijskih spektara pet razlicitih iona

koji su sastavni dijelovi metalnih halidnih perovskita.
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6 BAZNI SKUP
Bazni skup je skup matematickih funkcija od kojih je konstruirana valna funkcija. Svaka

molekulska orbitala izrazena je kao linearna kombinacija baznih funkcija Sto se moze zapisati kao
N
Y= agi (6.1)
i=1

gdje skup funkcija {¢4, @5, ..., @} predstavlja bazni skup, a a; su koeficijenti koji se odreduju
iterativnim rjeSavanjem HF SCF jednadzbi. Sustav bi bio idealno opisan kada bi koristili
beskonacni bazni skup, medutim u realnim uvjetima to nije moguce. Stoga je potrebno odrediti
matemati¢ke funkcije koje ¢e formirati bazni skup, a koje ¢e §to to¢nije opisati promatrani sustav.
Bazni skup je potrebno formirati na nac¢in da sadrzi $to je moguce manje funkcija kako bi
rjeSavanje jednadzbi sustava bilo $to jednostavnije, a da sustav ujedno opise Sto to¢nije. Takoder,
bazni skup bi trebao biti formiran na nain da je prakti¢an u kemijskom smislu. To znac¢i da
izabrane funkcije imaju velike amplitude u dijelu prostora gdje je i velika amplituda valnih
funkecija, odnosno gdje je funkcija elektronske gustoce takoder velika, te male amplitude gdje valne

funkcije takoder imaju male amplitude [5].

Postoje dvije osnovne vrste orbitala: orbitale Slaterovog tipa (STO — “Slater type orbitals”) te
orbitale Gaussovog tipa (GTO — “Gaussian type orbitals™). Kod orbitala Slaterovog tipa cjelokupna
valna funkcija sustava izrazena je kao Slaterova determinanta koja je formirana od individualnih
okupiranih orbitala. Orbitale Slaterovog tipa u polarnim se koordinatama u kojima je atom u

srediStu matematicki mogu zapisati kao

Q™2
[(2n)1]

o(r,0,¢;{,nl,m) = r=le=STY™(6, ¢) (6.2)

N =

U jednadzbi (6.2) n, [ i m su kvantni brojevi, a { je veli¢ina koji ovisi o atomskom broju, a moze
se jednostavno odrediti koriste¢i Slaterova pravila [28]. Y, (6, ¢) su sferni harmonici koji ovise 0
kvantnim brojevima [ i m, a jednaki su onima koji se dobiju rjesavajuéi Schrodingerovu jednadzbu
za atom vodika. Veli¢ina Slaterove dererminante za STO orbitale ovisi 0 ukupnom broju valentnih
orbitala u molekuli. Danas se za konstruiranje valne funkcije sustava koriste standardni optimirani
bazni skupovi za STO orbitale [29].
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Orbitale Gaussovog tipa, odnosno GTO orbitale kao alternativu STO orbitalama predlozio je S. F.
Boys 1950. godine [30]. Osnovna razlika koja se pojavljuje u GTO orbitalama jest da se radijalno
smanjenje javlja kao e umjesto e~ " te takve funkcije formiraju Gaussove funkcije. Opéi izraz

za GTO orbitale u Kartezijevim koordinatama u kojima je atom smjeSten u sredistu glasi

2a)3/4 (8a) I+ *ki1 1 kI

¢y, z el j k) = (_ (2D 2! 2K)!

1/2
l xiyjzke—a(x2+y2+zz) (6.3)
T

gdje je a veli¢ina koja kontrolira $irinu GTO orbitala, a i, j, k su nenegativni cijeli brojevi koji
definiraju prirodu orbitala u Kartezijevim koordinatama. U slucaju da je i =j =k = 0, GTO
orbitale su sferno simetri¢ne i zovu se orbitale s — tipa. U slucaju da je bilo koji od i, j, k jednak
1, valna funkcija ima aksijalnu simetriju oko jedne osi, a orbitale se zovu orbitale p — tipa. Ovisi
koji je od indeksa jednak 1, orbitale p —tipa mogu biti p,, p, i p, orbitale. Daljnjom kombinacijom
indeksa orbitale postaju sve slozenije. Tako postoje npr. i orbitale d - tipa te orbitale f — tipa [5].

Eksponencijalna razlika izmedu GTO i STO orbitala, tj izmedu e~ i e™" imanekoliko posljedica.
Neposredno kod jezgre, STO orbitale imaju neprekidnu derivaciju, dok se kod GTO orbitala javlja
diskontinuitet te se prilikom koriStenja GTO orbitala javlja problem kod opisivanja sustava u
blizini jezgre. Osim toga, GTO orbitale znac¢ajno opadaju kako se udaljavamo od jezgre za razliku
od STO orbitala. Unato¢ tome, sve vise raste upotreba GTO orbitala jer je njihovom upotrebom
mnogo jednostavnije rijeSiti integrale koji se javljaju prilikom rjeSavanja jednadzbi sustava.
Prilikom kombiniranja GTO orbitala, odnosno mnoZenja Gussovih funkcija, kao rezultat ponovo
se dobije Gaussova funkcija te su GTO orbitale zbog jednostavnijih integrala ra¢unalno mnogo
efikasnije [10].

U ovom radu kao bazni skup koristi se DEF2-TZVP (“valence triple — zeta polarization ). Ovaj
bazni skup joS§ se zove 1 “Karlsruhe” bazni skup. Prve korake u razvoju ovog baznog skupa
napravili su Schafer, Horn i Ahlrichs [31], a daljnji razvoj za primjenu u Turbomole programu
napravili su Zheng, Xu i Truhlar [32]. U tom baznom skupu koriste se Gaussove funkcije, a jedna
od karakteristika jest da su valentni elektroni odijeljeni od unutrasnjih (“core”) elektrona.
Detaljnije informacije o baznom skupu DEF2-TZVP mogu se pronaci u priru¢niku Turbomole

programa [33].
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7 METALNI HALIDNI PEROVSKIT
Metalni halidni perovskit materijal je koji je danas sve vise u upotrebi. Pokazao se kao dobar u

primjeni u podrucju optoelektronike, odnosno u podrucju koje povezuje svjetlost i elektrotehniku.
Zbog svojih dobrih optickih i elektri¢nih svojstava kao $to su visoki koeficijent apsorpcije i jaka
fotoluminiscencija [35, 36, 37, 38], koristi se za razli¢ite namjene kao $to su solarne ¢elije, laseri,
emisijske diode, lasersko hladenje itd. Osim dobrih optickih i elektricnih svojstava, materijal
karakterizira i relativno mala cijena izrade. Mana mu je olovo koje moze biti otrovno, pogotovo
pare olova ako se udahnu. Stoga se danas takoder radi na istrazivanju perovskita koji ne sadrze
olovo nego neki drugi metal koji nije otrovan za okolinu. Neka istrazivanja idu i u smjeru
kori$tenja atoma nemetala umjesto metala. U solarnim ¢elijama prvi put se primijenio 2009. godine
i tada je postignuta iskoristivost ¢elije od 3,8% [39]. Daljnjim poboljsanjem svojstava metalnih
halidnih perovskita iskoristivost solarnih ¢elija se povecavala te je 2012. godine postignuta
iskoristivost od oko 20% [40]. Smatra se da je metalni halidni perovskit jedan od najefikasnijih
materijala za primjenu u solarnim ¢elijama. Prema kristalnoj strukturi mogu se podijeliti u dvije
kategorije, 2D strukturu i 3D strukturu. 2D struktura ima op¢u formulu A, MX,, a 3D struktura ima
op¢u formulu AMX;. U navedenim formulama A je kation koji moze biti anorganski ili organski.
Anorganski kation je ion alkalijskog metala kao §to je cezij Cs*, a organski kation je ion nekog
jednostavnijeg ugljikovodika kao $to je npr. CH;NH3 . M je metal kao §to je npr. olovo ili kositar,

a X je halogeni element klor, brom, jod ili fluor.

