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Kiintedn aineen elektronirakenne ja muut ominaisuudet madraytyvat elektronien ja yti-
mien Schrodingerin yhtélosta. Kiderakenne madrittdd atomien jarjestyksen Kiteisessé
aineessa. Kiderakenteesta puhuttaessa on helpointa puhua sen pienimmasté toistuvasta
rakenteesta eli alkeiskopista. Atomit pyrkivat asettumaan hilarakenteeseen mahdolli-
simman tiiviisti eli energeettisesti edullisimpaan konfiguraatioon. Symmetriaominai-
suuksien perusteella hilat voidaan jakaa seitseméan eri kideluokkaan, jotka edelleen
muodostavat 14 perushilatyyppid eli Bravais’n hilaa, ja joiden erilaisia variaatioita on
230 kappaletta. Bravais’n hilat ndyttavat kaikista hilapisteisté tarkasteltuina samanlaisil-
ta. Bravais’n hilat mééritelldan kolmen hilavektorin a, b ja ¢ sekd ndiden vélisten kul-
mien a, S jay avulla.

Schrodingerin yhtélo on differentiaaliyhtélo, joka liittdd systeemin energian sen hiuk-
kasten avaruuskoordinaatteihin. Atomiorbitaalit esittdvét elektronin mahdollisia aalto-
funktioita kuvaten ydinta kiertavien elektronien todennakoisté sijaintia. Atomiorbitaalit
saadaan ratkaistua Schrodingerin yhtalon avulla. Koska vedynkaltaisen (yksielektroni-
sen) atomin elektroni voi liikkua kolmiulotteisessa avaruudessa vapaasti, on jokainen
atomiorbitaali méaritetty kolmen kvanttiluvun, paé-, sivu- ja magneettisen kvanttiluvun,
avulla.

Elektronien vyoteoria antaa yksinkertainen selityksen erityyppisten kiinteiden aineiden
sahkoisille ominaisuuksille. Kiinteiden aineiden vyodrakenne voidaan maarittad WIEN
2k-ohjelman avulla. WIEN 2k:lla voi madrittdd myods muita kiinteiden aineiden elektro-
nisia rakenteita, kuten elektronitineyden ja tilatiheyden. Ohjelmaa kaytettdessa tulee
tietdd aineen kiderakenne, molekyylikaava ja kaavan atomien avaruudellinen sijainti
kiteessé. Suoritettujen laskujen perusteella ohjelma laskee pienimolekulaaristen kemial-
listen yhdisteiden elektroniset rakenteet oikein. Vyokuvaa mééritettdessa, WIEN 2k:n
avulla, voi selvittdd eri alkuaineiden vaikutukset vyokuvaan, seka tarkemmin eri ato-
mien eri orbitaalien vaikutukset. Ohjelma on suunniteltu ei-relativististen ja relativistis-
ten voiden laskemiseen, mutta sen avulla pystyy laskemaan my6s Muffin’n mallin vyét.
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Electronic structure and other properties of the solid is determined by the electrons and
nuclei Schrodinger equation. The crystal structure determines the order of atoms in a
crystal. When we talk about the crystal structure, it is easiest to talk about the smallest
repetitive structure of it, called the unit cell. Atoms tend to settle in the lattice structure
as tightly as possible ergo energetically most favorable configuration. Based on the
symmetrical properties, lattices can be divided into seven different crystal classes,
which still forms 14 basic lattice types called Bravais lattices, and which have 230 dif-
ferent space groups. Bravais lattices looks similar on all lattice points. Bravais lattices
are defined by three lattice vectors a, b and c, and the angles between them o,  and v.

Schrddinger equation is the differential equation which connects the energy of the sys-
tem to its particles space coordinates. Atomic orbitals descripes the possible wave func-
tions of electron by descriping the likely position of the electrons around core. Atomic
orbital can be solved by the Schrddinger equation. Because the electron of hydrogen-
like (one-electronical) atom can move freely in three dimensional space, is each atomic
orbital determined by three quantum number, principal, azimuthal and magnetic.

Band theory of electrons gives a simple explanation for the electrical properties of dif-
ferent types of solids. Band structures of solids can be determined by program called
WIEN 2k. WIEN 2k can also determine other electronical structures of solids, such as
electron density and the density of states. Using the program, you will need to know the
crystal structure, molecular formula, and the space coordinates of atoms in the crystal.
Based on the runned calculations, program calculates the electronic structures of small
chemical molecules properly. Determining energy bands, by WIEN 2k, you may find
out effects of different chemical elements to the bands, and more closely different orbit-
als of various atoms. The program is designed to calculate non-relativistic and relativ-
istic bands, but it is also possible to calculate the Muffin'n bands with it.
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1. JOHDANTO

Jokaisella aineella on niille tyypillisi& ominaisuuksia, joiden perusteella ne voidaan tun-
nistaa. Aineet esiintyvat luonnossa alkuaineina, yhdisteind ja seoksina. Aineet voidaan
luokitella niiden fysikaalisien tai kemiallisien ominaisuuksien mukaan. Fysikaalisia
ominaisuuksia ovat esimerkiksi aineen olomuoto, véri, kovuus ja tiheys. Nama ominai-
suudet ja niiden muutokset voidaan selvittdd aineen koostumusta muuttamatta. Aineiden
kemiallisia ominaisuuksia on muun muassa kyky reagoida jonkin toisen aineen kanssa.
Aineen reagointikykya voidaan tutkia esimerkiksi aineiden syttymista ja palamista tar-
kastelemalla. Kemiallisten yhdisteiden ominaisuudet poikkeavat usein huomattavasti
reaktioon osallistuvien alkuaineiden ominaisuuksista.

Aineet esiintyvat kolmessa eri olomuodossa: kaasuna, nesteend ja kiteend. Aineen jar-
jestaytymisté eri olomuotoihin ohjaa energiaminimiperiaate ja pyrkimys termodynaami-
seen tasapainotilaan. Yksinkertaistaen aine on kaasumaista korkeissa lampdtiloissa ja
kun lampdtilan laskee, niin yksittaisten atomien (tai molekyylien) energia pienenee,
atomien véliset vetovoimat korostuvat ja aine tiivistyy nesteeksi. Kun lampdtila laskee
edelleen, jarjestaytyvat atomit (tai molekyylit) kiteeksi. Kiintedn aineen muoto ja tila-
vuus eivat muutu kun ulkoiset fysikaaliset olosuhteet, kuten paine ja l&mpdtila, ovat
likimain vakioita. [1-3]

Kiintedssa aineessa naapuriatomien laheisyys muuttaa atomin uloimpien elektronikuo-
rien rakennetta siten, ettd yksittaisen kiteeseen kuuluvan atomin elektronien kokonais-
energia on pienempi kuin vapaassa atomissa. Taman vuoksi kiteen hajottamiseen tarvi-
taan energiaa esimerkiksi lammoén muodossa. Kiintedn aineen geometrian maaréé kide-
hilan pienin toistuva rakenne eli yksikkokoppi. Kidehilan rakenne voidaan maarittaa
rontgen- ja neutronidiffraktiokokeilla. [1-3]

Kiintedn aineen elektronirakenne ja muut ominaisuudet maaraytyvat elektronien ja yti-
mien Schrodingerin yhtélosta. Elektronirakenteen laskemiseksi tulee 16yt&é sellainen
atomiydinten muodostama geometria ja ydinten valiset etédisyydet, joilla kiteen elektro-
ninen kokonaisenergia saa minimiarvon. Tdma vastaa kaksiatomisen molekyylin elekt-
ronisen kokonaisenergian ja ytimien repulsioenergian minimikohtaa. Verrattaessa kiin-
te&4 ainetta ja molekyyleja on erona lahinnd atomien mééra ja atomien jarjestaytyminen
sédannolliseksi hilarakenteeksi. Koska tarkkoja kvanttimekaanisia laskuja kiteen elektro-
nirakenteen selvittdmiseksi ei voida suorittaa, on elektronirakenteen ja aineen geometri-
an ja muiden ominaisuuksien, kuten sahkonjohtavuuden, maaradmiseksi kehitetty useita
likimaaraismenetelmid. Yksi esimerkki tallaisesta menetelmésta on elektronien vyoteo-



ria, jonka nopeaan kehitykseen syynéa oli sen tarjoama yksinkertainen selitys erityyppis-
ten kiinteiden aineiden sahkoisille ominaisuuksille. [1,3]

Diplomityon tarkoituksena oli WIEN 2k-ohjelman avulla selvittdéd NCCOn eri alkuai-
neiden karakterit sen energiavoissa, sekd erityisesti kuparin d-orbitaalien karakterit.
Ohjelman kayttoon tutustuminen ja tuloksien oikeellisuuden varmistaminen suoritettiin
kullan laskujen avulla. Toinen tutkimuskysymys oli Bi2Te3n relativistisen vyéraken-
teen maarittdminen. WIEN 2k-ohjelmaa haluttiin myds testata Muffin-tin approksimaa-
tiomallin energiavoiden laskemiseen, vaikka ohjelmaa ei ole siihen alun perin suunnitel-
tu.



2. TEOREETTINEN TAUSTA

Tyon teoria siséltadd seka kaytettyyn ohjelmaan liittyvan teorian, ettd laskettuihin asioi-
hin liittyvan teorian.

2.1 Kiderakenteet

Kiderakenne maarittdd atomien jarjestyksen kiteisessa aineessa. Kiderakenteesta puhut-
taessa on helpointa puhua sen pienimmaéstd toistuvasta rakenteesta eli alkeiskopista.
Alkeiskopin sivujen pituuksia kutsutaan kideakseleiksi tai hilavakioiksi ja niiden muo-
dostamia kulmia hilakulmiksi. Alkeiskoppi rakentuu molekyyleistd, atomeista tai io-
neista, joita voidaan kuvata esimerkiksi pallojen avulla. Kiinteiden aineiden kideraken-
netta pitdvat koossa kovalenttiset sidokset, ionisidokset, metallisidokset tai heikot si-
dokset, kuten Van der Waals voimat ja vetysidokset. Useimmat Kiteiset kiinteat aineet
koostuvat yhdesta sidostyypistd, mutta on olemassa myds materiaaleja, joissa naita
esiintyy samanaikaisesti. [1,2]

loniset Kiteet koostuvat varautuneista ioneista, jotka pysyvat koossa sahkdstaattisten
voimien avulla. loneista muodostuva kide koostuu anioneista ja kationeista, jotka ovat
pakkautuneet geometrisesti. Kiteiden kidemuodot riippuvat ionien varauksista ja suh-
teellisesta koosta. Atomi, jolla on uloimmalla kuorellaan vain yksi, kaksi tai kolme
elektronia pyrkii luovuttamaan uloimman kuorensa elektronit pois paastdkseen oktetti-
rakenteeseen. Atomi, jonka uloin kuori on saman verran vajaa, pyrkii puolestaan oktetti-
rakenteeseen vastaanottamalla elektroneja. Kun atomi luovuttaa elektronin, siitd muo-
dostuu positiivisesti varautunut ioni, kationi. Kun taas atomi vastaanottaa elektronin,
muodostuu siitd negatiivisesti varautunut ioni, anioni. Kationien ja anionien valille
muodostuu séhkodinen vuorovaikutus eli ionisidos. [2-4]

Kovalenttisessa kiteesséd kiteen rakenneosa-atomit eivat kuljeta efektiivisid varauksia.
Niitd yhdistaa kovalenttisten siteiden runkorakenne, jossa atomit jakavat elektroniensa
varaukset. Kovalenttisen sidoksen atomit jakavat uloimmat valenssielektronit siten, ett4
niiden uloimmat elektronikuoret saavat oktettirakenteen. Useimmiten kovalenttinen
sidos syntyy sellaisten atomien vélille, joilla on likimain yht& suuri elektronegatiivi-
suusarvo. Kovalenttisen sidoksen elektronit ovat sidoksen muodostamien atomien yhtei-
sid. Kovalenttinen sidos voi olla yksin-, kaksin- tai kolminkertainen. [2-4]

Puhtaasti kovalenttinen sidos syntyy, kun kaksi saman alkuaineen atomia sitoutuu toi-
siinsa, kuten kaksi vetyatomia muodostaa vetymolekyylin Hx yksinkertaisella kovalent-
tisella sidoksella, kaksi happiatomia happimolekyylin O kaksoissidoksella ja kaksi typ-



piatomia typpimolekyylin N2 kolmoissidoksella. Puhtaasti kovalenttinen sidos on sym-
metrinen ja pooliton, jolloin sidoksen ydinten ja elektronien vélinen sahkdinen vuoro-
vaikutus on ulospdin taysin neutraali. Kun kaksi erilaista atomia sitoutuu toisiinsa kova-
lenttisella sidoksella, sidos ei ole symmetrinen eika talléin molekyylin siséinen sahkoi-
nen vuorovaikutus ole neutraali ulospdin. Talldin kovalenttinen sidos on poolinen ja
sidoksen toisella atomilla on positiivinen ja toisella negatiivinen osittaisvaraus. Kova-
lenttisten sidosten mallintamisessa kéytetddn molekyyliorbitaaliteoriaa ja valenssisidos-
teoriaa. Atomiorbitaalit, joiden energiat ovat keskendan samaa suuruusluokkaa ja joiden
symmetria sidosakselin suhteen on samankaltainen, voivat muodostaa molekyyliorbitaa-
leja. [2-4]

Metalliatomien uloimmat elektronikuoret ovat vain osittain tdynnd. Metallien Kidera-
kennetta pitdd koossa metallisidos, jonka voidaan yksinkertaistetusti ajateltuna koostu-
van metallikationeista, joiden ymparilld ja vélissd on vapaasti litkkuvaa “elektronikaa-
sua”, jonka liike pystyy siirtdméén helposti ja nopeasti sdhkod, 1ampoé ja valoa metalli-
kiteen lavitse. Metallikiteessa siis kaikki atomit jakavat ulkoelektroninsa keskenaan ja
koska kiteessd on litkkuvia vapaita” elektroneja, ovat metallisidokselliset kiteet hyvid
johteita. [2-4]

Atomit pyrkivét asettumaan hilarakenteeseen mahdollisimman tiiviisti eli energeetti-
sesti edullisimpaan konfiguraatioon. Symmetriaominaisuuksien perusteella hilat voi-
daan jakaa seitsemaan eri kideluokkaan, jotka edelleen muodostavat 14 perushilatyyppié
eli Bravais-hilaa. Bravais-hilat ndyttavat kaikista hilapisteista tarkasteltuina samanlaisil-
ta. Erilaisia kidejarjestelmia ovat kuutiollinen, tetragoninen, heksagoninen, trigoninen,
rombinen, monokliininen ja trikliininen. Bravais’n hilat mééritelldén kolmen hilavekto-
rin @, b ja ¢ sek& néiden valisten kulmien «, 8 ja y avulla. Bravais'n hilat ovat esitettyna
kuvassa 1. Vaikka itse hiloja on vain 14 erilaista, on niiden erilaisia variaatioita olemas-
sa 230 kappaletta. [1-3]
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Kuva 1. Bravais'n hilat.