Na sljede¢im slikama prikazane su 2D 1 3D strukture metalnih halidnih perovskita.

v rﬁ -

\

N o/ R/\\V
Y99 P9V

Slika 2: 2D struktura metalnih halidnih perovskita (slika preuzeta iz reference [34])

Na slici (2) prikazane su dvije vrste pervoskita. Na lijevoj strani prikazana je struktura s jednim
amonijevim ionom vezanim za ugljikovodi¢ni lanac (RNHZ), a na desnoj strani s dva amonijeva

iona vezana za ugljikovodi¢ni lanac (NHF — R — NH3). Perovskiti u obliku 2D strukture jos se
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nazivaju i slojevitim perovskitima jer se sastoje od vise slojeva koji su medusobno povezani slabim

Van der Waalsovim silama.

Slika 3: 3D struktura metalnih halidnih perovskita (slika preuzeta iz reference [34])

U 3D strukturi metalnih halidnih perovskita formule AMX5, dvovalentni metal M okruZen je sa
Sest atoma halogenog elementa u oktaedarskoj strukturi (ion MXZ2™), a kation A nalazi se u sredi§tu

izmedu tih Cetiriju oktaedara [34].

Olovni halidni perovskit prvi put je sintetiziran 1893. godine, a struktura mu je prvi put opisana
kasnih 1950-ih godina [41]. Olovni halidni perovskit ima kubi¢nu strukturu te je kemijske formule
APDbX;. Danas se olovni halidni pervoskit sintetizira u obliku perovskitnih nanokristala metodom
koja se zove koloidna sinteza. Postupak je prvi put napravljen 2014. godine kada je sintetiziran
pervoskit kemijske formule CH;NH;PbBr3 [42]. Poslije prvog postupka 2014. godine, razvile su
se jo§ neke metode koloidne sinteze nanokristala olovnih halidnih perovskita [43]. U ovom radu
razmatra se apsorpcijski spektar gradevnih jedinica olovnih halidnih perovskita koji kao halogene
elemente imaju atome broma, klora, fluora i joda, odnosno ioni PbX%~. Osim perovskita s jednom
vrstom halogenog elementa, ra¢unao se i apsorpcijski spektar gradevne jedinice olovnog halidnog
perovskita koji za Sest halogenih elemenata ima dva atoma broma, dva atoma klora i dva atoma
joda. Mijesani ion se razmatrao kako bi se vidjelo hoce li se dobiti veci intenzitet apsorpcije u
vidljivom dijelu spektra. Prilikom sinteze materijala za primjenu u solarnim ¢elijama potrebno je
optimizirati opticka svojstva na nacin da materijal ima Sto veci intenzitet apsorpcije u vidljivom
dijelu spektra. lon PbBr,Cl,12~ samo je jedna od moguénosti struktura koje se mogu primijeniti u
solarnim ¢elijama. Razli¢itom kombinacijom atoma mogu se podeSavati valne duljine i1 intenziteti
apsorpcije u dijelovima spektra koji su od interesa. Razliite strukture mogu se dobiti

kombinacijama halogenih elemenata i pozitivnih kationa.
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8 REZULTATI
U ovom odlomku prikazani su rezultati racunalnih simulacija. Simulacije su izvrSene za pet

razli¢itih iona naboja (-2): PbBr2~, PbCl2~, PbF2~, Pbl2~ i PbBr,Cl,I3". Prva &etiri iona
pripadaju grupi simetrije Oy, dok zadnji ion pripada grupi simetrije D,;,. Racunalne simulacije u
osnovnom stanju dale su optimiranu strukturu iona s duljinama veza i kutovima medu vezama
takvima da energija bude minimalna. Osim §to energija optimiranog iona nakon simulacije mora
biti minimalna, ne smiju se pojaviti negative frekvencije vibracijskih modova jer tada odredena
struktura nije u lokalnom minimumu nego se nalazi u sedlenoj tocki za barem jednu koordinatu.
U slucaju pojave negativnih frekvencija, potrebno je ponovo izvrSiti simulaciju sa blago
promijenjenom pocetnom geometrijom molekule (sedlena tocka 1. ili viSeg reda, spustanje niz
PES u minimum, ...). Nakon uspjeSne optimizacije, slijedi izraCun apsorpcijskog spektra
pojedinog iona te prijelaza izmedu pojedinih orbitala karakteristicnih za svako jednofotonsko
pobudenje iona. Izracunom apsorpcijskog spektra, za svaki ion se dobije trideset valnih duljina na
kojima ion apsorbira svjetlost, ali samo na nekim valnim duljinama intenzitet apsorpcije je

dovoljno velik te se te valne duljine uzimaju u razmatranje.
PbBrz~

Optimirana struktura PbBrZ~ iona prikazana je na slici (4). Duljina veze izmedu atoma olova i

broma iznosi 2,84 dok su kutovi 90°.

Slika 4: optimirana struktura iona PbBr2~

Slika (5) prikazuje vibracijski spektar iona PbBrZ~ u infracrvenom podruéju. Nakon simulacije

nije bilo negativnih vibracijskih modova.
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Vibracijski spektar PbBr6
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Slika 5: vibracijski spektar iona PbBrZ~

Sljedeca slika prikazuje apsorpcijski spektar PbBrg ™ iona.
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Slika 6: apsorpcijski spektar PbBr2™~ iona
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Na slici (6) vide se tri karakteristi¢ne vrpce apsorpcijskog spektra. Dvije su u ultraljubi¢astom
podrucju, a jedan je u podrucju vidljive svjetlosti. Svaka od vrpci sadrzi tri valne duljine koje su
vrlo blizu. Valne duljine svake vrpce su medusobno vrlo blizu zbog degeneracije uslijed simetri¢ne
strukture. U simulaciji simetrija nije bila eksplicitno ukljucena. Ukljucivanje simetrije dalo bi
potpuno iste valne duljine za svaku od vrpci. Osim apsorpcijskog spektra pojedinog iona,
izracunom se dobiju i konkretne orbitale koje sudjeluju u prijelazima za svaku valnu duljinu.
Pritom broj orbitala koje sudjeluju u odredenom prijelazu moze biti razli¢it za svaku valnu duljinu.
U tablici (1) dane su valne duljine na kojima ion PbBr{™ apsorbira s najve¢im intenzitetom te

oznake prijelaza za odredenu valnu duljinu.

oznaka prijelaza valna duljina [nm]
S7 537,59
S8 537,59
S9 537,57
S15 280,51
S16 280,51
S17 280,49
S21 175,43
S22 175,42
S23 175,42

Tablica 1: valne duljine apsorpcije za PbBr2~ ion i oznake prijelaza za pojedinu valnu duljinu

Na sljede¢im slikama za svaki prijelaz prikazane su sve vodece orbitale koje sudjeluju u danom
prijelazu te postotci kojima odredene orbitale doprinose prijelazu. Slika (7) prikazuje S7, S8 i S9

prijelaze izmedu orbitala.
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Slika 7: S7, S8 i S9 prijelazi

U svakom od prijelaza S7, S8 1 S9 sudjeluju po dvije orbitale. S7 prijelaz odvija se izmedu HOMO-
5 orbitale i LUMO orbitale s doprinosom od 98%. Kod S8 prijelaza sudjeluju orbitale HOMO-6 i
LUMO te doprinose s 98%, a S9 prijelaz odvija se izmedu HOMO-7 i LUMO orbitale s
doprinosom od takoder 98%. Za svaki od prijelaza navedene su samo one orbitale koje doprinose

s 10% ili viSe. To su vodec¢i prijelazi koji doprinose apsorpcijskoj liniji.

Slika (8) prikazuje S15, S16 i S17 prijelaze.
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Slika 8: S15, S16 i S17 prijelazi

U svakom od prijelaza S15, S16 1 S17 sudjeluju po dvije orbitale. S15 prijelaz odvija se izmedu
orbitala HOMO-14 i LUMO, S16 izmedu orbitala HOMO-15 i LUMO te S17 izmedu HOMO-16

i LUMO. Za svaki od prijelaza navedene orbitale doprinose s 98%.

Sljedece tri slike prikazuju S21, S22 1 S23 prijelaze.
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Slika 9: S21 prijelaz

U prijelazu S21 sudjeluje ukupno pet razlicitih orbitala s tri prijelaza. Prijelazi se odvijaju izmedu

orbitala HOMO i LUMO+1 s doprinosom od 34%, HOMO-1 i LUMO+2 s doprinosom od 22% te

HOMO-2 i LUMO+2 s doprinosom od 20%.
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Slika 10: S22 prijelaz

U prijelazu S22 javljaju se Cetiri prijelaza koji se odvijaju izmedu Cetiri razlicite orbitale. Prijelazi
se odvijaju izmedu orbitala HOMO-1 i LUMO+3 s doprinosom od 21%, HOMO-1 i LUMO+1 s
doprinosom od 20%, HOMO-2 i LUMO+3 s doprinosom od 17% te HOMO-2 i LUMO+1 s
doprinosom od 14%.

Zadnja skupina prijelaza je S23 prijelaz prikazan naslici (11).
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Slika 11: S23 prijelaz

U S23 skupini prijelaza sudjeluje pet razlicitih orbitala, a prijelazi se odvijaju izmedu orbitala
HOMO i LUMO+3 s doprinosom od 31%, HOMO-1 i LUMO+2 s doprinosom od 18%, HOMO-
2 i LUMO+2 s doprinosom od 15% te HOMO-2 i LUMO+3 s doprinosom od 10%.

PbCIZ~

Optimirana struktura PbCl2~ iona prikazana je na slici (12). Duljina veze izmedu atoma olova i

klora iznosi 2,614 dok su kutovi 90°.

Slika 12: optimirana struktura iona PbCl2~

Slika (13) prikazuje vibracijski spektar iona PbCI2~ u infracrvenom podruéju. Nakon simulacije

nije bilo negativnih vibracijskih modova.
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Slika 13: vibracijski spektar iona PbCl2~

Sljedeca slika prikazuje apsorpcijski spektar PbCIZ™ iona.
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Slika 14: apsorpcijski spektar PbCI2~ iona
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Na slici (14) vide se tri karakteristicne vrpce apsorpcijskog spektra. Sve tri vrpce su u
ultraljubiastom podruéju spektra. U tablici (2) dane su valne duljine na kojima ion PbCl%~

apsorbira s najveéim intenzitetom te oznake prijelaza za odredenu valnu duljinu.

oznaka prijelaza valna duljina [nm]

S7 379,79

S8 379,79

S9 379,79

S15 228,75
S16 228,75
S17 228,74
S21 147,91
S22 147,91
S23 147,91

Tablica 2: oznake prijelaza i valne duljine apsorpcije za PbClZ~

Slike (15) i (16) prikazuju S7, S8 i S9 prijelaze.
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Slika 15: S7, S8 i S9 prijelazi
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Slika 16: S8 i S9 prijelazi

U S7 prijelazu sudjeluju dvije orbitale dok kod S8 i S9 prijelaza sudjeluju tri orbitale. S7 prijelaz
odvija se izmedu orbitala HOMO-5 i LUMO s doprinosom od 96%. Kod S8 prijelaza sudjeluju
orbitale HOMO-6 i LUMO s doprinosom od 87% te HOMO-7 i LUMO s doprinosom od 10%. S9
prijelaz odvija se izmedu orbitala HOMO-7 i LUMO s doprinosom od 85% te HOMO-6 i LUMO
s doprinosom od 11%.

Slika (17) prikazuje S15, S16 i S17 prijelaze.
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Slika 17: S15, S16 i S17 prijelazi

U svakom od prijelaza S15, S16 i S17 sudjeluju po dvije orbitale. S15 prijelaz odvija se izmedu
orbitala HOMO-14 i LUMO, S16 izmedu orbitala HOMO-15 i LUMO te S17 izmedu HOMO-16

i LUMO. Za svaki od prijelaza navedene orbitale doprinose s 97%.

Sljedece tri slike prikazuju S21, S22 i S23 prijelaze.
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Slika 18: S21 prijelaz

U prijelazu S21 sudjeluje ukupno Sest razlicitih orbitala s pet prijelaza. Prijelazi se odvijaju izmedu
orbitala HOMO-4 i LUMO+3 s doprinosom od 19%, HOMO-1 i LUMO+2 s doprinosom od 19%,
HOMO-2 i LUMO+1 s doprinosom od 18%, HOMO-2 i LUMO+2 s doprinosom od 16% te
HOMO-1 i LUMO+1 s doprinosom od 15%.
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Slika 19: S22 prijelaz

U prijelazu S22 javljaju se Cetiri prijelaza koji se odvijaju izmedu Sest razlicitih orbitala. Prijelazi

se odvijaju izmedu orbitala HOMO i LUMO+1 s doprinosom od 34%, HOMO-1 i LUMO+3 s

doprinosom od 19%, HOMO-2 i LUMO+3 s doprinosom od 16% te HOMO-3 i LUMO+1 s
doprinosom od 15%.
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Slika 20: S23 prijelaz
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U S23 skupini prijelaza sudjeluje pet razli¢itih orbitala, a prijelazi se odvijaju izmedu orbitala
HOMO i LUMO+2 s doprinosom od 37%, HOMO-2 i LUMO+3 s doprinosom od 20%, HOMO-
11 LUMO+3 s doprinosom od 17% te HOMO i LUMO+2 s doprinosom od 16%.