Kuutiollisilla rakenteilla on kolme erilaista alkeiskoppia, jotka on esitetty kuvassa 1.
Naissé rakenteissa kaikki hilavakiot ovat yhta suuret (a = b = c) ja kaikki hilakulmat
ovat 90 ° (a = =y = 90 °). Rakennetta, jossa atomit ovat kuution kérkipisteissé, kutsu-
taan yksinkertaiseksi kuutiolliseksi rakenteeksi. Tastd rakenteesta kaytetaan usein ly-
hennettd SC, mika tulee sen englanninkielisestd nimesta simple cubic. Rakennetta, jossa
atomit ovat kuution karkipisteissa sekd kuution keskipisteessd, kutsutaan nimella tila-
keskinen kuutiollinen hilarakenne. Tdéman rakenteen yleinen lyhenne on BCC, joka tu-
lee rakenteen englanninkielisestd nimestd body-centered cubic. Viimeinen kuutiollinen
rakenne on nimeltd&n pintakeskinen kuutiollinen hilarakenne. Tassé rakenteessa atomit
ovat sijoittuneet kuution karkipisteiden lisaksi myds kuution sivutahkojen keskipistei-
hin. Rakenteen yleinen lyhenne on FCC ja tdmakin lyhenne tulee rakenteen englannin-
kielisestd nimest4, joka on face-centered cubic. [1-3]

Tetragonisia hilarakenteita on kahta tyyppid, yksinkertainen ja tilakeskinen. Yhteista
naille hilarakenteille on, ettd kaikki hilakulmat ovat 90 ° (a = f =y = 90 °), mutta vain
kaksi hilavakioista ovat yhtd suuria a ja b (a = b # c¢). Rombisia hilarakenteita puoles-
taan on nelja4 erilaista, yksinkertainen, tilakeskinen, pééatepintakeskinen ja pintakeski-
nen. Rombisissa hilarakenteissa hilavakiot ovat erisuuruisia (a # b # c¢), mutta hilakul-
mat ovat kaikki 90 °. Trigonisesta eli romboedrisesta rakenteesta on kaksi erilaista va-



riaatiota. Ensimmaisella versiolla on heksagonaaliset akselit, jolloin hilavektoreista a ja
b ovat yhta suuret, mutta c on erisuuruinen (a = b # ¢) ja hilakulmista kaksi ovat 90 °,
mutta kolmas on 120 ° (e = =90 °, y = 120 °). Toisessa versiossa akselit ovat rom-
boedriset, jossa hilavektorit ovat kaikki yhta pitkét (a = b = ¢) ja hilakulmista yksikaan
eiole90° (a=4=y#90°).[1-3]

Heksagonisessa hilarakenteessa hilavakioista kaksi on yhta pitkid, mutta kolmas on eri-
pituinen (a = b # ¢). Hilakulmissa kaksi ovat 90 °, mutta kolmas on 120 ° (a=p=90°,y
=120 °). Monokliinisia hilarakenteita on kahdenlaisia, yksinkertainen ja paatepintakes-
kinen monokliininen rakenne. Naille rakenteille yhteista on, ettd hilarakenteessa kaikki
hilavektorit ovat erisuuruisia (a # b # ¢) ja niiden valisista hilakulmista kaksi ovat 90 °,
mutta kolmas on erisuuruinen (¢ = =90 °, y # 90 °). Trikliinisessa hilarakenteessa
kaikki hilavektorit ovat erisuuruisia (a # b # ¢) ja niiden valiset hilakulmat ovat kaikki
erisuuruisia kuin 90 °(a # f #y #90 °). [1-3]

Yksi tarked kiderakenteen tekija sen ominaisuuksien kannalta on kiderakenteen tiivis-
pakkauksellisuus. Tiivispakkauksellisuus kuvaa hilassa olevan tyhjan tilan maaraa, kun
atomit oletetaan koviksi, pyoreiksi palloiksi. Yleisesti ajatellen aineen kiderakenne maa-
raytyy siten, etta Kiteen energia tulee mahdollisimman pieneksi. [1-3]

Kiteiden suunnista ja tasoista puhutaan Millerin indeksien avulla. Millerin indekseja
merkitaan Kirjaimilla h, k ja | ja ne vastaavat Bravais -hilojen hilavektroreita. Haka-
suluissa olevat Millerin indeksit viittaavat kiteen Kidesuuntaan, kun taas kaarisulkeissa
olevat viittaavat puolestaan kidetasoon. Mikali joku indekseista on nolla, taso ei leikkaa
sitd vastaavaa yksikkdkopin akselia lainkaan. [1-3]

2.2 Orbitaalit

Kvanttimekaanisessa atomiorbitaalit esittavat elektronin aaltoyhtalon ratkaisua. Orbitaa-
lit kuvaavat atomin ydintd kiertdvien elektronien todennakoisté sijaintia, vaikka niiden
tarkkaa paikkaa ei voida maarittdd. Vuonna 1926 Schrodinger esitti differentiaaliyhtalon
liittden systeemin energian sen hiukkasten avaruuskoordinaatteihin. Kolmiulotteisessa
avaruudessa hiukkasen tilaa kuvaa Schrodingerin yhtal

?y %y  8ntm
+ 3y? + 872 + n?

2
";Tf (E-U)y =0, (1)
jossa ¥ on aaltofunktio, X, y ja z ovat hiukkasen karteesiset koordinaatit, m hiukkasen
massa, E kokonaisenergia ja U potentiaalienergia. [5]

Elektronin mahdollisia aaltofunktioita yksielektronisessa atomissa kutsutaan atomiorbi-
taaleiksi. Ne saadaan asettamalla Schrodingerin yhtalon potentiaalienergian arvoksi
Coulombin potentiaalienergian arvo eli
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jossa Z on atomin jarjestysluku eli atomin ytimessa olevien protonien lukumaarg, e on
elektronin varaus ja yhtalo jaetaan etéisyydella r. [6]

Koska vedynkaltaisen (yksielektronisen) atomin elektroni voi liikkua kolmiulotteisessa
avaruudessa vapaasti, on jokainen atomiorbitaali maaritetty kolmen kvanttiluvun avulla.
N&ma kvanttiluvut ovat n, | ja m;. [5,6]

Padkvanttiluku n méérittelee orbitaalin energian yhtalén 3 avulla:

2 4
Zlee w2 n=12,... ©)

T 32m2e2h2 T n

E

Yhtalossd 3 e on elektronin varaus, m, on elektronin massa, &, on tyhjion permittiivi-
syys, Z on atomin jarjestysluku ja 2 on Planckin vakio. Vedyn kaltaisessa atomissa kai-
killa orbitaaleilla, joilla on sama paakvanttiluvun arvo, on sama energia ja naiden orbi-
taalien sanotaan olevan degeneroituja. Taten padkvanttiluku maarittdd sarjan atomin
kuoria eli orbitaaleja, joilla on sama paakvanttiluvun arvo ja taten sama energia. [6]

Orbitaaleja, jotka kuuluvat tiettyyn kuoreen (orbitaalit joilla tietty n-arvo), kutsutaan
alikuoriksi. Jokainen kuoren alikuori on méaaritelty kvanttiluvun | avulla. Kvanttilukua |
kutsutaan sivukvanttiluvuksi. Tietylla paakvanttiluvulla n, sivukvanttiluku | saa arvot |
=0, 1, ..., n-1 saaden n kappaletta erilaisia arvoja. Alikuorien energia kasvaa samassa
jarjestyksessda, kun sivukvanttilukukin. On yleista viitata sivukvanttilukuun kirjaimilla
siten, ettd O viittaa kvanttilukuun s, 1 kvanttilukuun p, 2 kvanttilukuun d, 3 kvanttilu-
kuun f, ja niin edelleen. T&st4 seuraa, ettd on olemassa vain yksi alikuori, s-kuori, koko
elektronikuorella, kun padkvanttiluvun arvo on yksi. Kun péaakvanttiluku on kaksi, niin
alikuoria on s- ja p-kuoret. Mikali paékvanttiluku on kolme, alikuoria on s-, p- ja d-
kuoret, ja jos paékvanttiluku on neljd, niin alikuoria on s-, p-, d- ja f-kuoret ja niin edel-
leen. Useimmissa tapauksissa aineiden tarkasteluun riittaa s-, p-, d- ja f-kuorien tarkaste-
lu. [5-7]

Alikuori, jolla on sivukvanttiluku I, koostuu yksittaisistd orbitaaleista, joita on 2| + 1
kappaletta. On olemassa magneettinen kvanttiluku mj, joka saa ndma arvot 2l + 1 siten,
ettam=1,1-1,1-2,...,-l. s-kuorella on vain yksi orbitaali ja sen mi=0, tat4 orbitaalia
kutsutaan s-orbitaaliksi. p-kuorella on s-orbitaalin lisdksi kolme p-orbitaalia, px, py ja pz.
d-kuorella on s- ja p-orbitaalien lisaksi viisi d-orbitaalia, dyy, Ox, yz, 0x*4? ja d2 f-
kuorella on edelld mainittujen kaltaisten orbitaalien liséksi vield seitsemén f-orbitaalia
fyyz Ty, ), T2y, £, 1,2 ja 2. Taulukko 1 esittad elektronikuorien ja niiden or-
bitaalien yhteenvedon. Orbitaaleista puhuttaessa numero-kirjain -yhdistelmd on
paakvanttiluvun, sivukvanttiluvun ja avaruussuunnan yhdistelma, kuten 2px. [5-7]



Taulukko 1 Koonti elektronikuorista ja niiden orbitaaleista

Elektronikuori Orbitaalityyppi Orbitaalien lukumaara
S 1s 1
p 2s 1

2p 3
d 3s 1
3p 3
3d 5
f 4s 1
4p 3
4d 5
4f 7

Jokaisella kuorella voi olla korkeintaan 2n? elektronia, jossa n on paakvanttiluku. Taten
s-kuorelle mahtuu 2 elektronia, p-kuorelle 8 elektronia, d-kuorelle 18 elektronia ja f-
kuorelle 32 elektronia. Paulin kieltosadnndn mukaan kullakin atomiorbitaalilla voi olla
enintdén kaksi elektronia ja niiden spinien on oltava vastakkaissuuntaiset. Spin kuvaa
elektronin pydrimissuuntaa ja sitd merkitdan elektronin spinkvanttiluvulla ms. Elektro-
nin spinkvanttiluku voi saada arvot +1/2. [7]

Elektronit asettuvat orbitaaleille Hundin s&&nnén maaraamalla tavalla. Hundin s&annén
mukaan elektronit asettuvat energialtaan samanarvoisille orbitaaleille samansuuntaisin
spinein, siten ett4 parittomia elektroneita on mahdollisimman paljon. Elektronit sijoittu-
vat atomiorbitaaleille kasvavan energian mukaan, tayttymisjérjestystd havainnollistetaan
kuvassa 2. Tasta tayttymissaannosta esiintyy poikkeuksia, kuten esimerkiksi kupari,
palladium, hopea, kulta, iridium ja platina, jotka kuuluvat niin sanottuihin siirtymame-
talleihin, lantanoideihin ja aktinoideihin. Paasaantoisesti poikkeukset johtuvat siitd, etta
puolitdysi tai tdysi alakuori ovat symmetrisempid atomin keskuksen suhteen ja kor-
keaenergisempié kuin sddnndnmukaisesti taytetyt atomit. [7]




/

v

v

fefofcso
efcfc

TS

Kuva 2. Orbitaalien elektronien tayttymisjarjestys.

Orbitaalit havainnollistavat elektronien sijainnin todennakdisyysjakaumaa. Jokaisella
atomiorbitaalilla on oma todennakoisyysjakaumansa. Kuva 3 esittdd 1s-, 2s- ja 3s-
orbitaalien todennédkdisyysjakaumien muodot. Kuvan ylirivissd niakyvit siivut” kolmi-
ulotteisesta elektronitiheydesta ja alarivin pallot ovat puolestaan pinnat, jotka kattavat
90 % elektronitodennakdisyydesta ja kuvaavat orbitaalien kokoa. [5-7]

2s

2s

Kuva 3. s-orbitaalien muodot. [7]

Jos s-orbitaalit ovat pallomaisia, niin 2p-orbitaalit (1p-orbitaaleja ei ole olemassa) koos-
tuvat puolestaan kahdesta erillisestd soikioisesta lohkosta, jotka ovat samassa tasossa
ytimen molemmilla puolilla. p-orbitaaleja on kolme erilaista ja niiden kaikkien muodot
ovat samanlaiset, mutta ne ovat eri tasoissa. 3p-orbitaaleilla on ndiden kahden soikion
lohkon ulkopuolella uudet kaarevat lohkot. Kuva 4 esittaa 2p-orbitaalien muodot. [5-7]
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Kuva 4. 2p-orbitaalien muodot. [6]

3d-orbitaaleja (ei ole olemassa 1d- tai 2d-orbitaaleja) on viisi kappaletta, joista nelja
nayttaa samankaltaisilta dy, dx, dy; ja di,?, mutta d,?> poikkeaa muodoltaan. Nelja ensin
mainittua orbitaalia sisaltdd nelja soikion mallista lohkoa eri tasoissa/kohdilla koordi-
naatistoa ja viides orbitaali siséltda kaksi soikion mallista lohkoa, ja joiden vélissd on
laajempi kiekkomainen lohko. Kuva 5 esittad 3d-orbitaalien muodot. [5-7]

Kuva 5. 3d-orbitaalien muodot. [6]

4f-orbitaalien (ei ole olemassa 1f-, 2f- tai 3f-orbitaaleja) muodot esitetd&dn kuvassa 6.
Naitd orbitaaleja on seitsemaén erilaista ja niiden rakenteet ovat jo melko monimutkaisia.
f-orbitaalit eivat yleensd osallistu atomien vélisiin sidoksiin. [5-7]
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Kuva 6. 4f-orbitaalien muodot. [6]

Yhdisteissa atomiorbitaalit asettuvat avaruudellisesti uudelleen muodostaakseen kemial-
lisen sidoksen. Talldin puhutaan molekyyli- tai sidosorbitaaleista ja niitd voidaan merki-
td myds yhdistaméllad sidoksen muodostaneiden orbitaalien nimet, kuten sp-orbitaali.
Molekyyliorbitaaleille on myds erillisid nimid, kuten o- tai m-orbitaali. Erds sidoksien
syntymisen selitysmalli on hybridisaatio. Hybridisaatiot ovat keskeinen osa Li-
nus Carl Paulingin valenssisidosteoriaa, joka mallintaa elektronien sidosvuorovaikutuk-
set lokalisoituneina [4-7]