PbF2-

Optimirana struktura PbFZ~ iona prikazana je na slici (21). Duljina veze izmedu atoma olova i

fluora iznosi 2,114 dok su kutovi 90°.

Slika 21: optimirana struktura iona PbF¢~

Slika (22) prikazuje vibracijski spektar iona PbFZ~ u infracrvenom podru¢ju. Nakon simulacije

nije bilo negativnih vibracijskih modova.
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Slika 22: vibracijski spektar iona PbFZ~
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Sljedeca slika prikazuje apsorpcijski spektar PbFZ™ iona.
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Slika 23: apsorpcijski spektar PbFZ~ iona

Na slici (23) vide se tri karakteristicne vrpce apsorpcijskog spektra. Sve tri vrpce su u
utraljubiastom podrucju spektra. U tablici (3) dane su valne duljine na kojima ion PbF2~

apsorbira s najve¢im intenzitetom te oznake prijelaza za odredenu valnu duljinu.

oznaka prijelaza valna duljina [nm]
S7 197,84
S8 197,83
S9 197,83
S15 151,77
S16 151,77
S17 151,77
S18 127,92
S19 127,92
S20 127,92
S30 123,55

Tablica 3: oznake prijelaza i valne duljine apsorpcije za PbF2~
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Slika (24) prikazuje S7 i S8 prijelaze.
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Slika 24: S7i S8 prijelazi

U prijelazima S7 i S8 sudjeluju ukupno cetiri orbitale. S7 prijelaz odvija se izmedu HOMO-8

orbitale i LUMO orbitale s doprinosom od 95%, a S8 prijelaz odvija se izmedu orbitala HOMO-9

i LUMO s doprinosom od 79% te HOMO-10 i LUMO s doprinosom od 16%.

Slika (25) prikazuje S9 prijelaz.
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Slika 25: S9 prijelaz

U S9 prijelazu sudjeluju tri orbitale. Prijelaz se odvija izmedu orbitala HOMO-10 i LUMO s
doprinosom od 79% te HOMO-9 i LUMO s doprinosom od 16%. Na slici (25) prikazani su
prijelazi S15, 161 17.
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Slika 26: S15, S16 i S17 prijelazi

U svakom od prijelaza S15, S16 1 S17 sudjeluju po dvije orbitale. S15 prijelaz odvija se izmedu
orbitala HOMO-14 i LUMO, a S16 izmedu orbitala HOMO-15 i LUMO. S15 i S16 prijelaz
doprinose s 89%. S17 prijelaz odvija se izmedu HOMO-16 | LUMO orbitala s doprinosom od

42%.
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Slika 27: S18 i S19 prijelazi

U prijelazima S18 1 S19 sudjeluje ukupno pet razlicitih orbitala. Prijelaz S18 odvija se izmedu

orbitala HOMO i LUMO+3 s doprinosom od 99%. Prijelaz S19 odvija se izmedu orbitala HOMO-
1 i LUMO+1 s doprinosom od 61%, HOMO i LUMO+2 s doprinosom od 22% te HOMO-1 i

LUMO+2 s doprinosom od 11%.

Sljedece dvije slike prikazuju S20 1 S30 prijelaze.
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Oscillator strength
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Slika 28: S20 prijelaz

U prijelazu S20 sudjeluju ukupno Cetiri razliite orbitale s tri prijelaza. Prijelazi se odvijaju izmedu
orbitala HOMO-1 i LUMO+2 s doprinosom od 63%, HOMO i LUMO+1 s doprinosom od 19% te
HOMO-1 i LUMO+1 s doprinosom od 13%.
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Slika 29: S30 prijelaz

U prijelazu S30 sudjeluje ukupno pet razlicitih orbitala s tri prijelaza. Prijelazi se odvijaju izmedu
orbitala HOMO-4 i LUMO+1 s doprinosom od 26%, HOMO-2 i LUMO+3 s doprinosom od 18%
te HOMO-3 i LUMO+1 s doprinosom od 10%.

Pbl2~

Optimirana struktura PbIZ™ iona prikazana je naslici (30). Duljina veze izmedu atoma olova i joda

iznosi 3,07A dok su kutovi 90°.
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Slika 30: optimirana struktura iona PbI2~

Slika (31) prikazuje vibracijski spektar iona PblZ~ u infracrvenom podruju. Nakon simulacije

nije bilo negativnih vibracijskih modova.

Vibracijski spektar PbI6
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Slika 31: vibracijski spektar iona PblZ~
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Sljedeca slika prikazuje apsorpcijski spektar PbIZ™ iona.
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Slika 32: apsorpcijski spektar PbIZ~ iona

Na slici (32) vide se tri karakteristicne vrpce apsorpcijskog spektra. Dvije su u ultraljubicastom
podrudju, a jedna je u infracrvenom podruéju spektra. U tablici (4) dane su valne duljine na kojima

ion PblZ™ apsorbira s najveéim intenzitetom te oznake prijelaza za odredenu valnu duljinu.

oznaka prijelaza valna duljina [nm]

S7 879,83

S8 879,83

S9 879,82

S15 363,73
S16 363,68
S17 363,68
S21 222,68
S22 222,68
S23 222,67

Tablica 4: oznake prijelaza i valne duljine apsorpcije za Pbl2~
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Slika (33) prikazuje S7, S8 i S9 prijelaze.
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Slika 33: S7, S8 i S9 prijelazi

U svakom od prijelaza S7, S8 i S9 sudjeluju po dvije orbitale. S9 prijelaz odvija se izmedu orbitala
HOMO-5 i LUMO s doprinosom od 98%, S7 izmedu orbitala HOMO-6 i LUMO s doprinosom
od 88% te S8 izmedu HOMO-7 i LUMO s doprinosom od 88%.

Slika (34) prikazuje prijelaze S15, S16 1 S17.

Pb|6 S15 LUMO S16 LUMO 517 LUMO

0,80—5 é;) é’) é b
; S15,16,17 &

= B .
2 0,607 jJ j) JJ
g 3 7
5 040 98% 1 91% 1 91% 1
E 040 o b b
E E HOMO ) I! \ .
0,20 JL ( vy A
3 )
3 (&
0,00 Frrrrrree i, N : A D s
0.0 200,0 400,0 600.0 800.0 1000,0

nm HOMO-14 HOMO-15 HOMO-16

Slika 34: S15, S16 i S17 prijelazi

U svakom od prijelaza S15, S16 1 S17 sudjeluju po dvije orbitale. S15 prijelaz odvija se izmedu
orbitala HOMO-14 i LUMO s doprinosom od 98%, S16 izmedu HOMO-15 i LUMO s doprinosom
od 91% te S17 izmedu HOMO-16 i LUMO s doprinosom od 91%.



Sljedece tri slike prikazuju S21, S22 1 S23 prijelaze.
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Slika 35: S21 prijelaz

U S21 prijelazu sudjeluje ukupno Sest razlic¢itih orbitala. Prijelaz se odvija izmedu orbitala HOMO-
2 i LUMO+3 s doprinosom od 35%, HOMO i LUMO+1 s doprinosom od 21%, HOMO-1 i
LUMO+1 s doprinosom od 21% te HOMO-2 i LUMO+2 s doprinosom od 10%.
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Slika 36: S22 prijelaz

U S22 prijelazu sudjeluje ukupno Sest razlicitih orbitala. Prijelaz se odvija izmedu orbitala HOMO-
2 i LUMO+2 s doprinosom od 35%, HOMO i LUMO+1 s doprinosom od 21%, HOMO-1 i
LUMO+1 s doprinosom od 21% te HOMO-2 i LUMO+3 s doprinosom od 10%.
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Slika 37: S23 prijelaz

U S23 prijelazu sudjeluju ukupno Cetiri orbitale. Prijelaz se odvija izmedu orbitala HOMO-1 i
LUMO+2 te HOMO i LUMO+3. Oba prijelaza doprinose s 40%.

PbBr,Cl, 12~

Optimirana struktura PbBr,Cl,1%~ iona prikazana je na slici (38). Duljina veze izmedu atoma

olova i broma iznosi 2,8A. Izmedu olova i klora duljina veze iznosi 2,614 te izmedu olova i joda

3,054. Svi kutovi su 90°.

Slika 38: optimirana struktura iona PbBr,Cl,13~

Slika (39) prikazuje vibracijski spektar iona PbBr,Cl,13~ u infracrvenom podru¢ju. Nakon

simulacije nije bilo negativn

ih vibracijskih modova.
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Vibracijski spektar PbBr2CI1212
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Slika 39: vibracijski spektar iona PbBr,Cl,12~

Sljedeéa slika prikazuje apsorpcijski spektar PbBr,Cl,12™ iona.
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Slika 40: apsorpcijski spektar PbBr,Cl,12~ iona
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Na slici (40) vidi se deset karakteristicnih vrpci apsorpcijskog spektra. Pet vrpci je u
ultraljubi¢astom podrucju spektra dok je pet vrpei u vidljivom podruéju spektra. U tablici (5) dane
su valne duljine na kojima ion PbBr,Cl,1%™ apsorbira s najve¢im intenzitetom te oznake prijelaza

za odredenu valnu duljinu.

oznaka prijelaza valna duljina [nm]
S3 673,56
S4 672,73
S6 569,36
S7 539,71
S8 488,94
S10 472,01
S15 308,37
S16 281,62
S17 256,59
S18 205,13
S19 202,89
S22 191,77
S25 180,64
S26 178,52
S29 174,51
S30 174,39

Tablica 5: oznake prijelaza i valne duljine apsorpcije za PbBr,Cl, 12~
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Slika (41) prikazuje S3 i S4 prijelaze.
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Slika 41: S3 i S4 prijelazi

U prijelazima S3 1 S4 sudjeluju po dvije orbitale. Prijelaz S3 odvija se izmedu orbitala HOMO-2

i LUMO s doprinosom od 100%, a prijelaz S4 izmedu orbitala HOMO-4 i LUMO s doprinosom

od 99%.

Slika (42) prikazuje S6 i S7 prijelaze.
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Slika 42: S6 i S7 prijelazi

U prijelazu S7 sudjeluju dvije orbitale i prijelaz se odvija izmedu HOMO-7 i LUMO s doprinosom

od 100%. U prijelazu S6 sudjeluju ukupno tri orbitale. Prijelaz S6 odvija se izmedu HOMO-5 i
LUMO s doprinosom od 87% te HOMO-9 i LUMO s doprinosom od 11%.

Slika (43) prikazuje S8 i S10 prijelaze.
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Slika 43: S8 i S10 prijelazi

U svakom od prijelaza S8 1 S10 sudjeluju po dvije orbitale. Prijelaz S10 odvija se izmedu orbitala
HOMO-10 i LUMO s doprinosom od 96%, a prijelaz S8 izmedu HOMO-9 i LUMO s doprinosom
od 86%.

Sljedeca slika prikazuje S15 1 S16 prijelaze.
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Slika 44: S15 i S16 prijelazi

U svakom od prijelaza S15 1 S16 sudjeluju po dvije orbitale. Prijelaz S16 odvija se izmedu orbitala
HOMO-15 i LUMO s doprinosom od 95%, a prijelaz S15 izmedu HOMO-14 i LUMO s
doprinosom od 93%.

Slika (45) prikazuje S17, S18 i S19 prijelaze.
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Slika 45: S17, S18 i S19 prijelazi

U svakom od prijelaza S17, S18 i S19 sudjeluju po dvije orbitale. Prijelaz S17 odvija se izmedu
orbitala HOMO-16 i LUMO s doprinosom od 99%, S18 izmedu HOMO i LUMO+1 s doprinosom
od 98% te S19 izmedu HOMO-1 i LUMO+1 s doprinosom od 96%.

Slika (46) prikazuje S22 i S25 prijelaze.
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Slika 46: S22 i S25 prijelazi

U prijelazu S22 sudjeluju dvije orbitale i prijelaz se odvija izmedu HOMO-3 i LUMO+1 s
doprinosom od 88%. U prijelazu S25 sudjeluju ukupno 4 orbitale. Prijelaz S25 odvija se izmedu
orbitala HOMO i LUMO+2 s doprinosom od 65% te HOMO-8 i LUMO+1 s doprinosom od 23%.

Slika (47) prikazuje S26 prijelaz.

68



. PbBr2C|2|2 LUMO+1 LUMO+2

0,80- i
0,70 )
0,60- 526 i

0,50+
0,404
0,30

)
76%T 18% T
0,204

HOMO )
0,10-
0,00 Frrrrrleh {ud WA S M .................. . ‘)

0,0 200 0 400 0 600 0 800 0 1000,0
o HOMO-8 HOMO

Oscillator strength

Slika 47: S26 prijelaz

U S26 prijelazu sudjeluju ukupno Cetiri orbitale. Prijelaz se odvija izmedu orbitala HOMO-8 i
LUMO+1 s doprinosom od 76% te HOMO i LUMO+2 s doprinosom od 18%.

Na sljedecoj slici prikazani su S29 1 S30 prijelazi.
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Slika 48: S29 i S30 prijelazi

U prijelazu S30 sudjeluju dvije orbitale i prijelaz se odvija izmedu HOMO-6 i LUMO+2 s
doprinosom od 98%. U prijelazu S29 sudjeluju ukupno 4 orbitale. Prijelaz S29 odvija se izmedu
orbitala HOMO-3 i LUMO+2 s doprinosom od 86% te HOMO-11 i LUMO+1 s doprinosom od
12%.