Valenssisidosteorian mukaan esimerkiksi hiiliatomin sitoutuessa yksinkertaisilla sidok-
silla neljadan muuhun atomiin, muodostuu nelja samaenergista molekyyliorbitaalia, jois-
sa kussakin on vain yksi elektroni. Hybridisoituneen hiiliatomin 2s- ja 2p-orbitaalit ovat
jarjestaytyneet uudelleen neljaksi samanlaiseksi sp3-hybridiorbitaaliksi. Hiiliatomien
valisessa kaksoissidoksessa molekyyliorbitaalit ovat muodostuneet yhden 2s-orbitaalin
ja kahden 2p-orbitaalin hybridisoituessa kolmeksi sp?-hybridiorbitaaliksi. Viimeinen
2p-orbitaali j&& muuntautumatta ja tdma orbitaali muodostaa pii-sidoksen osana sen
kaksoissidosta. Kahden hiiliatomin valisessd kolmoissidoksessa hiilen 2s-orbitaali ja
yksi 2p-orbitaali hybridisoituvat kahdeksi sp-hybridiorbitaaliksi. Hybridisaation ulko-
puolelle jaa kaksi 2p-orbitaalia. Kolmoissidoksessa hiiliatomit liittyvét toisiinsa yhdella
sp-orbitaalien muodostamalla sigma-sidoksella ja kahdella 2p-orbitaalien muodostamal-
la pii-sidoksella. [4-7]
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Kuva 7. Erilaisien hybridiorbitaalien muotoja. [7]

Kuva 7 havainnollistaa hybridiorbitaalien muotoja. d-orbitaalien hybridisaatiot kayttay-
tyvat samankaltaisesti, kuin aikaisemmin esitetyt sp-hybridisaatiot. Hybridisaatiomallit
toimivat myds muille kuin hiilen yhdisteille. [5-7]

2.3 Energiavydomalli

Energiavyomalli on kehitetty mille tahansa yksittéiselle elektronille. Hilan muut alueet
voidaan mallintaa efektiivisen potentiaalienergian avulla. Energiavyomalli on kaytan-
nollinen tapa havainnollistaa johtimien, eristeiden ja puolijohteiden elektronien energia-
tilojen eroa. Sen sijaan, ettd olisi erillisi& energioita, kuten vapaa elektronimallissa,
muodostavat kédytettavissa olevat energiat vyorakenteita. [1,3]

Jos oletamme, ettd meill& on aluksi atomeja kaukana toisistaan, siten ettd ne eivét vuo-
rovaikuta keskenéan, niin kuorimallin mukaan elektronit ovat asettuneet elektronikuoril-
le eli orbitaaleille kunkin ytimen ymparille. Mikéli tuomme nyt atomeja kokoajan l&-
hemmas toisiaan, niin jossain vaiheessa ne ovat niin lahelld toisiaan, ettd kuorten
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uloimmat elektronit eli valenssielektronit huomaavat toisten atomien valenssielektronit.
Mikéli atomit tuodaan vield lahemmaéksi toisiaan, eivat kaikki uloimmat elektronit en&a
sovi samalle etaisyydelle ytimesta vaan osa joutuu kauemmaksi ja osa lahemmaksi yti-
mid. Taten energiatila levida ja syntyy energiavyd. Kahden energiavyon valissé on
energia-aukko, jossa ei ole elektroneja. Tilanne on vastaavanlainen kuin Bohrin atomi-
mallin kahden elektronikuoren vélisessa alueessa. Vyodrakenne siséltdé siis sallittuja
energiavoita, joita erottavat kielletyt energia-aukot. [1,3]

Suurinta miehitetyn tilan energiaa kutsutaan fermienergiaksi, Es. Kuinka korkeilla ener-
giatasoilla elektroneja on, riippuu aineesta. Mikéli fermienergian arvo on energiavyon
sisdlld, vyo on vajaa ja elektronit paasevét lilkkumaan aineessa, niin on kyseinen aine
johde. Mikali fermienergian arvo on voiden valissd olevassa energia-aukossa ja ylin
elektroneja sisaltdva vyo taynna, eivatké sielld olevat elektronit paése liikkumaan, niin
on kyseinen aine eriste. Jos ylimmén tayden vyon eli valenssivydn ja alimman tyhjén
vyon eli johtavuusvyon vélinen energia-aukko on pieni, niin elektroneja voi virittya
esimerkiksi lampdenergian avulla johtavuusvyélle. Kylmassa tallaiset aineet ovat eris-
teitd, mutta korkeissa lampétiloissa johteita. Kyseisid aineita kutsutaan puolijohteiksi.
Kuva 8 havainnollistaa fermienergian paikkaa vyodrakenteessa. Kuvassa vaaleanpunai-
sella vérjatyt vyot kuvaavat miehitettyja tiloja ja keltaisella varjatyt vapaita tiloja. [1,3]

eriste johde puolijohde

Kuva 8. Fermienergian paikka vydrakenteessa eristeessd, johteessa ja puolijohteessa.

Aaltovektoriavaruus on jarkevaa jakaa Brillouinin vyéhykkeisiin. Brillouinin vyohyk-
keistd tulee tarkeita heti kun periodiset potentiaalit tdytyy ottaa huomioon. Ne tulevat
erityisen térkeiksi k-avavuuressa fermipinnalla. Kuva 9 esittdd yksiulotteisen hilan en-
simmadinen Brillouinin vyohykkeen. Yksiulotteisessa kiteessa Brillouinin vyohykkeet
vastaavat aaltovektorin arvoja k= +x/a, +2xn/a, +37/a, ..., jossa a on hilakio. Téten kai-
killa yksiulotteisilla Brillouinin vyéhykkeilla on sama pituus kx. [3]
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Kuva 9. Brillouinin ensimmainen vyéhyke yksiulotteisessa kiteessa. [3]

Kuvassa 9 nékyy kuinka energiavyokuvaaja muodostuu sisaltaen sallitut elektronivyot,
jotka ovat erotettuina Kielletyilld energia-aukoilla. Brillouinin vyohykkeet voidaan
muodostaa myo6s kaksi- ja kolmeulotteisille kiteille. Kuva 10 esittda kaksiulotteisten
Brillouinin vyéhykkeiden kymmenen ensimmaista vydhyketta. [3]
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Kuva 10. kaksiulotteisten Brillouinin vyohykkeiden kymmenen ensimmaista vyohy-
ketta. [3]

Kuvassa 10 kaksiulotteisilla Brillouinin vyohykkeilla on kaikilla sama kokonaistilavuus
(2#/a). Jokainen vyohyke on saatu rajaamalla k&énteishilavektoreiden avulla kohtisuoria
sektoreita aloittaen tietysta kaanteishilapisteestd, joka on nimetty alkuperdisesta k-
avaruudesta. Yksikaan sektori ei voi kulkea sisemmaén vydhykkeen l&api. [3]

2.4 Elektronitiheys

Elektronitiheys p(r) méarittad elektronien keskimaaréisen sijainnin. Se kuvaa molekyy-
lin elektronirakennetta ja molekyylien efektiivista varausta. Elektronitiheyskeskittymié
Ioytyy yleensa atomin ja sen sidoksien ympariltd. Elektronitiheys voidaan laskea yhté-
|osta:

p(r) = —eTiglie|”  Vio, (4)
jossa i, o tarkoitaa kaikkia valenssivyotasoja ja o kuvaa spinié. [1]

2.5 Tilatiheys

Tilatiheys g(E) kuvaa differentiaalisella energiavalilla [E, E + dE] olevien energiatilo-
jen lukumaéaran. Tilatiheys ei ole yhdenmukainen kaikkialla vyodsséd vaan energiatasot
ovat ahtautuneet l&hemmin joissain energioissa kuin toisissa. Energia-aukoissa tilati-
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heyden arvo on nolla. Tilatiheyden kuvaajassa on erilaisia Kriittisia pisteitd, minimeité,
maksimeita ja satulapisteitd, joista osa on tyypillisia piirteita erilaisille kiinteille aineille,
kuten esimerkiksi johteille tai eristeille. Tilatiheyden arvon saa laskettua rajoitetulle
potentiaalille kolmiulotteisessa k-avaruudessa, kuten suorakulmaiselle potentiaalilaati-
kolle, kaavasta

3

g(B) =2 = V() gz, 5)

- 212 hZ

2
jossa V on systeemin tilavuus, E = Zp—m on elektronien liike-energia k-avaruudessa. Tama

kaava péatee, kun lampdtila on nolla. Missa tahansa muussa &arellisessa lampotilassa,
elektronit ovat termisesti virittyneet perustasoltaan. [1, 6]

2.6 Metallien johtavuus

Vuonna 1900 Drude muotoili teorian, joka selittdd metallien hyvan sahkdnjohtavuuden.
Hénen mallinsa mukaan elektronit liikkuvat lahes vapaasti positiivisten ionien muodos-
tamassa hilassa, ja aineen resistiivisyys on suoraan seurausta elektronien jatkuvasta
tormailysta hilan ionien kanssa. Johtavuus on resistiivisyyden kaéanteisluku. Kun elekt-
ronit oletetaan klassisiksi hiukkasiksi, ne noudattavat Maxwell-Boltzmann-statistiikkaa.
Sahkokentan ollessa vakio, elektronit kiihtyvéat, kunnes térmaavat hilassa ioniin ja kiih-
tyvat jalleen. Metallin jokaisessa pisteessé elektronit liikkuvat satunnaisiin suuntiin sa-
tunnaisella nopeudella noudattaen pisteessa vallitsevan lampdtilan maarddmaa nopeus-
jakaumaa. Elektronin liikeyhtdlon avulla (kayttden keskimaardistd nopeutta ja keski-
maardaista edellisesta tormayksesta kulunutta aikaa) johtavuudelle saadaan lausekkeeksi
;= mee®t (6)

me

m

jossat = on relaksaatioaika. [1, 3, 5]

pne?
Druden malli olettaa, ettd relaksaatioaika ei riipu elektronin paikasta tai nopeudesta. Eri
aineiden johtavuuksia eri lampdtiloissa on my6s taulukoitu. Lampotilan vaikutukset
johtavuuteen voidaan selittdd molekyyliorbitaaliteorian avulla. Rakenteeltaan saannélli-
silld metalleilla elektroniorbitaalit ovat laajentuneet pitkalle hilan I&pi ja elektronit voi-
vat liikkua delokalisaation vuoksi hyvin vapaasti. Hilavirheet ja epdsaannénmukaisuu-
det hilassa lisdavat paikallista sidoksellisuutta ja titen vahentévat johtavuutta. [1, 3, 5]

2.6.1 Kulta

Kulta on alkuaine, joka kuuluu siirtyméametalleihin. Kulta on jalometalli, joka on hyvin
kiiltavaa, keltaista, metalliksi pehmedd, helposti muokattavissa ja silla on hyvé sahkon-
johtavuus. Kullan kiderakenne on pintakeskinen kuutiollinen. Kuningasvesi ja kloori
ovat riittdvan voimakkaita syovyttamaan kultaa. Metallinen kulta on myrkytontda, mutta
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osa kullan yhdisteistd, kuten liukoiset kultayhdisteet, esimerkiksi kaliumtet-
rasyanoauraatti, ovat myrkyllisia. [7]

2.6.2 Suprajohtavuus

Suprajohtavuus on kvanttimekaaninen ilmio, jossa aine menettaa resistiivisyytensa. Il-
mio tapahtuu kriittisessa lampotilassa Tc. Suprajohteita on kahden erilaisia, niin kutsut-
tuja matalan lampatilan suprajohteita sekd korkeanlampdtilan suprajohteita. Ensimméi-
set eli vanhimmat tunnetut sekd yleisimmét suprajohteet ovat paéséantoisesti matalan-
lampotilan suprajohteita eli ne vaativat vain hyvin alhaisen lampétilan tullakseen supra-
johteiksi (Tc < 30 K). Ensimméinen matalan I&mpdtilan suprajohde I0ydettiin vuonna
1911, kun alankomaalainen fyysikko Heike Kamerlingh Onnes tutki elohopean ominai-
suuksia. Vuonna 1933 saksalainen fyysikko Walther Meissner ja hanen apulaisensa Ro-
bert Ochsenfeld havaitsivat, ettd magneettikenttd ei kulje suprajohteen lavitse, ilmi6ta
kutsutaan Meissnerin ilmioksi. Meissnerin ilmioté ei voida selittad pelkastdin suprajoh-
tavuuden ja induktiolain perusteella, mutta sen olemassaolon ennustavat suprajohteita
kuvaavat Londonin yhtélot. Elekronisen uudelleenjarjestdytymisen luonteen selittdvan
teorian, mikroskooppisen teorian (BCS), kehittivat vuonna 1957 Bardeen, Cooper ja
Schrieffer. Ensimmainen korkean lampdtilan suprajohde 16ydettiin vuonna 1986. Yli 20
metallielementtid voi toimia suprajohteina, jopa osa puolijohteista voidaan saada supra-
johtaviksi oikeissa olosuhteissa, jolloin mahdollisten suprajohteiden maéra kasvaa tu-
hansiin. [1, 3, 6, 8]

Suprajohteet jaetaan myo6s kahteen eri tyyppiin, tyyppi | ja tyyppi Il. Tyypin | suprajoh-
teissa magneettikentta ei kulje suprajohteen siséllé eli tyypin | suprajohteilla havaitaan
Meissnerin ilmié. Meissnerin ilmi6ll& kuitenkin tarkoitetaan kappaleessa jo olevan
magneettivuon karkottamista sen siirtyessa suprajohtavaan tilaan. Taydellisesti diamag-
neettiset kappaleet (suprajohteet) estdvat magneettivuon paasyn niiden sisdén induk-
tiolain nojalla. Kappaleen pintaan muodostuvat voimakkaat ja vaimenemattomat s&hko-
virrat luovat ulkoiselle kentdlle vastakkaisen magneettikentén, jotka kumoavat toisensa.
Taman seurauksena suprajohteet hylkivat magneetteja, vaikka niiden Iapi ennen supra-
johtavaan tilaan siirtymista magneettivuo kulkisikin. [1, 3, 6, 8]