Apsorpcijski spektri pojedinacnih iona u kojima su osim atoma olova samo atomi broma, klora,

fluora i joda imaju po tri vrpce veceg intenziteta. Samo ion PbBrg™ ima maksimum intenziteta
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vrpce u vidljivom dijelu spektra na valnoj duljini od 537,59 nm. Maksimumi ostale dvije vrpce su
u ultraljubicastom dijelu spektra. Ioni PbCl2~ i PbF2~ imaju sve maksimume vrpci u
ultraljubi¢astom dijelu spektra dok ion PbIZ™ ima maksimum jedne vrpce u infracrvenom dijelu
spektra te dva maksimuma u ultraljubic¢astom dijelu spektra. Svi ioni osim PbFZ™ imaju dio
intenziteta apsorpcije u vidljivom dijelu spektra dok ion PbF2~ nema intenziteta u vidljivom dijelu
spektra. Cilj simulacija je dobiti apsorpcijski spektar pojedinacnih iona i zatim kombinacijom
atoma dobiti sloZeniji ion, u ovom slu¢aju ion PbBr,Cl,15~, koji ée imati maksimume odredenih
vrpci 1 u vidljivom dijelu spektra. Za slozeniji ion koristimo atome broma, klora i joda. Atome
fluora ne koristimo jer ion PbFZ~ nema nikakve apsorpcije u vidljivom dijelu spektra. Apsorpcijski
spektar iona PbBr,Cl,I5~ ima pet vrpci s maksimumima u vidljivom dijelu spektra te pet vrpci s
maksimumima u ultraljubi¢astom dijelu spektra. Kombinacija atoma je zadovoljila uvjet da
dobiveni sloZeniji ion apsorbira i u vidljivom dijelu spektra. lon PbBr,Cl,12~ apsorbira na valnim
duljinama od oko 472 nm, 489 nm, 540 nm, 569 nm te 673 nm. Promatrani sloZeniji ion samo je
jedna od mogucénosti slaganja atoma. Daljnje mogucnosti slaganja atoma te simulacije mogu i¢i u
smjeru povecanja vrpci u vidljivom dijelu spektra te u smjeru povecanja intenziteta za apsorpciju

u vidljivom dijelu spektra.
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9 ZAKLJUCAK
Potrebne simulacije uspjesno su se izvrSile. Iz rezultata se moze vidjeti da ioni olovnog halidnog

perovskita s jednom vrstom halogenom elementa imaju slabu apsorpciju u vidljivom dijelu spektra
(valne duljine od 400 nm do 700 nm). Od svih iona, samo ion s atomom broma ima jednu vrpcu s
maksimumom intenziteta u vidljivom dijelu spektra. Ostali ioni uglavnhom imaju vrpce s
maksimumom apsorpcije u podrucju ultraljubicastih valnih duljina, osim iona s atomom joda koji
ima jednu vrpcu maksimuma u infracrvenom dijelu spektra. Dobiveni rezultati mogu se usporediti
s eksperimentalnim rezultatima apsorpcijskog spektra koji su dobiveni za perovskit CsPbX; [44].
Na slici (48) prikazan je apsorpcijski spektar za PbBr,Cl,I15~ ion u vidljivom dijelu dobiven
simulacijom te eksperimentalno odreden apsorpcijski spektar za olovni halidni perovskit s atomom

cezija kao pozitivnim kationom.

vidljivi dio spektra
X T

PbCl6

PbBré

Oscillator strength

Pble

Q
400 600

nm

CsPhbCl, CsPbBr, . CsPbl,

Norm. PL

400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Slika 49: apsorpcijski spektar za PbBr,Cl,12~ ion u vidljivom dijelu dobiven simulacijom i eksperimentalni

rezultati apsorpcijskog spektra za perovskit CsPbX; (slika preuzeta iz reference [44])

Sa slike (49) moze se vidjeti da se eksperimentalni rezultati dobro slazu s rezultatima dobivenim
simulacijom. Prvo ¢emo usporediti spektre pojedinacnih iona. Perovskit CsPbBr; apsorbira u
podrucju vidljivog dijela spektra u podrucju od otprilike 450 nm do 550 nm. Jedan od maksimuma

apsorpcije dobiven simulacijom za PbBrZ~ ion je na valnoj duljini od 537,59 nm. Na slici se moze
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vidjeti da perovskit CsPbCl; apsorbira u podrucju od otprilike 350 nm do 450 nm. Simulacijom je
za PbCI2~ ion dobiven jedan od maksimuma apsorpcije na valnoj duljini od 379,79 nm. Takoder,
eksperimentalni rezultati za perovskit CsPbl; pokazuju da apsorbira u podrucju od otprilike 600
nm do 750 nm. Valna duljina maksimuma apsorpcije dobivena simulacijom za PbIZ~ ion iznosi
879,83 nm. Perovskit CsPbF; je zanimljiv za apsorpciju, ali ga nismo uzeli u obzir jer svi
perovskiti dobro apsorbiraju u UV dijelu spektra. Zbog toga se atom fluora nije koristio kod
raCunanja apsorpcijskog spektra iona s viSe halogenih elemenata. lon koji se sastoji od atoma
broma, klora i joda ima slozeniji apsorpcijski spektar. On apsorbira na viSe valnih duljina u
vidljivom dijelu spektra. Valne duljine apsorpcije slozenog iona su 0ko 472 nm, 489 nm, 540 nm,
569 nm te 673 nm. Kod vidljivog spektra slozenog iona pojedini halogeni elementi doprinose u
dijelu spektra koji je slican onome za perovskite CsPbXj; s istim halogenim elementom, §to nam
potvrduje uspjeSnost simulacije. lako ion s viSe razlicitih halogenih atoma apsorbira na vise valnih
duljina u vidljivom dijelu spektra, intenziteti apsorpcije su relativno mali. Daljnje istrazivanje
moze i¢i u smjeru povecanja intenziteta apsorpcije te u smjeru povecanja broja valnih duljina u
vidljivom dijelu spektra na kojima odredeni ion, odnosno perovskit apsorbira. Promjene intenziteta
i valnih duljina apsorpcije mogu se vrsiti drukéijom kombinacijom atoma halogenih elemenata te
druk¢ijim odabirom pozitivnog iona koji se nalazi unutar perovskita. Prilikom odabira halogenih
elemenata i pozitivnih iona treba voditi raCuna o tome da je takav perovskit moguce sintetizirati te
da ima nisku cijenu. U protivnom, unato¢ moguc¢im dobrim apsorpcijskim svojstvima, zbog cijene
nece uci u Siru primjenu u solarnim ¢elijama. Glavni zakljuc¢ak je da se mogu promatrati osnovni
gradevni elementi kristala 1 optimizacijom njihovih optic¢kih svojstava poboljsati 1 sami kristalni

materijal u konacnici.
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DODATAK A
A.1 - OPTIMIZACIJA STRUKTURE

U ovom radu, za optimizaciju iona koriSten je program Turbomol, a za rac¢unanje apsorpcijskog
spektra program Dalton. Oba programa KoriStena su u Linux operacijskom sustavu. Prije
pokretanja programa za optimizaciju potrebno je priblizno odrediti strukturu u nekom programu
za graficko crtanje struktura kao $to je npr. program Avogadro ili Jmol te zatim strukturu spremiti
u obliku xyz koordinata, npr. naziv_iona.xyz. Koordinate jedne od struktura koriStene za

optimizaciju prikazane su na slici (50).

6.000000 0.000000 0.000000
8.0000080 8.080000 2.528400
2.528400 0.000000 0.000000

8.000000 -2.528400 0.000000
-2.528400 0.000000 0.000000
0.000000 0.000000 -2.528400
8.000000 2.528400 0.000000

Slika 50: xyz koordinate iona PbBr, (mjerna jedinica za koordinate je A = 107'%m)

Nakon definiranja koordinata, naredbom x2t naziv_iona > coord Xxyz koordinate prebacuju se u
oblik pogodan za koriStenje u Turbomol programu. Nakon toga slijedi naredba define koja otvara

jednostavno sucelje prikazano na slici (51) u kojem se odabiru svi parametri za simulaciju.

L e T

DEFINE

* *
* *
* *
& TURBOMOLE'S INTERACTIVE INPUT PROGRAM &
* *
* Quantum Chemistry Group University of Karlsruhe *
* *
* *

E T T

DATA WILL BE WRITTEN TO THE NEW FILE control

IF YOU WANT TO READ DEFAULT-DATA FROM ANOTHER control-TYPE FILE,
THEN ENTER ITS LOCATION/NAME OR OTHERWISE HIT =return<.

Slika 51: Turbomole sucelje za odabir parametara simulacije

Sucelje je relativno jednostavno 1 vodi korak po korak kroz odabir razli¢itih parametara. Prvo $to
se odabire su koordinate strukture koje se nalaze unutar file-a coord te se unosi naredba a coord

Sto je prikazano na slici (52).
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SPECIFICATION OF MOLECULAR GEOMETRY ( #ATOMS=0 SYMMETRY=c1 )
| YOU MAY USE ONE OF THE FOLLOWING COMMANDS :

IF You

<eps> : DEFINE MOLECULAR SYMMETRY (default for eps=3d-1)
: DETERMINE MOLECULAR SYMMETRY AND ADJUST
COORDINATES (default for eps=1d-6)
: ADJUST COORDINATES FOR SUBGROUPS
ADD ATOMIC COORDINATES INTERACTIVELY
ADD ATOMIC COORDINATES FROM FILE <file=>
ADD ATOMIC COORDINATES IN ANGSTROEM UNITS FROM FILE <file>
SUBSTITUTE AN ATOM BY A GROUP OF ATOMS
INTERNAL COORDINATE MENU
REDUNDANT INTERNAL COORDINATES
DISPLAY REDUNDANT INTERI COORDINATES
UFF-FORCEFIELD CALCULAT
MANIPULATE GEOMETRY
Define Fragments for BSSE calculation
WRITE MOLECULAR COORDINATES TO FILE <file>
RELOAD ATOMIC AND INTERNAL COORDINATES FROM FILE <file>
CHANGE ATOMIC IDENTIFIERS
DELETE ATOMS
DISPLAY MOLECULAR GEOMETRY
CARRY OUT BOND ANALYSIS
: TERMINATE MOLECULAR GEOMETRY SPECIFICATION
AND WRITE GEOMETRY DATA TO CONTROL FILE

APPEND A QUESTION MARK TO ANY COMMAND AN EXPLANATION

OF THAT COMMAND MAY BE GIVEN

a coordll

Slika 52: uno$enje naredbe a coord

Zatim se naredbom b all def2-TZVP odabire baza u kojoj se vrsi optimizacija, a nakon toga

naredbom eht u sucelju se otvara nekoliko koraka u kojima se potvrduju koordinate te broj

elektrona i okupirane orbitale. Odabir baze i potvrda struktura prikazani su na sljedece dvije slike.

ATOMIC

ATTRIBUTE DEFINITION MENU ( #atoms=7 #bas=7 #tecp=1

: ASSIGN ATOMIC BASIS SETS
: b RESTRICTED TO BASIS SET LIBRARY

LIST ATOMIC BASIS SETS ASSIGNED

: MODIFY DEFINITION OF ATOMIC BASIS SET

: SWITCH BETWEEN 5d/7f AND 6d/16f

: SELECT BASIS SET LIBRARY

: ASSIGN EFFECTIVE CORE POTENTIALS

: ecp RESTRICTED TO BASIS SET LIBRARY

: GENERAL INFORMATION ABOUT EFFECTIVE CORE POTENTIALS

LIST EFFECTIVE CORE POTENTIALS ASSIGNED

: REMOVE EFFECTIVE CORE POTENTIAL(S)

: ASSIGN NUCLEAR CHARGES (IF DIFFERENT FROM DEFAULTS)
: ASSIGN NUCLEAR CHARGES FOR EMBEDDING

: ASSIGN ATOMIC MASSES (IF DIFFERENT FROM DEFAULTS)

: DISPLAY MOLECULAR GEOMETRY

: DISPLAY ATOMIC ATTRIBUTES YET ESTABLISHED

EXPLANATION OF ATTRIBUTE DEFINITION SYNTAX

: TERMINATE THIS SECTION AND WRITE DATA OR DATA REFERENCES TO control

GOBACK=

& (TO GEOMETRY MENU !}

b all def2-Tzverl]

CHOOSE
infsao
atbh
eht

Slika 53: odabir baze

COMMAND
OUTPUT SAO INFORMATION
Switch for writing MOs in ASCII or binary format
PROVIDE MOS && OCCUPATION NUMBERS FROM EXTENDED HUECKEL GUESS

use <file> SUPPLY MO INFORMATION USING DATA FROM <file=

man
hcore
flip
&

MANUAL SPECIFICATION OF OCCUPATION NUMBERS
HAMILTON CORE GUESS FOR MOS

FLIP SPIN OF A SELECTED ATOM

MOVE BACK TO THE ATOMIC ATTRIBUTES MENU

%HE COMMANDS wuse OR eht OR * OR g(uit) TERMINATE THIS MENU !!!
FOR EXPLANATIONS APPEND A QUEST MARK (7) TO ANY COMMAND

ehtll

Slika 54

: pokretanje postupka za potvrdu koordinata i okupiranosti orbitala
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Zadnji korak je odabir broja ponavljanja, odnosno broja iteracija te odabir metode i funkcionala.
Simulacija se vrs$i na nain da se varira struktura, raCuna energija te se trazi oblik strukture s
minimalnom energijom. Postupak u kojem se odabire broj iteracija pokrec¢e se naredbom scf. U
ovom radu koriStene su simulacije s tisucu iteracija. Odabir metode i funkcionala vrsi se u postupku
koji se pokre¢e naredbom dft. Metoda kojom se vrsi optimizacija je DFT metoda, a odabrani
funkcional je B3-LYP. Na slici (55) prikazan je korak u kojem se odabire broj ponavljanja i

metoda.