Tyypin Il suprajohteet paastavat magneettikentdn lavitseen menettdmattd suprajohta-
vuuttaan. Tamé tapahtuu kun magneettikentdn voimakkuus on suurempi kuin Kriittinen
arvo Hc. Tyypin Il suprajohteet séilyttdvat voimakkaissakin magneettikentissa suprajoh-
tavuutensa ja soveltuvat taten paremmin kaytettaviksi esimerkiksi séhkomagneeteissa.
Magneettikenttd l&pdisee suprajohteen pyorrevirtoina, jotka yleensé syntyvét hilan epé-
taydellisyyksien ymparille. Suprajohteita on niin alkuaineita, kuin niiden muodostamia
yhdisteitd ja seoksia. Useimmiten alkuaineet ovat tyypin I ja yhdisteet tyypin Il supra-
johteita. [1, 3, 6, 8]
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2.6.3 NCCO

NCCO on korkean lampdtilan suprajohde, kuten kaikki muutkin kuparioksidi-pohjaiset
suprajohteet. Naiden rakenteissa on yhteista kuparioksidia (CuOa) sisaltavat tasot, joissa
on kuparia kulmissa ja jokaisen kulman molemmin puolin happiatomit. N&iden tasojen
valeissa on erilaisia elementtejd, kuten neodyymid, vismuttia, yttriumia, strontiumia, ja
niin edelleen. NCCOn molekyylikaavan Nd2-xCexCuOas+s mukaisesti NCCOssa kupari-
oksidi tasojen véleissa on neodyymid ja mahdollisesti ceriumia. NCOOn kiderakenne on
[14/mmm. [9]

2.6.4 Topologiset eristeet

Topologiset eristeet ovat kvanttimateriaalien uusi olomuoto, jossa fermitasolla vyora-
kenteessa on aukottomat pintatilat. Topologisilla eristeilla on ajan kdannolta suojattu
symmetria eli ainetta tutkittaessa voimme kulkea aikaa taaksepdin eiké se vaikuta tulok-
siin. Topologisilla eristeilld on myds ei-triviaali topologinen jarjestys, joka kayttaytyy
kuten eriste sen sisdosissa, mutta jonka pinnalla on johtavia tiloja. Talldin elektronit
voivat liikkua vain pitkin materiaalin pintaa. Vaikka tavalliset eristevydt voivat myds
tukea johtavia pintatiloja, ovat topologisen eristeen pintatilat erityisid, koska ne ovat
symmetria suojattuja hiukkasten lukumaéaréan séilymisen osalta ja ajankaantamisen suh-
teen. Taysin bulkkieristavia tai luontaisia 3D topologisia eristetiloja 16ytyy vismutti-
pohjaisilta materiaaleilta. [10, 11]

Ei-vuorovaikutuksellisen topologisen eristeen fermitason laheisyydessé elektronivyora-
kenne muistuttaa tavallista eristevyotd, jossa fermitaso on johtavuusvyon ja valenssi-
vyon valissd. Topologisen eristeen pinnalla on erityisia pintatiloja, jotka valuvat fermi-
tason energia-aukkoon ja mahdollistavat pinnan metallisen johtumisen. Néaiden pintati-
lojen kuljettajilla on spinit lukittautuneena suorassa kulmassa niiden liikeméaardan nah-
den. Tietylld energialla ainoa vaihtoehtoinen elektronitila on vastakkaisella spinillg,
joten spinin “U-kddnnds” on vahvasti vaimentavaa ja johtavuus pinnalla hyvin metal-
linomaista. Ei-vuorovaikutuksellisia topologisia eristeitd on karakterisoitu Z>-indeksin
avulla. [10, 11]

2.6.5 BizTes

Bi>Tes on topologinen eriste, joka koostuu vismuntista ja telluurista. Vismunttitelluridi
voidaan luokitella seka puolijohteeksi, ettd topologiseksi eristeeksi. Bi>Tesz:n kideraken-
ne on trigoninen ja sen telluuriatomit muodostavat helposti Van der Waals -sidoksia
keskenddn. Bi>Tes kdytetddn sédhkontuotannon ja jadhdytyksen sovelluksiin. BixTes:lla
on hyvin korkea sahkoénjohtavuus ja hyvin alhainen hilan lammdnjohtavuus. [10, 12]
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2.7 Wien 2k toimintaperiaate

WIEN 2k-ohjelma on Fortranilla kirjoitettu tietokoneohjelma, joka suorittaa kvanttime-
kaanisia laskutoimituksia saannollisilla kiinteilld aineilla. Ohjelman kehittivat alun perin
Peter Blaha ja Karlheinz Schwarz ja sen ensimmainen versio on julkaistu vuonna 1990.
[13]

Tehokas ja tarkka tapa ratkaista kiderakenteen monielektroniongelma, jossa ytimill& on
kiintedt paikat, on paikallinen spin-tiheys approksimaatio (local spin-density appro-
ximation, LSDA) tiheysfunktionaaliteorian (Density functional theory, DFT) kanssa.
Siin& keskeiset suureet ovat spin-tiheydet p, (), joiden suhteen kokonaisenergia on

Etot(pT' pl) = Ts(pT' pl) + Eee(pT' pl) + ENe(pT' pl) + Exc(pT'pl) + Enn, (7)

jossa Eyy Kiinteiden ytimien ja elektonisten kontribuutioiden repulsiivinen Coulombin
energia, jota tavallisesti merkitddn ei-vuorovaikutuksellisten hiukkasten kineettisella
energialla, elektroni-elektroni repulsiolla, ydinvoima-elektroni vetovoimalla sek& vaih-
to-korrelaatioenergioilla. [13]

LSDA sisdltaa kaksi oletusta, joista ensimmainen on, ettd E,. voidaan kirjoittaa paikal-
lisen vaihtokorrelaatio energiatiheyden (u,.) ja kokonaiselektronitiheyden (spin ylos +
alas) tulona:

Eye = fﬂxc(prpl) * [PT + pi]dT‘. )

Toinen oletus on, ettd valitaan tietty muoto termille u,.. Kirjallisuudessa esiintyy use-
ampia muotoja, mutta WIEN 2k hyddyntad uusinta ja tarkinta Monte-Carlon simulaati-
oihin sopivaa muotoa. Kokonaisenergia (E;,;) on vaihtoehtoinen vastine tunnetulle
Rayleigh-Ritzin periaatteelle. Tehokkain tunnettu tapa minimoida kokonaisenergia vari-
aatioperiaatteen avulla on esitelld orbitaalit x;}, rajoitetusti saadakseen spin-tiheydet,

R GEDTANAGI 9)

jossa pj, ovat miehitysnumeroita niin, ettd 0 < pj, < 1/wy, jossa wy on pisteen k
symmetria-tarpeellinen paino. Kokonaisenergian vaihtelu antaa Kohn-Sham yhtélot,

[=V2 + Ve + Vee + ViZlxi () = €fxiz (), (10)

jotka taytyy ratkaista ja ovat siten ensisijainen laskennallinen tehtdva. Kohn-Sham yhta-
|6t pit&4 ratkaista itseytyvasti toistuvalla prosessilla, koska Kohn-Sham orbitaalien 16y-
tdminen vaatii tietdmystd potentiaaleista jotka riippuvat spin-tiheydesté ja taten uudel-
leen orbitaaleista. Viimeisin edistys on tehty lisaédmalla LSDA:n elektronitiheyden gra-
dienttitermeja vaihto-korrelaatioenergiaan tai sitd vastaavaan potentiaaliin. Tdm& on
johtanut yleisen gradientti approksimaation (GGA) uudelleen parametrisointiin. [13]
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WIEN 2k hyoédyntda laajennetun tasoaallon (APW) menetelmia Slaterin APW:sté li-
nearisoituun APW:hen (LAPW). LAPW-menetelma on yksi tarkimmista menetelmisté
maarittaa elektronisia rakenteita Kiteisille aineille. Se perustuu vaihto- ja korrelaatioka-
sittelyyn tiheysfunktionaaliteorialla ja hyddyntaa paikallista spin-tiheys — approksimaa-
tiota (LSDA). LSDA:sta esiintyy useita muotoja, mutta WIEN 2k hyddyntda uusinta
muotoa, jossa on mukana GGA. Valenssitiloille saadaan relativistiset vaikutukset naky-
viin spin-orbitaali — korjauksen avulla. Ydintilat kasitellaan taysin relativistisesti. [13]

Kuten useimmat energiavyd-menetelmét, LAPW-menetelmd on menettelytapa ratkaista
Kohn-Sham yhtalot perustilatineydelle, kokonaisenergialle, monielektroni systeemin
ominaisarvoille. LAPW-menetelméssd yksikkokoppi jaetaan ei-péallekkaisiin ato-
mialoihin, joiden keskelld on atomiydin, ja valialueeseen. Atomialue on pallo, jonka
sédde on Muffin-tin approksimaatiomallin sade. Pallon sisalla potentiaali lasketaan pal-
losymmetrisesti ja vélialueilla efektiivisen potentiaalienergian avulla:

2im U ()Y ()

U(r):{ YiUger - (11)

Fermienergia ja jokaisen energiavydn painot maaritetddn modifioidulla tetrahedrimeto-
dilla.

2.7.1 Ei-relativistiset laskut

WIEN 2k:ssa kaikki laskutoimitukset ovat alkuperéisasetuksilla ei-relativistisia, ellei
ohjelmaan valitse erikseen spin-orbitaali-korjausta. Ohjelma sisélta4 erillisia aliohjelmia
koodiriveind, joista ohjelma itse suorittaa kdskyjen mukaan tarvittavat aliohjelmat jar-
jestyksessd. Ohjelma sisaltdd valmiit laskuosiot muun muassa elektronitiheyden, tilati-
heyden, rontgenspektrille ja energiavaille.

2.7.2 Relativistiset laskut

WIEN 2k:n laskelmat saadaan relativistisiksi lisaédmaéll& laskuihin spin-orbitaalien vuo-
rovaikutusten korjaustermi. Ohjelma sisaltdd korjauksia varten aliohjelman nimelt4
LAPWSO. Kvanttifysiikassa spin-orbitaalien vuorovaikutuksella tarkoitetaan hiukkasen
spinin vuorovaikutusta liikkeeseensa. Spin-orbitaali vuorovaikutuksien aiheuttamat
muutokset elektronien atomisilla energiatasoilla johtuvat sahkdmagneettisista vuorovai-
kutuksista elektronin spinin ja elektronin ytimen ympérilld olevan radan aiheuttaman
magneettikentan valilla. Spin-orbitaali vuorovaikutukset havaitaan voiden jakautumises-
ta. Spin-orbitaalikorjaukset saadaan Dirac-yhtaléiden avulla. [14]
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2.7.3 Muffin-tin approksimaatio

WIEN 2k-ohjelmaa ei ole suunniteltu Muffin’n mallin voiden laskemiseen, mutta oh-
jelmalla on mahdollista toteuttaa Muffin’n vydkuva. Malli saadaan toteutettua WIEN
2k:lla muokkaamalla manuaalisesti ohjelmaan syo6tettavia tiedostoja mukailemaan Muf-
fin-tin approksimaatiota. Muffin-tin approksimaatio on malli, joka kuvaa elektronin
energiatiloja kidehilassa. Approksimaatio olettaa, ettd potentiaali on pallosymmetrinen
Muffin-tin alueella ja vakio alueen ulkopuolella. Muffin-tin potentiaali voidaan laskea
atomin ytimen ympaériltd Muffin-tin approksimaatiomallin sateelld (RMT) avulla ja
muualla sen arvo on nolla, potentiaalin maaritelmé esitettyna kaavassa 12:

V(ir - RD,Ir — Rl < 7,

V(ro) = 0, |1' - Rl > To ’ (12)

U@r) = {
jossa r, on Muffin-tin approksimaatiomallin sade (RMT) ja R on atomin paikka. Muf-
fin’n sdde (RMT) on pienempi kuin puolet etdisyydestd lahimpdén naapuriatomiin hi-
lassa. [1]



22

3. TYON SUORITUS

WIEN 2k-ohjelman koodin saa rekisteroityneet kayttajat ladattua ohjelman kotisivuilta.
Ennen kayttdd koodi tulee k&a&ntdd. Ensimmaéiseksi ongelmaksi muodostui se, ettd
useimmat kaantgjat (joita on valmiina asennettuna koneelle) eivét osanneet kaantaa oh-
jelman koodia, joten koneelle taytyi ladata Intelin ifort, jota suositeltiin WIEN2kn s&h-
kopostilistalla koodin kaantamiseen. Tamén jalkeenkin esiintyi ongelmia, silla koodin
kaannyttyd muun muassa ilmeni, ettei WIEN 16ytanyt omia kirjastojaan. Ongelma kor-
jattiin kasin muuttamalla jokaisen kirjaston kohdalta polku misté ohjelma kirjastoa etsi.

Ohjelman varsinainen kaytto aloitetaan kirjoittamalla ensin terminaali-ikkunaan kasky
w2web, ja tamén jalkeen www-selaimeen osoitteeksi localhost ja portin numero, jota
kayttaa (itse kaytin ohjelman suosittelemaa 7890). Tamén jéalkeen sivu kysyy kayttaja-
tunnuksen ja salasanan, jotka on asennusvaiheessa méaérittanyt. Ohjelmaan taytyy ensin
madrittdd mitd materiaalia ké&sittelee ennen kuin voi laskea valmiilla ohjelmilla mm.
elektronitiheyden, tilatiheyden ja vydrakenteen.

3.1 Aineen rakenteen maarittaminen

Ohjelman kéynnistyttya luodaan kansio kasiteltavélle aineelle ja avataan aineelle oma
sessio. Taman jalkeen tulee maarittdd mista atomeista aine koostuu ja mika on aineen
hilarakenne. Kun session rakenneosioon on lisdnnyt oikeat atomit ja hilarakenteen, tulee
vield tayttaa hilavakiot a, b ja c, seka niiden valiset kulmat, seka atomien paikat hilassa.