GENERAL MENU : SELECT YOUR TOPIC
scf : SELECT NON-DEFAULT SCF PARAMETER
mp2 : OPTIONS AND DATA GROUPS FOR rimp2 and mpgrad
cc : OPTIONS AND DATA GROUPS FOR ricc2
pnocc : OPTIONS AND DATA GROUPS FOR pnoccsd
ex : EXCITED STATE AND RESPONSE OPTIONS
prop ! SELECT TOOLS FOR SCF-ORBITAL ANALYSIS
drv : SELECT NON-DEFAULT INPUT PARAMETER FOR EVALUATION
OF ANALYTICAL ENERGY DERIVATIVES
(GRADIENTS, FORCE CONSTANTS)
: SELECT OPTIONS FOR GEOMETRY UPDATES USING RELAX
: SELECT NON-DEFAULT STRUCTURE OPTIMIZATION PARAMETER
: DEFINE EXTERNAL ELECTROSTATIC FIELD
: DFT Parameters
: RI Parameters
: RI-JK-HF Parameters
: RIRPA Parameters
: seminumeric exchange parameters
: hybrid Noga/Diag parameters
: DFT dispersion correction
: USE TRUNCATED AUXBASIS DURING ITERATIONS
: MULTIPOLE ACCELERATED RI-1J
: DISPLAY MOLECULAR GEOMETRY
: LIST OF CONTROL FILE
: GO BACK TO OCCUPATION/ORBITAL ASSIGNMENT MENU

: END OF DEFINE SESSION

Slika 55: odabir broja iteracija i metode optimizacije

Nakon pripreme strukture, simulacija se pokre¢e naredbom qsub naziv_iona.sub gdje je .sub
datoteka potrebna za pokretanje simulacije. Kada simulacija zavrsi, program kreira izlazni folder
u kojem se nalaze koordinate optimirane strukture, vibracijski modovi i ostale informacije o
strukturi. U izlaznom folderu nalazi se datoteka molden.inp pomoc¢u koje se u programu Molden

moze graficki prikazati optimirana struktura.

A.2 - RACUNANIJE SPEKTRA

Za racunanje apsorpcijskog spektra koriste se podaci iz izlaznog foldera. Apsorpcijski spektar
ra¢una se programom Dalton i za pokretanje programa potrebno je kreirati dvije datoteke naziva
spektar.dal i spektar.mol. U datoteci spektar.dal bira se broj iteracija, metoda i funkcional.

Datoteka spektar.dal prikazana je na slici (55).
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**DALTON
.RUN RESPONSE
.DIRECT
.PARALLEL

**WAVE FUNCTIONS
.DFT

CAMB3LY[

*DFT INPUT

.FINE

DIIS ITERATIONS

.SINGLE

.ROOTS

30

.PRINT

5]

**END OF INPUT

Slika 56: spektar.dal datoteka

U datoteci spektar.mol nalaze se koordinate optimirane strukture. Datoteka spektar.mol prikazana

je naslici (57).

ATOMBASIS
PbBré6 spectrum

Atomtypes=2 Charge=-2 Angstrom Nosymmetry
Charge=82.0 Atoms=1 Basis=def2 tzvp ECP=def2_ tzvp
Pb 0.000356 0.000469 -0.000170
Charge=35.0 Atoms=6 Basis=def2_ tzv[§

.000164 -0.000184 . 799786
.8e0074 -0.000160 .000111
.000281 . 799606 .boooos
. 799649 .000320 .000060
.000215 .000283 . 799897
.000121 .800083 .0oo104

Slika 57: spektar.mol datoteka

Kao i kod optimizacija strukture, nakon raunanja apsorpcijskog spektra, program kreira izlazni
folder u kojem se nalazi datoteka s apsorpcijskim spektrom kojeg se moze prikazati u nekom
grafickom programu. U ovom radu za prikazivanje apsorpcijskog spektra koriSten je program
Grace. Prethodno navedeni slijed koraka pojednostavljeni je postupak u kojem su navedeni samo
glavni koraci. Osim toga, svi nazivi foldera koristeni kod optimizacije struktura i raunanja spektra

su proizvoljni.
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DODATAK B
U dodatku B dan je sadrzaj datoteke PbBr6.sub koja se koristi za optimiziranje strukture, a sluzi

za pokretanje simulacije za optimizaciju odabrane strukture.
#1/bin/bash -1

#PBS -j eo

#PBS -rn

#PBS -l nodes=1:gb:ppn=16

#PBS -l walltime=1440:0:0

# queues gb za nase procesore

env

# NAME of the folder containing the JOB
k="PbBr6"

out="${k}.out"

mkdir -p /scratch/mkrstic/tmp_${PBS_JOBID}
cd /scratch/mkrstic/tmp_${PBS_JOBID}
HHHBHHHHBHHH R

# TURBOMOLE

HHHBHHHHBHHH R

export TURBODIR=/usr/local/li/tm7.0.1

# use 4 cores

export PARNODES=16

export PARA_ARCH=MPI

# use 1 core
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#unset PARNODES

#unset PARA_ARCH

. $TURBODIR/Config_turbo_env

scp -r frontend:/${PBS_O_ WORKDIR}/${k} .
#sudo chmod 777 $k

cd $k

#sudo chmod 777 *

# Geometryopt HF or hybridfunktional be-lyp, pbeO ...
jobex -c 1000

# Geometrieopt non hybrid dft with RI Naeherung
#jobex -ri -c 400

# vibrational frequencies

aoforce > aoforce.out

# Singlepoint HF or hybridfunktional b3lyp, pbeO ...
#dscf > dscf.out

# Singlepoint non hybrid dft (b-p, pbe, ...) with RI
#ridft > ridft.out

# TDDFT , RPA Absorptionsspektrum

# escf > escf.out

cd ..

mv $k $out

HHHHHHH R

scp -r * frontend:/${PBS_O_WORKDIR}/
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#mv * ${PBS_O WORKDIR}/

rm -r /scratch/mkrstic/tmp_${PBS_JOBID}
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DODATAK C
U dodatku C dan je sadrzaj datoteke PbBr6_spektar.sub koja se koristi za racunanje spektra

strukture, a sluzi za pokretanje raCunanja spektra odabrane strukture.
#1/bin/bash -1

#PBS -j eo

#PBS -rn

#PBS -l nodes=1:gb:ppn=16:backend3
#PBS -l walltime=1440:00:00

# queues gb za nase procesore

env

# NAME of the folder containing the JOB
broj_proc=16

k="PbBr6_spektar"

out="${k}.out"

#VERNO=01

#NCPUS=4

JOB=$k

export k=$k

#export VERNO=$VERNO

#export NCPUS=$NCPUS

export JOB=$JOB

export PARNODES=$broj_proc

export PARA_ARCH=MPI
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export SCR=/scratch/mkrstic/dalton_${PBS_JOBID}/$k
export USERSCR=/scratch/mkrstic/dalton_${PBS_JOBID}/$k
mkdir -p /scratch/mkrstic/dalton_${PBS_JOBID}

cd /scratch/mkrstic/dalton_${PBS_JOBID}

scp -r frontend:/${PBS_O_WORKDIR}/${k} .
cd $k
Jdalton -mb 4096 -nobackup -N $broj_proc $JOB $JOB >& $JOB.log &
sleep 30
ps aux | less > procesi.txt
grep -R $k procesi.txt > dalton_proces.txt
broj_ID=$(wc -l < dalton_proces.txt)
while [ $broj_ID -gt 0 ]; do
sleep 60
ps aux | less > procesi.txt
grep -R $k procesi.txt > dalton_proces.txt
broj_ID=$(wc -l < dalton_proces.txt)
done
sleep 30
rm procesi.txt dalton_proces.txt
cd ..
mv $k $out

TR T T
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scp -r * frontend:/${PBS_O_WORKDIR}/
#mv * ${PBS_O_WORKDIR}/

rm -r /scratch/mkrstic/dalton_${PBS_JOBID}
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