3.1.1 Kulta

Kullan hilarakenne on fcc eli pintakeskinen kuutiollinen. T&ssé tapauksessa hilassa on
pelkastddn kulta-atomeja kuution karkipisteissa seka sivutahkojen keskipisteissa. Pinta-
keskisessé kuutiollisessa rakenteessa hilavakiot a, b ja c ovat yhtd suuret ja Kullan hila-
vakioiden pituus on 4,08 A. Hilavakioiden valiset kulmat ovat kaikki 90 °. [15] Kun
kullalle on avannut WIEN 2k:ssa oman sessionsa, taytetddn StructGen vélilehteen ku-
van 11 mukaisesti otsikoksi aine mitd kasittelee (kaytin itse kemiallista merkkia Au),
sen jélkeen valitaan valikosta hilarakenne. Ohjelmassa fcc on lyhennetty pelkdstdan
kirjaimelle F, tdmén jalkeen syotetdan hilavakioiden a, b ja c arvot joko bohreina tai
angstromeina, tassa tapauksessa angstromeina(ohjelmaan taytyy valita kumpaa yksik-
koa kayttad), seka hilavakioiden véliset kulmat.
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Session:[ Au_oikee ]
/mome/maenpa35/WIENZ2k/Au_oikee
StructGen™
[ Execution >> | View only mode -->[ edit STRUCT file
StructGen™
view structure
initialize calc. ——_—
[ run SCF | Title: Au
Lsingle prog. ] Lattice:
opi imize;\f‘c:'a .
mini. positions eels
P
[ Utils. >> ] F
B [ Spacegroups from
[ Tasks >> | Eéz Bilbao Cryst Server ]
[ Files > ] Xz
struct file(s) R
[ input files | H
output files 1_P1 =
[ SCF files ] Lattice parameters in | A &
[ Session Mgmt. >> | a= 4.080000179222 b= 4.080000179222 C= 4.080000179222
[change session ] 0= 90.000000 B= 90.000000 Y= 90.000000
cha[ge dir
change info .
Inequivalent Atoms: 1
[ Configuration | Atom 1: Au Z=79.0 RMT= 2.5000
Usersguide Pos 1: x= 0.00000000 Y= 0.00000000 Z= 0.00000000
html-Version
e ekl Number of symmetry operations: 48 2
View only mode -->[ edit STRUCT file

Kuva 11. Kullan rakenteen tayttaminen WIEN 2k:ssa.

Kullan jarjestysluku taytetddn myos itse (Z = 79), mutta ohjelma laskee itse Muffin’n
séteen (RMT) arvon ja kullalle RMT = 2.5. Koska tutkittavana aineena on puhdas kulta,
on atomeita vain yksi ja sen paikka on 0, 0, 0 eli kopin kulma, ohjelma osaa itse raken-
taa tastd kuvan 12 mukaisen mallin aineen rakenteesta.

Kuva 12. Kullan rakenne esitettynd WIEN 2k-ohjelmassa.

Kuvassa 12 olevat keltaiset pallot kuvaavat kulta-atomien paikkoja hilassa.
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3.1.2 NCCO

NCCOn hilarakenne on 139 _l4/mmm eli hila on tetragoninen. Tédssa tapauksessa hilassa
on kolmea eri alkuainetta. Tetragonisessa Bravais’n hilassa hilavakiot a ja b ovat yhta
suuret, mutta ¢ on pidempi eli NCCOlla hilavakioiden pituudet ovat: a = b = 3,941 A ja
¢ = 12,174 A. Hilavakioiden viliset kulmat ovat tetragonisessa Bravais’n hilassa kaikki
90 °. [9]

Kuva 13 esittda StructGen valilented WIEN 2k-ohjelmassa, johon on téytetty otsikoksi
mit4 ainetta ké&sitelldan (kéytin lyhennettd NCCO) ja hilavalikosta on valittu sineen hila-
rakenne. Ohjelmasta 10ytyy suoraan rakenne 139_l4/mmm, taman jalkeen syOtetdan
hilavakioiden a, b ja ¢ arvot angstromeina (tai bohreina), seka hilavakioiden valiset
kulmat.
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Session: [ NCCO3 |
‘home/maenpa3sWIENZRNCCO3

View anly mode —>| edit STRUCT file )

Expculion = Title: mcrco
[ StructGen™ |
[vhow sincsune | Laltice:
[infinkzy calc, | Spacegroup: 139_l4mmm_
[Lnn SCF | 131 Pa2/mme =
Laingie creg. | 132 P42/mem
Leptimizedv.c/ni | 133 Pazjnbe
il pogitions 134_P42fnam
135_Pd2/mbe [ Spatoaroups fram
[ LS. == ] 136_P42/mnm Bilbao Crys Server |
137_Paznmc
LT oo | 138_Pa2/nem
135 14 E
Fllgs == | s
[ siruct fbejs) - . - -
gt 1ikes: Splitting of equivalent positions not available.
fiiay To split you must select a lattice type
SCF i

Lattice parameters in A
[Ssesion Momi, > | a= 3.5 1000198278 b= 3941000198278 €= 12.17IFFIFPIG5

[chargs seasion ]

F—F5 (= 50.000000 fi= 50.000000 ¥ 90000000
Eh!ﬂ inlo
Inequivalent Atoms: 4
[confayreyen Atom 1: 4 Z=60.0 RMTa= 2.4000
Usarsguide Fos 1: ¥= 0.00000000 ¥= 0.00000000 Z= 035100000
= Pos 2: x= 0.00000000 ¥= 0.00000000 2= 0.64900000
Atom 2: cu Z=250 RMT= 1.5300
Pos 1: = 000000000 ¥= 0.00000000 2= 0.00000000
Atom 3: o Z=80 RMT= 1.7100
Po3 1: ¥= 000000000 Y= 0.50000000 2= 0.00000000
Pos 2; Xm 050000000 ¥= 0.00000000 Zm 0.00000000
Atom 4: o Z= 8.0 RMT= 1.7100
Pos 1: ¥= 000000000 Y= 0.50000000 2= 0.25000000
Pos 2; Xm 000000000 ¥= 050000000 Zm 0.75000000

MNumber of symmetry operations: 16

View only mode —>| edit STRUCT file |

Kuva 13. NCCOn rakenteen tayttdminen WIEN 2k:ssa.

NCCOn hilassa on kolmea eri alkuainetta, mutta neljan erilaisia atomeita, silla hilassa
on neodyymia, kuparia ja kahdenlaisia happiatomeita. Molekyylikaavan (Nd»-
xCexCuOa4+5) mukaisesti happea on seké kuparioksidina, ettd neodyymin kanssa. Koska
rakenteessa on eri atomeihin sidoksissa olevia happiatomeita, taytyy rakenteeseen syot-
t44 kahdenlaisia happiatomeita. Tutkimassani rakenteessa paatin, ettd molekyylikaavas-
sa oleva x on nolla, jolloin rakenteessa ei ole lainkaan ceriumia. Taten atomeita taytyy
tayttad ohjelmalle nelja kappaletta, yksi neodyymi, yksi kupari seka kaksi erilaista hap-
piatomia. Neodyymin jérjestysluku Z = 60, kuparin Z = 29 ja hapen jarjestysluku Z = 8.
Ohjelma laskee itse Muffin’n sateiden (RMT) arvot ja ovat neodyymille RMT = 2.4,
kuparille RMT = 1.99 ja happi-atomille RMT = 1.79. Atomien paikat taytyy itse merkitéa.
Kupari on paikalla 0, 0, 0 eli kupariatomi sijaitsee kopin kulmassa ja kupariin liittynee-
n& olevat happi-atomit paikoilla 0, 0.5, 0 ja 0.5, 0, O eli puolivaliss& kahden kupariato-
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min valissd samassa tasossa kupari-atomien kanssa. Neodyymi-atomia esiintyy kahdella
eri paikalla, jotka ovat 0, 0, 0.351 ja 0, 0, 0.649. Neodyymin kanssa sidoksissa olevat
happiatomit ovat paikoilla 0, 0.5, 0.25 ja 0, 0.5, 0.75. Ohjelma osaa itse rakentaa méaari-
tellyistd tiedoista aineen rakenteen, kuva 14 esittdd NCCOn rakenteen WIEN 2k-
ohjelman mukaan.

Kuva 14. NCCOn rakenne esitettyna WIEN 2k-ohjelmassa.

Kuvassa 14 NCCOn rakenteen happi-atomeita kuvaavat punaiset pienet pallot, kuparia
ruskeat pallot ja neodyymia vaalean siniset pallot.

3.1.3 BizTes

Bi>Tesn hilarakenne on 166_R-3m eli hila on trigoninen eli romboedrinen. Tdssé ta-
pauksessa hilassa on kahta eri alkuainetta. Trigonisessa Bravais’n hilassa hilavakiot a ja
b ovat yhtd suuret, mutta c on pidempi eli Bi>Teslla hilavakioiden pituudet ovat: a =b =
8,283614 bohr ja ¢ = 57,612076 bohr. Hilavakioiden véliset kulmat trigonisessa Bra-
vais’n hilassa ovat siten, ettd a ja 8 ovat 90 °, mutta y = 120 °. [11]

Kun BizTeslle on avannut WIEN 2k:ssa oman sessionsa, taytetaan StructGen vélilehteen
kuvan 15 mukaisesti otsikoksi aine mité kasittelee (k&ytin itse aineen molekyylikaavaa
Bi2Te3), sen jdlkeen valitaan valikosta hilarakenne. Ohjelman valikossa on suoraan
166_R-3m, taman jalkeen syotetdan hilavakioiden a, b ja ¢ arvot bohreina (tai angstro-
meind), seka hilavakioiden valiset kulmat.
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Session: [ Bi2Te3 2
/home/maenpa35/WIEN2k/Bi2Te3 2

View only mode -->[ edit STRUCT file

Execution >> Title: Bi2Te3
view structure Lattice:
Initialize calc. Spacegroup: 166_R-3m_

b 158_P3c1
Lsingle prog. 159_P31c

optimize(V.c/a) 160 R3m
mini. positions 161_R3c

i 162_P-31m [ Spacegroups from
Lutils. 2> ] 163_P-31c Bilbao Cryst Server

164_P-3m1
B 165_P-3c1
166_R-3m
Files >>
struct file(s) ” ) » )
input files | Splitting of equivalent positions not available.
output files ] To split you must select a lattice type
SCF files . .

e Lattice parameters in | bohr :

Session Mgmt. >> a=8.283614 b=8.283614 €= 57.612076

chal ge session | | |

change dir | a= 90.000000 B= 90.000000 Y= 120.000000

chal ge info

Inequivalent Atoms: 3
[ Configuration | -

Senfieuralion Atom1: Bi Z-83.0 RMT= 2.5000
Usersguide positions must be specified in rhombohedral coordinates!
[html-Version | Pos 1: x= 0.40000000 y= 0.40000000 Z= 0.40000000

pdf-Version

Pos 2: x= 0.60000000 y= 0.60000000 Z= 0.60000000
Atom 2: Te Z=52.0 RMT= 2.5000

positions must be specified in rhombohedral coordinates!

Pos 1: x= 0.00000000 y= 0.00000000 Z= 0.00000000
Atom 3: Te Z=52.0 RMT= 2.5000

positions must be specified in rhombohedral coordinates!

Pos 1:x=0.21200000 Y= 0.21200000 Z=0.21200000

Pos 2: x= 0.78800000 y= 0.78800000 Z= 0.78800000

Number of symmetry operations: 12

View only mode -->[ edit STRUCT file

Kuva 15. Bi2Te3:n rakenteen tayttdminen WIEN 2k:ssa.

Bi2Te3:n hilassa on kahta eri alkuainetta, mutta kolmenlaisia atomeita. Hilassa on vis-
muttia ja telluuria. Kuitenkin rakenteessa on kahdenlaisia telluuri-atomeita, koska tel-
luuria on rakenteessa sek& omana kerroksenaan, ettd vismutin kanssa. Tdman vuoksi
atomeita taytyy tayttaa ohjelmalle kolme kappaletta, yksi vismutti, seké& kaksi erilaista
telluuri-atomia. Vismutin jarjestysluku Z = 83. Telluurin jarjestysluku taytetdan myos
itse (Z = 52), mutta ohjelma laskee itse Muffin’n sateiden (RMT) arvot kaikille hilan
atomeille. Ohjelmaan syotetddn myods atomien paikat. Ohjelma laskee itse Muffin’n
sateiden (RMT) arvot jotka ovat vismutille RMT = 2.5 ja telluurille RMT = 2.5. Omassa
kerroksessa olevan telluuri-atomin paikka on 0, 0, 0. Vismuttia esiintyy hilassa paikoilla
0.4,0.4,0.4ja 0.6, 0.6, 0.6. Vismutin kanssa sidoksissa olevaa telluuria esiintyy paikoil-
la 0.212, 0.212, 0.212 ja 0.788, 0.788, 0.788. Ohjelma osaa rakentaa syotetyista tiedois-

ta mallin aineen rakenteesta. Kuva 16 esittdd Bi2Te3:n rakenteen WIEN 2k-ohjelman
mukaan.
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Kuva 16. Bi>Tes:n rakenne esitettynd WIEN 2k-ohjelmassa.

Kuvassa 16 Bi>Tesn rakenteen vismutti-atomeita kuvaa keltaiset pallot ja vaalean siniset
pallot puolestaan telluuri-atomeita.

3.2 Laskujen pohjustus

Laskujen pohjustuksen ohjaa WIEN 2k ohjelma. Kuva 17 esittda ohjelman nadkymaa,
kun avaa vasemmasta tehtava palkista laskujen pohjustuksen. Ohjelma kehottaa punai-
sella pohjalla painamaan ensimmadista kohtaa ja tdman jalkeen seuraavaa, jne. Ainoana
tehtdvana kayttajalla on tarkistaa, ettd WIENIn esittelemét tiedostot eivat pida sisallaén
mitéan erikoisuuksia tai rakenteeseen tulleita virheitd. Ohjelma kysyy atomien polari-
soitumisesta, mutta mikéli ohjelmalla on laskemassa jotain muuta kuin magneettista
systeemid, voi kohtaan vastata, ettd atomit eivat ole polarisoituneet. Samaten ihan vii-
meiseen kysymykseen tulee vastata, ettd ei suoriteta spin-polarisoituja laskuja. Mikaéli
jatkossa haluaa energiavyolaskuihin orbitaalit nakyviin erikseen, tulee case.struct tie-
dostoon vaihtaa ISPLIT arvoksi 8 ja tdman jalkeen vield Kirjoittaa tilatiheyslaskuissa
case.int tiedostoon conficure kohtaan rivi total 1 tot, s, p, pX, py, pz, d, Dz2, Dx2y2,
Dxy, Dxz, Dyz, f ja painaa tdman jalkeen execute-ndppéintd. Taman jalkeen case.int-
tiedosto muuntuu ja energiavoité laskettaessa orbitaalien karakterit voi erotella.

Alustuksessa xkgenin arvoksi kannattaa muuttaa 1000, tatd arvoa suositellaan kdytetta-
vaksi WIEN 2k:n manuaalissa. Laskujen suorittamiseen I0ytyy muutenkin kuvien kera
ohjeita ohjelman manuaalista. Laskelmat etenevét pohjustusvaiheessa ja jatkossakin
hyvin samantapaisesti, kuin manuaalin esimerkkitapauksella.
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homemacnpalSWIENZUAU_olkee
Initialize calculation (phase 1)

Restart wath phase 21

View OutpiRry set RKmax (usually 5.0-9.0). { Click hare for more ink | chock if gmaxsgmin
check Au_odee.in2 st Pertorm spin-polarized calc.?
PO
> vewoutputsgroup S0t LM's, GMAX and Fermi-Energy method
Prepare input MNies
L Yonks > .
ymmetry
L0 2> 1 L1
Latnet Mep) ) kge
Lingsdt 2o |
Loutpa s | and view outputs view kst

LSCF e | x lstart

xdstact  Winteractvely

solect spin-polarized calculation

RMT reduction by X % (default: AMT not changed)

VXC option (13-PBE, 5.LDA, 11.WC, 19.PBEsol) [defauit«13)
eN0rgy seperason between corevalence (default -6.0 Ry)
RKMAX {(dedault: 7.0, [ Click horg for morg inds ])

use TEMP with smearing by X Ry (defauit: TETRA)

sot mixing to X {default: 0.2)

use X k-points in full BZ (default: 1000; | Click here for more info |)

CHECK BATCH VALUES

Kuva 17. Laskujen alustus WIEN 2k:ssa.

Alustuksen jédlkeen tulee ajaa itseytyva sykli eli SCF, johon alustus ohjaa suoraan. Tama
vaihe toimii silmukkana, jossa ohjelma luo tiheydestd potentiaalin, laskee valenssivyot,
laskee valenssitiheydet ominaisarvoista, laskee ydintilat ja tiheydet sekd sekoittaa aina
uutta laskettua tiheyttd sisddn menneeseen, kunnes ulos tullut tiheys on sama kun sisdan
mennyt, jolloin sykli loppuu. SCFn 16ytdd myds kuvan 17 mukaisesti tehtdvdpalkin
yldosasta laskujen pohjustuksen alapuolelta. SCFn ajamisessa saattaa kulua pitkddn,
riippuen minkélaista systeemid kasittelee. Mikéli kasiteltdvdnd on yksinkertainen
rakenne, kuten kulta, ei laskuissa mene pitkddn, mutta NCCOn ja Bi2Te3:n tapauksissa
SCFn laskemiseen kuluukin jo tunteja.

3.3 Elektronitiheyden laskeminen

Elektronitineyden maérittdminen suoritetaan WIEN 2k:ssa avaamalla vasemmalla ole-
vasta tehtavépalkista kohta tehtévat (eli tasks), jolloin reunaan avautuu erilaisia valmiita
WIEN 2k:sta 16ytyvid koodeja. Tdman jélkeen valitaan kohta El. Dens, joka on valmis
ohjelma, jonka avulla elektronitiheyden saa madritettyd. Elektronitiheyden saa mééritet-
tya painamalla kohta kohdalta valilehdelld, jota kuva 18 esitt44, olevia painikkeita aloit-
taen sivun ylareunasta.
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Session:[ Au oikee ]
/home/maenpa35/WIENZ2k/Au_oikee

Electron density plots

You must have a valid Au_vikee.vector file (from an scf calculation).
[ Execution >> ] If you don't have it, you must run "x lapw1" with an appropriate input.
StructGen™ |
view structure

initialize calc.
run SGF |
Lsingle prog. | Select E-range for lapw2 for a density without semicore or within an E-window.

]—m—(—‘—ufw:"'zesx:;i For proper valupg check energy-parameters and sigenvalues or band-ranges i the comesponding scf-fles
Lmini. positions |
edit Au_oikee.scf1

utils. >>

[ << Tasks | edit Au_oikee.scf2

Ll

I%EIC xlapwz | Calculate clmval with Emin -1.0 and Emax so

TELNES3]
[oPTIE] For difference densities only !

[ Bandstructure |
Bandstructure default valence states: non-default valence states:

[Files >> ] edit Au_oikee.inst | put P for all your states
struct file(s) |
input files
output files ] % Istart -sigma | Calculate atomic valence densities  x Istart | Calculate atomic valence densities as defined above
SCF files |

[ Session Mgmt. »> | Calculate density with XCrysden | (or create Au_oikee.in5" / execute lapw5 below)
cha[ge session

change dir
change info 1 edit Au_oikee.in5 | Edit input-file

[ Configuration | 2
Zonfiguration x lapws | Calculate density

Usersguide
[html-Version ] Preview density with XCrysden
m -Version

rhoplot | Plot Density or download [ Au oikee.rho ] for plotting with your own plotting program

Kuva 18. Elektronitiheyden laskeminen WIEN 2k:ssa.

Kuvan 18 tiedostoa case.in5 muokkaamalla elektronitineyden saa madritettya aineen
rakenteen missé tahansa Millerin tasossa. Mikali elektronitiheyden haluaa maarittaa
Millerin tasossa (100), tulee case.in5-tiedoston sisallon nayttaa tallaiselta:

-1 -1 0 4 # origin of plot (x,y,z,denominator)

-1 304 # x-end of plot

3-104#y-end of plot

3 2 3# x,y,z number of shells

100 100 # x, y plotting mesh, choose ratio similar to X,y length

RHO
ANG VAL NODEBUG
ORTHO

Suositeltava energiavéli (Emin - Emax), jolla elektronitiheyden kuvan piirtd4 on -0,5 - 2.

3.4 Tilatiheyden laskeminen

Tilatiheyden laskeminen |0ytyy heti toisena kohtana tehtévissé elektronitiheyden jal-
keen. Kuva 19 esittaa tilatineyden maarittdmiselle avautuvan vélilehden ndkymaa.



Sezsom [INCCOD st L et
Tome maeroadS WENINCCOS

Density of states
. gl Calasate partel charpges 50 W infsractvedy

Optional sternatve 1o “1 agwl qi" (tetates, SO-D08, retatiens) !
st cCo e DSt ingud e for OTL

ot Coboulat partel charges Wit OTL program 30 & Inteeactively

The required input fle NCCOQ int can e generated by:
e OO et configure iInput Sle oy TETRA poeMCCO e Bt gt e o TETRA

s Calcutate parted DOS W imtoractvely
S LT Attt Check outpt of TETRA
fosplol. PIOIDOS o cowsdoad DOS ASCEuta Mes L plofing wilh your own plofiing progeam
(NOCOD 0091 I NCCOD dos 1ev INCCOD dos I NCCO) doadev [ NCOOD dond | NOCOD dosdev | NCOOD 8004 I NCCOD dosdav ENCCOD 0083
NCCO) aoaley I NOCOD dood § NCTOD donbry I NCCOT 0007 I NCCOD dea ey |

e lagw dos Wil name:

W
L

Kuva 19. Tilatiheyden laskeminen WIEN 2k:ssa.

Tilatiheys saadaan madritettyd seuraamalla ylh&alt4 alaspain vaalealla pohjalla olevia
painikkeita, jotka nakyvét kuvassa 19. Case.int-tiedostoa muokkaamalla nakyviin saa
atomien eri orbitaalit. Tiedostoa voi muokata avaamalla tiedoston painaen edit case.int
kohtaa ja valitsemalla avautuvaan tiedostoon haluamansa vaihtoehdot. Ohjelma esittaa
valmiita vaihtoehtoja.

3.5 Energiavdiden laskeminen

Energiavoiden laskeminen I6ytyy myos tehtdvapalkista. Kuva 20 esittda energiavoiden
laskemista varten avautuvan valilehden.
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Session:[ Au oikee
/home/maenpa35/WIEN2k/Au_oikee

Band structure

Generate k-mesh using XCrysden | (save klist as xcrysden klist)

Execution >>

StructGen™ = . : : G
[view siructure | fec || create Au_oikee.klist_band | [Brillouinzones from Bilbao Cryst Server |

initialize calc.

run SCF N . = : -
T, x lapw1-band | Calculate Eigenvalues || orb & interactively
optimize(V.c/a)
[ mini. positions ] needed only for continuous lines in the plot (not for non-symmorphic spacegroups)!

[ Utils. >> | xirrep | Galculale irreducible representations ' ' so & interactively

[=<Tasks ] for band character plots only!

[ EL Dens. |
Dose]ns x lapwz -band-qtl | Calculate partial charges ("qil"-file) | ' so & interactively

[ XSPEC ]
e edit Au_oikee.insp | Insert correct EF

% spaghetti | Calculate bandstructure so o interactively
Files >>
struct file(s)
[input files ] plot bandstructure | Plotbandstructure or download Xmgrace files for plotting with xmgrace

[ ;LgFgL;t”I:ISes Au oikee.bands.agr

[ Session Mgmt. >> | save_lapw -band | with name:
chal 1je session
change dir
change info

Configuration

Usersguide
html-Version
pdf-Version

Kuva 20. Energiavoiden laskeminen WIEN 2Kk:ssa.

Ensimmaiseksi tulee luoda k-pisteiden lista, joissa haluaa vyot laskettavan. Taman voi
tehda kahdella eri tavalla. Mikéli kyseessa on yksinkertainen rakenne, kuten kullan fcc,
voi k-listan luoda valitsemalla toiseksi ylimmastd kohdasta fcc, kuten kuvassa 20, ja
painamalla tdmén oikealta puolelta kohtaa luo k-lista. Mikéli kuitenkin kasitellaan hiu-
kan monimutkaisempaa rakennetta ja haluaa itse paattdd missa suunnissa vyot laskee,
kannattaa k-pisteiden lista tehdd itse XCrySDenin avulla painamalla vélilenhden ylim-
méstd painikkeesta. Taman jalkeen avautuu erilliseen ikkunaan nédkyma, jossa nakyy
ké&siteltavan aineen rakenne. Kuva 21 esittdd avautuvaa ndkymaa. Téastd ikkunasta pys-
tyy itse valitsemaan sopivan suunnan painamalla rakenteesta kohdat, joissa vyo6t haluaa
laskea. Kuvan 21 ensimmaisseksi k-pisteeksi valittu piste (gamma) nakyy vihre&na ja
sen koordinaatit ovat siirtyneet oikeanpuoleiseen listaan. Kun haluttu laskusuunta on
valittu, painetaan alareunasta kohtaa ok. Tamén jéalkeen tulee vield pé&éattdd, monenko
valipisteen avulla kyseinen suunta lasketaan.



33

@™ #***x XCrySDen *** K-path selection: Bi2Te3_2

Primitive Brillouin Zone Conwventional Brillouin Zone

e Primitive Brillouin Zone Delete Last ‘ Delete Al
— Selected Point Selected Points
8 Rotation Step: 5 |
@ # of Selected Points: ,17
® ] fbel [
= 1
< )
%) 5
® L :
- 5
Q * . ¢ . 6
7
8
.
- ——____ 9
. d 10
p * 11
* 5 12
13
14
15
16
17
18 =]
| Cancel
v Display Special Points | v Display Reciprocal Vectors

Kuva 21. Energiavoiden laskusuunnan valinta XCrySDenilla.

Kun k-listan on ndin tehnyt, taytyy se tallentaa nimella xcrysden.klist, ettd ohjelma osaa
tata kayttaa. Takaisin w2webissa taytyy avata uudelleen energiavdiden laskusivu ja té-
man jalkeen laskea ominaisarvot. Mikali haluaa tietda eri orbitaalien karakterit, tulee
laskea myods tummemmalla pohjalla oleva kohta laske osittaisvaraukset.

Vyorakennetta laskettaessa taytyy muistaa muuttaa fermienergian arvo oikeaksi tiedos-
toon case.insp, silla alun perin tassé kohdassa tiedostoa lukee 0.xxxx. Fermienergian
Ioytaa tiedostosta, jonka lopussa on scf eli tiedoston nimi on case.scf. Tallentuneiden
fermienergioiden arvot hiukan heittelivat riippuen siita laskettiinko ei-relativistisesti,
relativistisesti vai Muffin-tin approksimaation mukaisesti. Muffin-tin approksimaation
mukaisissa laskuissa saattoi fermienergiaksi tallentua aivan vaaranlainen luku. Tadman
tiedoston muokkaamisen jalkeen voi laskea vyOrakenteen ja piirtaé sen.

3.6 Erilaskutapojen kaytto

Ei-relativistiset laskut hoituvat melko virtaviivaisesti kdymélld kohta kohdalta lavitse
w2webissé kaikki painikkeet. Kohdat, joita tulee muokata, on yleisesti ottaen hyvin
merkittyja ja kaskyt mitd tehda helposti ymmarrettavissad. Mikali jonkin kohdan kanssa
on ongelmia, vastaus ongelmaan pé&éséantoisesti 10ytyy suoraan ohjelman manuaalista,
jonka saa kayttoonsd WIENIn kotisivuilta.
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Laskut saatiin relativistiseksi ottamalla kayttéon aliohjelma, joka laskee spin-orbitaali
korjauksen eli LAPWSO. Aluksi ajettiin aivan normaalisti alustusvaiheen aliohjelmat
LAPWO ja LAPW1, joista LAPWO luo potentiaalin tiheydestd ja LAPW1 laskee va-
lenssivyot. Naiden jélkeen, ennen kuin ajettiin aliohjelma LAPW?2, joka laskee valenssi-
tiheydet ominaisvektoreista, ajetaan véliin LAPWSO. Jostain syysta timan LAPWSO:n
aliohjelma initso ei toiminut w2webisséd, mutta toimi terminaalissa ajettuna komennolla
initso_lapw (komento suoritetaan ajettavan systeemin kansiossa). Initso on aliohjelma,
joka auttaa alustamaan spin-orbitaali-laskut. Tdman vaiheen jalkeen elektronitiheytta,
tilatiheyttd ja vyoOrakennetta laskettaessa tulee valita laskuihin mukaan kohta spin-
orbitaali eli so. Elektronitiheyttd laskettaessa valinta tapahtuu klikkaamalla EMIN ja
EMAX arvojen valintakohdan jalkeen so-kohtaan ruksi ennen, kuin laskee kohtaa x
lapw 2. Tilatiheyttéd laskettaessa so taytyy klikata heti ensimmaiselta riviltd mukaan en-
nen kuin laskee x lapw2sta. Vydrakennetta laskettaessa so taytyy muistaa klikata mu-
kaan ennen kuin laskee x spaghettia. Relativistiset laskut kannattaa suorittaa uudessa
sessiossa, silla jos on laskenut ei-relativistisesti aiemmin, haittaavat vanhat tiedostot
uusia laskuja. Toinen vaihtoehto on poistaa kaikki vanhat tiedostot.

Muffin’n laskuja ei ole tarkoitettu laskettavaksi WIEN 2k:lla, jonka vuoksi niiden suo-
rittaminen vaatiikin ylimaaraistd pohdiskelua ja enemman tiedostojen muokkaamista
alkaen jo alustusvaiheesta. Muffin’n laskuissa poistetaan kaikki muut paitsi | =0, m =0
termit alustuksesta manuaalisesti, tdma ei kuitenkaan jostain syysta ihan taysin toiminut,
silla energiavoistd huomaa, ettd johonkin ohjelman muistiin, kenties ohjelman kéytta-
miin bindarisiin véliaikaistiedostoihin, on jaanyt muitakin I, m-kombinaatioita. |, m-
kombinaatioiden poisto onnistuu siten, ettd ensin muutetaan alustusvaiheessa tiedostos-
sa case.inl_st kohtaa MAX L IN WF eli paakvanttiluvun maksimiarvoa, joka tiedostos-
sa on alun perin 10. Pienennetddn tamé arvoksi 3, ohjelma ei anna laittaa tilalle lukua 1
tai 2. Taman jalkeen poistetaan manuaalisesti struct-tiedostosta kaikki muut I, m-
kombitaatiot paitsi termi 0, 0. Tdm& sama manuaalinen poisto suoritetaan myds ca-
se.in2_st-tiedostoon. Tamén jalkeen alustus suoritetaan normaalisti loppuun.

Lisaksi Muffin-tin approksimaatiomallin laskuista sai huomattavasti parempia tuloksia,
mikali muokkasi rakenteen teko-kohdassa ohjelman antamia RMT-arvoja erisuuruisiksi.
Kullan tapauksessa parhaan lopputuloksen sai aikaan, kun RMT = 2,7. NCCOlla par-
haan lopputuloksen sai, kun neodyymin RMT = 2,4, kuparin RMT = 2,04 ja happiato-
mien RMT = 1,67. Biz>Tes:lla laskin k&yttdmalla rakenteen atomeilla RMT-arvona 2,7.
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4. TULOKSET

Laskennallista materiaalia tehdyista mittauksista saatiin paljon ja tulokset viittaavat sii-
hen, ettda WIEN 2k-ohjelma antaa loistavia tuloksia pienimolekyylisille yhdisteille. Tu-
loksiin on koottu tutkimuskysymyksid kohtaavat mittaustulokset.

4.1 Kulta

Kullan yksinkertainen rakenne helpotti ensikéyttdjaa tutustumaan WIEN 2k:n toimin-
taan. Kullasta 16ytyy myds paljon laskettuja tuloksia kirjallisuudesta, joten laskettujen
tuloksien oikeellisuus on helppo varmistaa. Saadut tulokset vastaavat hyvin Kirjallisuu-
dessa esiintyvia tuloksia.

4.1.1 Elektronitiheys

Kuva 22 esittdd WIEN 2k-ohjelmalla maaritetyn elektronitineyden kullalle.

Kuva 22. Kullan elektronitineys maaritettyna WIEN 2k-ohjelmalla.

Kuten kuvasta 22 nahdaén, kullan rakenteessa (fcc) 1oytyy elektroneita keskittyneena
aina kulta-atomien ydinten laheisyydesta eli kopin kulmista, seka sivutahkon keskipis-
teesta.
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4.1.2 Tilatiheys

Kullan tilatiheys ndyttaa tyypilliseltd siirtymé&metallin tilatiheyden kuvaajalta. Siirty-
méametallien tilatiheyden kuvaajasta I0ytyy alkupisteen jalkeen piikikés selked alue,
jossa on yksittéisia terdvia korkeampia piikkejé ja tdmén alueen jalkeen tilatiheys laskee
l&hes nollaan. Kuva 23 esittdéd WIEN 2k:Ila méaritetyn tilatiheyden kuvaajan kullalle.

4 T T T T T T T T T
AAU d —
u tot
3 5 Au G rrrerereenes
3 Au p ..........................
% :
e 1
N 2 1
D
%)
o 157
o
1
0.5
0= .
-12 4
Energy (eV)

Kuva 23. Kullan tilatiheys maaritettyna WIEN 2k-ohjelmalla.

Tilatiheyden kuvaajasta (kuva 23) huomataan, ettd kullan tilatiheyttd (koko tilatiheys
nakyy kuvaajassa vaalean vihredlla katkoviivalla) madarittad lahes kokonaan kullan d-
orbitaaleilla olevat elektronit, joiden tilatiheys nakyy punaisella viivalla. Tilatiheysku-
vaajassa uloimman s-orbitaalin elektroni nadkyy heikkona vydna noin -7 eV:n kohdalla
sinisella katkoviivalla merkittynd. Kuvaajassa p-orbitaalien elektronit nékyvét hyvin
heikosti fuksian varisella katkoviivalla -6 ja -4 eV:n vélisella alueella.
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4.1.3 Energiavyot

Kullan energiavyorakenteessa nékyy johteelle ominaisesti, etta fermienergian arvo on
energiavyon sisalla, kuvassa 24 ei-relativistisessa vyOrakennekuvassa fermienergian
arvo on nollatasona ja se kulkee mustalla merkityn energiavyon lavitse. Téll4 vyolla on
seké p-orbitaalien piirteitd sen reunoilla, kuten keskimmaéisestéa kuvasta ndhdaén, seké d-
orbitaalin piirteita vyon alaosassa, kuten oikeanpuoleinen kuva osoittaa. p-orbitaalien
karaktereita on my6s kuvan 24 ylakulmien voissa. s-orbitaalin piirteet esiintyvat kuvan
24 vyorakenteessa seka alimman vyon (sinapin vérinen) keskiosassa, etta fermienergian
yldpuolella oranssilla ja mustalla merkityissé voissd. Fermienergian alapuolella vyora-
kenteet ovat padsaantoisesti d-orbitaalien aiheuttamia.

Au atom s size 0.20 Au atoem 1p size 0.20 Au atom 1d size 0.20
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Kuva 24. Eri orbitaalien karakterit WIEN 2Kk:1la maaritetyssa kullan vyorakenteessa.

Kullan ei-relativistiset vyot poikkeavat relativistisista voista hieman. Erot nakyvét ku-
vassa 25. Ei-relativistisessa vyorakenteessa kaksi alimmaista vyota nayttaisivét leikkaa-
van toisensa vasemmassa alareunassa, mutta relativistisessa vyorakenteessa eivat. Sa-
malla vélill& hilan W-pisteeltd L-pisteelle, ei-relativistisessa vyorakenteessa kolmannek-
si alin (pinkilla varilla alkava) vy6 néyttdisi nousevan seuraavan vyon ylitse ja liittyvan
fermienergian alapuolella kulkevaan vaaleansinisella merkittyyn vyohon. Relativistises-
sa vyOrakenteessa tdmé virhe korjaantuu, eivatkd ndma vyot leikkaa. Fermienergian
ylapuolella talla vélilla ei ole merkittavia eroavaisuuksia. Samankaltainen voiden leik-
kaus korjaantuu vyokuvien oikeasta yla- ja alakulmasta. Vyorakenteen osiossa hilapis-
teeltd L gamman kautta pisteelle X, ei-relativistiseen vyokuvaan verrattuna relativisti-
seen vyOkuvaan on ilmestynyt fermienergian alapuolelle pieni vydlenkki (sinapin véri-
nen) johtavuusvyon alapuolelle ja toiseksi alin vyé on laskenut alemmas, jolloin ei-
relativistisessa vyokuvassa nékyva keltaisen ja harmaan vyon leikkauskohta kuvan ala-
0sassa poistui.



38

Au _relatom 0 size 0.20 Au atom 0 size (.20 Aun_rel_kokei atom 0 size 0.20

N |7

\

Ep 03
RJI E \j&

~

D o O W W O @
RS IR =R - R R R RS}
sl bbbl i eyl

/ P
| —"‘/

™

Energy (eV)

W L A T A XZWK

= : =140 =
A T A xzwk WS L A I A XZWEK

Kuva 25. Kullan relativistiset, ei-relativistiset sekd relativistiset Muffin’n-mallin vyt
maaritettynd WIEN 2k:n avulla.

Relativistisessa Muffin’n-mallin voiden laskemisessa on kasvatettu kullan RMT-arvoa
isommaksi niin, ettda RMT = 2,7, eikd kuten relativistisissa ja ei-relativistisissa voissa,
joissa RMT-arvo on alkuperdinen ohjelman itse laskema 2,5. Muffin’n-mallin vyot ovat
hyvin samankaltaiset kuin relativistiset vyot. Pientd poikkeamaa 16ytyy, isoin ero 10ytyy
kuvan 25 oikean yldkulman véiden rakenteista. Muffin’n-vyokuvassa vaaleansiniselld
merkitty vy0 tekee paljon laajemman kaarteen alas hilapisteen X kohdalla, kuin relati-
vistisessa vyokuvassa.
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Kuva 26. Kullan ei-relativistiset ja relativistiset vyot kirjallisuudessa. [16]

Kuva 26 esittdd kirjallisuudesta kullan ei-relativistiset ja relativistiset vyét. Nama vyot
nayttavat hyvin samankaltaisilta kuin WIEN 2k:lla lasketut. Ei-relativistiset vyot ovat
ldhes identtiset laskettuihin verrattuna (kuvia 25 ja 26 verrattaessa). Relativistisissa
voissa kirjallisuudesta loytyvéassa vyokuvassa ensimmaisella valilla, gammasta X-
pisteeseen, kahden ylimman vyon yhdistelma nayttéisi olevan hieman etddmmalla kol-
mannesta vyostd, kuin laskemissani voissd. Valilla L-pisteestd gammaan laskemissani
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voissa nayttaisi kuin kaksi ylinta vyota fermienergian alapuolella koskettaisivat toisiaan,
mutta Kirjallisuudesta 16ytyvassd kuvassa ndma vyot eivat ldhenny toisiaan ollenkaan.
Néista pienistd eroavaisuuksista huolimatta lasketut vyokuvat vastaavat hyvin kirjalli-
suuden vyokuvia.

4.2 NCCO

WIEN 2k ei osaa kasitella f-orbitaaleihin liittyvia laskuja oikein. Tamén vuoksi NCCOn
elektronisia rakenteita maarittaessa f-orbitaalien rakenteet esiintyvat kuvaajissa vaarissa
kohdissa, joissa niiden ei muiden laskennallisten menetelmien, kuten fotoemission, pe-
rusteella pitéisi olla. Kirjallisuudesta 10ytyy varsin niukasti laskennallisia tuloksia
NCCOlle, tilatiheydelle 16ytyi tutkimustuloksia, mutta energiavéille julkaistuja tuloksia
ei juuri ole.

4.2.1 Elektronitiheys

NCCOn elektronitiheys laskettiin Millerin (1 0 0)-tasossa. Kuva 27 esittdd WIEN 2k-
ohjelmalla méaaritetyn elektronitiheyden NCCOlle.
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Kuva 27. NCCOn elektronitiheys maaritettyna WIEN 2k-ohjelmalla.

Kuvassa 27 esiintyy kolme elektronikeskittymé&d, kuten NCCOn hilarakenteen Millerin
(1 0 0)-tasossa kuuluukin. Elektronikeskittymét esiintyvat téssd tasossa nékyvien ato-
mien ydinten ldheisyydessa.
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4.2.2 Tilatiheys

Suprajohteen tilatiheyden kuvaajasta kuuluisi 16ytyé fermienergian kohdalta varausauk-
ko, seké selkedat vyot fermienergian molemmilta puolilta. Kuva 28 esittdd WIEN 2k:lla
madritetyn tilatiheyden kuvaajan NCCOlle. Tilatiheyden kuvaajasta (kuva 28) huoma-
taan, ettd madritetyssé NCCOn tilatiheydessa on korkeat piikikk&at vyot fermitasolla.
Tama laskennallinen virhe johtuu neodyymin f-orbitaaleista, silla WIEN 2k ei osaa las-
kea f-orbitaalien potentiaaleja oikein, luultavasti johtuen niiden monimutkaisuudesta.
Virhe ei kuitenkaan ole ongelma tutkimuksissa, koska suprajohteiden ominaisuuksia
tutkittaessa ei tarvitse keskittyd neodyymin f-orbitaaleihin, vaan riittdd tutkia NCCOn
atomien s-, p- ja d-orbitaaleja sekd ndiden karaktereitd. Fermitasoa tutkittaessa virheelli-
sesti sijoittuneet f-orbitaalit voidaan siirtdd pois hairitsemasta tuloksia muuttamalla nii-
den potentiaalia, jolloin voiden paikka siirtyy pois fermitasolta. Muilla tutkimusmene-
telmill&, kuten fotoemissiokokeilla, f-orbitaalit eivét esiinny fermitasolla.
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Kuva 28. NCCOn tilatiheys, seka kupari ja happiatomien vaikutus siihen méaaritetty-
na WIEN 2k-ohjelmalla.

Kuvassa 28 koko NCCOn tilatiheys nékyy punaisella viivalla. NCCOn ominaisuuksia
tutkittaessa keskityttiin kuparioksidin ja neodyymiin sidoksissa olevan hapen karakte-
rien selvittdmiseen. Kuvassa 28 vihredlla katkoviivalla ndkyy kuparin vaikutus koko
tilatiheyteen, kuparioksidin hapen vaikutukset siniselld katkoviivalla ja pinkilla katko-
viivalla neodyymiin sidoksissa olevan hapen. Kupari vaikuttaa eniten tilatiheyteen kah-
tena vyona -2 eV molemmilla puolilla. Kohdissa joissa kuparin voita esiintyy, esiintyy
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myo6s kuparioksidin hapen voissa heikot vyot oksidin sidoksien vuoksi, neodyymin
kanssa sidoksissa olevan hapen voissé esiintyy myos heikot vyot niissa kohdissa, joissa
neodyymin vyot esiintyvat, muuten molempien happien vyot nayttavat samankaltaisilta
ja ne ovat heikkoja verrattuna neodyymin ja kuparin voihin.
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Kuva 29. Kirjallisuudessa esiintyva ei-doupatun NCCOn tilatiheys eri laskennallista
menetelmaa kayttaen. [17]

Kuvassa 29 esiintyy kirjallisuudesta 16ytyvan ei-doupatun NCCOn tilatiheyden kuvaaja,
jossa neodyymin f-orbitaalit eivat ole fermitasolla. Koska kuva 29 on vain suuntaa-
antava, ei varsinaista tarkkaa vertailua sen ja mitatun tilatineyden valill4 voida suorittaa.
Kuitenkin suuntaa-antavassa kuvassa esiintyy fermitason alapuolella kaksi piikkinen
vy0 ja ylapuolella vy6, tdménkaltainen rakenne on WIEN 2k:lla mitatussa NCCOn tila-
tiheydessakin, mikali fermitasolle ilmestyneet f-orbitaalit jattad huomiotta.

4.2.3 Energiavyot

WIEN 2k:lla laskettaessa NCCOn energiavoitd (kuva 30), ndkyy niissa sama f-
orbitaalien voiden laskuvirhe, kuin tilatiheydessa. Mikali jatdmme huomiotta fermita-
solle ilmestyvat f-orbitaalien vyot, nayttaisi NCCOn vyokuva oikeanlaiselta. Vertailua
kirjallisuuteen ei voi tehda, koska Kirjallisuudesta ei 16ydy luotettavaa julkaistua vyoku-

vaa.
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Kuva 30. NCCOn relativistiset ja ei-relativistiset vyot seka relativistiset ja ei-
relativistiser Muffin’n vyot maaritettynd WIEN 2k-ohjelmalla.

Kuva 30 esittdd NCCOn relativistiset, ei-relativistiset sek& relativistiset ja ei-
relativistiset Muffin’n vyot médaritettynd WIEN 2k-ohjelmalla. Kuvan 30 ylarivilla on
relativistiset ja relativistiset Muffin’n vyo6t ja alarivilld ei-relativistiset ja ei-relativistiset
Muffin’n vy6t. Relativistisissa ja ei-relativistisissa vyokuvissa fermienergian arvo on
hiukan eri, mutta mikali fermitason siirtdd molemmissa vyokuvissa samalle tasolle, ei
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I0ydy kuvista juurikaan eroavaisuuksia, pienid kosmeettisia siirtymisia esiintyy, mutta
muuten kuvat ovat identtisid. Muffin’n mallin relativistisissa ja ei-relativistisissa vyo-
kuvissa ei myoskaan esiinny selkeité eroavaisuuksia. Sen sijaan tavallisissa ja Muffin-
tin approksimaation vyokuvissa esiintyy eroavaisuuksia.

Fermienergian alapuolelta ldhteva fermitason leikkaava vyd pysyy samassa kohdassa
kaikissa vyokuvissa (kuva 30), kuten myds alaspdin siirryttdessa kolme seuraavaa vyo-
t4. Naista neljastd vyosté eteenpain kaikkien alla olevien voiden paikat ja muodot ovat
muuntuneet Muffin’n mallin voissd. Ndiden voiden paikat ovat siirtyneet alaspéin, osal-
la enemmén kuin toisilla. Myds voiden muodot ovat kokeneet muutoksia, osittain johtu-
en muuntuneesta paikasta, jolloin muotoon vaikuttaa muut vyot, mutta myds siten, etta
voiden muodot ovat suoristuneet. Fermitason ylapuolella vyt ovat myds laskeneet
alaspéin, mutta voiden muodot ovat pysyneet alkuperaisten kaltaisena.
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Kuva 31. NCCOn ei-relativististen voiden eri atomien karakterit maaritettynd WIEN
2k-ohjelmalla.

Kuva 31 esittdd paksunnetuilla rengasviivoilla NCCOn eri atomien vaikutukset vyora-
kenteeseen, atomi yksi kuvaa neodyymid, atomi kaksi kuparia ja atomit kolme ja nelja
erilaisia happiatomeita, siten ettd atomi kolme on kuparioksidin happi ja atomi nelja
neodyymin kanssa sidoksissa oleva happi. Fermitason ylapuolella olevat vy6t johtuvat
neodyymistd, kuten myos laskuvirheesta johtuen fermitasolle ilmestyneet neodyymin f-
orbitaalit. Kuparin vyt ovat fermienergian leikkaavan vyon lisdksi kolme seuraavaa
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vyo0ta alaspain, vaakasuorasti etenevé vihred vyo, seka alaosan vyo6t. Vyokuvan kolmen
alimman vyon ylapuolella olevat vyot ovat perdisin hapesta. Kuparioksidin hapen piir-
teitd esiintyy myos kuparin voiden kohdalla, johtuen kuparioksidin sidoksista.
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Kuva 32. Kuparin d-orbitaalien karakterit maaritettyna WIEN 2k-ohjelmalla.

Kuva 32 esittdd tarkemmin kuparin eri d-orbitaalien karakterit NCCOn vyodrakenteessa
niin, ettd kuvan 32 ylavasemmalla korostettuina ovat kuparin dyy-orbitaalin karakterit,
yldoikealla dx- ja dy-orbitaalien karakterit, alavasemmalla di2.,2-orbitaalin karakterit ja
alaoikealla d,?-orbitaalin karakterit. Fermienergian leikkaava vyd on kuparin dy.*-
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orbitaalin vyd. Tamén orbitaalin karakteria esiintyy myos heikosti NCCOn vydkuvan
kolmanneksi alimmassa vyoGssd. dy?y?-orbitaalin alapuolella on dy-, Oy~ ja dy-
orbitaalien vyot. d,2-orbitaalin vyo esiintyy NCCOn vyokuvassa noin -2,5 eV kohdalla
ldhes vaakasuorana vyona.

4.3 Bi2Tes

Bi Tes ominaisuuksista ja vyorakenteista 10ytyy vertailumateriaalia Kirjallisuudesta.
WIEN 2k:lla lasketut tulokset vastaavat hyvin Kirjallisuuden materiaalia.

4.3.1 Elektronitiheys

Kuva 33 esittdd WIEN 2k-ohjelmalla maaritetyn elektronitiheyden Bi,Tes:lle.

———

Kuva 33. Bi2Tes:n elektronitiheys maaritettynd WIEN 2k-ohjelmalla.

Tasossa (kuva 33) nakyy yksi selkeé elektronitiheyden kohouma seké useita lieviéd ko-
houmia.

4.3.2 Tilatiheys

BixTea:n tilatiheys nayttaa pieni energia-aukkoisen puolijohteen tilatiheyden kuvaajalta.
Puolijohteilla tilatiheyden kuvaajasta 10ytyy alkupisteen jalkeen piikikas selked alue,
jossa on yksittéisia teravia korkeampia piikkeja, tdima alue saattaa koostua useammasta
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piikikkaasta alueesta, joiden véleissa ovat energia-aukot. Ennen fermienergiaa tilatihey-
den arvo laskee nollaan, tdman energia-aukon jalkeen tilatiheydessa esiintyy uusi piiki-
kas alue. Kuva 34 esittdd WIEN 2k:lla maaritetyn tilatiheyden kuvaajan BizTes:lle.
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Kuva 34. BixTes:n tilatiheys ja sen eri atomien vaikutus siihen maaritettynd WIEN
2k-ohjelmalla.

Tilatiheyden kuvaajasta (kuva 34) huomataan, ettd Bi;Tes:n tilatiheyttd (koko tilatiheys
nakyy kuvaajassa punaisella viivalla) maarittaa tasaisesti aineen kaikki alkuaineet. Tila-
tiheysalueella (-14) - (-7) eV korkeimman vyo6n aiheuttaa violetilla ja siniselld viivalla
merkityt telluuriatomit. T&man alueen ensimmaisen erottuvan vyon aiheuttaa vismutti ja
siihen sidoksissa oleva telluuri. Sek& omassa kerroksessa olevan telluurin, ettd vismutin
kanssa sidoksissa olevan telluurin tilatiheyden kuvaajat ndyttavat samanmuotoisilta sill&
erolla, ettd telluurin, joka sidoksissa vismutin kanssa, vyot kohoavat my6s vismutin
voiden kohdalla, johtuen yhteisista sidoksista. Ennen fermienergiaa olevaan tilatiheys-
alueeseen (-5 — 0 eV) vaikuttaa eniten ensin vismutti ja juuri ennen fermienergiaa tel-
luuri. Fermienergian jalkeen tilatiheyden nousuun vaikuttaa eniten vismutti.
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Kuva 35. Bi>Tes:n eri atomien vaikutukset tilatiheyteen kirjallisuudessa. [18]

Kirjallisuudessa esiintyvét tilatiheyden kuvaajat Bi>Tez:n eri atomeille (kuva 35) vas-
taavat WIEN 2k:lla laskettuihin tilatiheyden piirteisiin. Kirjallisuuden tilatiheyskuvaa-
jasta 16ytyy samat piirteet, ensin (luettaessa kuvaajaa vasemmalta oikealle) tilatiheyden
nousuun vaikuttaa vismutti ja sen jalkeen korkean vyon aiheuttaa telluuri. Tdman jal-
keen kuvaajassa esiintyy energia-aukko, kunnes -5 eV kohdalla tilatiheyden kuvaaja
kohoaa piikikkaéasti kohti kuvaajan korkeinta vyotd, jonka aiheuttaa telluuri. Korkeim-
man vyon jalkeen tilatiheys laskee ennen fermienergiaa nollaan, ja lyhyen energia-
aukon jalkeen tilatiheys kohoaa korkeaksi vyoksi, jonka aiheuttaa vismutti.

4.3.3 Energiavyot

Vismuttitelluridin vy6t haluttiin laskea suunnassa gammalta hilapisteelle K, josta hila-
pisteen L kautta takaisin gammalle ja viel& gammalta suoraan ylospdin hilapisteelle Z.
Kuva 36 esittdd halutun laskusuunnan XCrySDenissé esitettynd laskusuuntaa valittaes-
sa.
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Kuva 36. Bi>Tes:n voiden laskusuunnan valinta, joilla kuvan 37 vy6t ovat laskettu,
XCrySDenissa.

Kuva 37 esittdd XCrySDenilla (kuva 36) valitussa suunnassa WIEN 2k:lla lasketun rela-
tivistisen vyokuvan BioTes:lle.
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Kuva 37. Bi>Tes:n relativistiset vyt kuvan 36 mukaisessa suunnassa maaritettyna
WIEN 2k-ohjelmalla.

Kirjallisuudesta 16ytyy Bi>Tes:lle méaritetty vyokuva (kuva 38), josta 16ytyy WIEN
2k:Ila lasketun vyokuvan (kuva 37) kaksi suuntaa, suunnan gammasta hilapisteelle Z ja
gammasta hilapisteelle L. Ensin mainittu suunta on laskettu molemmissa vyokuvissa
samaan suuntaan, joten niiden vertailu on helpompaa, kuin jalkimméaisena mainittu
suunta. Jalkimmainen yhteinen suunta on WIEN 2k:lla madritetty hilapisteeltd L kohti
gammaa, kun taas kirjallisuuden vyokuvassa tdma suunta on laskettu gammasta kohti
hilapistetta L.
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Kuva 38. Bi>Tes:n vydrakenne kirjallisuudesta. [19]

—_—
.

Viélilla gammasta hilapisteelle Z huomataan kolme lievdd eroavaisuutta. Noin 6 eV
kohdalla olevat kolme vyotd, jotka nayttaisivat kulkevan ristiin molemmissa vyokuvissa
(kuvat 37 ja 38), avautuvat gamma-pisteen kohdalla WIEN 2k:lla mééritetyssa vyoku-
vassa (kuva 37) hieman etddmmaélle toisistaan kuin kirjallisuudesta 16ytyvassa vyoku-
vassa (kuva 38). Fermitason alapuolella noin -0,4 eV esiintyy samankaltainen poik-
keama, jossa kuvan 37 vyot ovat etdédmmalla kuin kuvan 38 vyot. Kolmas poikkeama
tassa suunnassa esiintyy vélilla (-1,4) — (-1,0) eV, jossa WIEN 2k:lla lasketussa vyoku-
vassa (kuva 37) nakyy selkeésti kolme vy6ta, kun taas kirjallisuuden vyokuvassa (kuva
38) vain kaksi vyotd. Muuten WIEN 2k:lla laskettu vyodkuva vastaa Kirjallisuudessa
esiintyvaa vyokuvaa.

Vélilla gammasta hilapisteelle L huomataan myo6s kolme lievad eroavaisuutta, vaikka
muuten laskettu vydkuva vastaakin kirjallisuudessa esiintyvad vyokuvaa. Eroavaisuudet
Ioytyvat fermienergian alapuolelta. Ensimmainen eroavaisuus esiintyy hilapisteelld L
noin -3,6 eV kohdalla. Kirjallisuudessa (kuva 38) hilapisteessé L kaksi vyotd tormaa
toisiinsa, mutta WIEN 2k:lla lasketussa vyokuvassa (kuva 37) ndmé kaksi vyoté eivat
ldhene toisiaan. Seuraava eroavaisuus 16ytyy noin -2,6 eV, jossa keskelld kyseessé ole-
vaa valia nayttdisi kuin Kirjallisuuden vyokuvassa (kuva 38) kaksi vyota leikkaisivat
toisensa, kun taas WIEN 2k:lla lasketuissa voissa (kuva 37) ndmé kaksi vyota vain 1&-
henevét toisiaan, mutta eivat leikkaa. Kolmas eroavaisuus 16ytyy gamma-pisteen l&hei-
syydestd noin -0,8 eV kohdalta. Tdm& on hyvin samankaltainen kuin toisena mainittu
eroavaisuus.
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Kuva 39. Biz2Tes:n relativistiset ja relativistiset Muffin’n vyot laskettuna gammasta Z-
suuntaan maaritettynd WIEN 2k-ohjelmalla.

Kuva 39 esittdd WIEN 2k:lla lasketut Bi>Tes:n relativistiset ja relativistiset Muffin’n
vyOt gammasta Z-suuntaan. Relativistiset Muffin’n mallin vyot vastaavat relativistisia
voitd hyvin, mutta WIEN 2k on laskenut fermienergian vairin Muffin’n mallin voissa,
jonka vuoksi voiden paikat ovat liikahtaneet. Kuvaajissa on lievid eroavaisuuksia, péa-
saantoisesti siten, ettd Muffin’n mallin vyokuvassa ldhekkdin olevat vydt ovat tiiviim-
min yhdessd, kuin relativistisessa vyokuvassa. Tahén poikkeuksena on vyokuvassa
alimmaisena noin -2,5 eV kohdalla oleva vydpari (piirrettynd punaisella ja sinapin kel-
taisella) seka hieman fermienergian ylapuolella olevan vaalean siniselld piirretyn vyén
paikka.



5. YHTEENVETO

53

WIEN 2k:lla suoritettujen laskujen tulokset on koottu taulukkoon 2. Saadut tulokset
vastaavat hyvin kirjallisuuden tuloksia, niiltd osin kuin kirjallisuudessa esiintyy luotet-
tavia vertailukohtia.

Taulukko 2. WIEN 2k:lla laskettujen tuloksien yhteenveto.

Ei- o
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Elektronitineydet kullalle, NCCOlle ja Bi>Tes:lle méadritettiin Millerin tasossa (1 0 0).
Kullan elektronitiheydessa nakyy elektroneita yksikkokopin kulmissa olevien atomiyti-
mien seka sivutahkon keskipisteessa olevan atomiytimen kohdalla. Vastakkaisten kul-
mien elektroneita ei ndy elektronitiheyden kuvassa, koska taso (1 0 0) ei sitd koskaan
saavuta. NCCOn elektronitiheydessa esiintyy kolme elektronikeskittymaa, jotka esiin-
tyvat tassd tasossa nakyvien atomien ydinten laheisyydessa. BiTes:n Millerin (1 0 0)
tasossa nékyy yksi selked elektronitiheyden kohouma seka useita lievia kohoumia.

Kullan tilatiheyden kuvaaja nayttaa tyypilliselta siirtymé&metallin tilatiheyden kuvaajal-
ta. Kullan tilatiheyden kuvaajasta 16ytyy alkupisteen jalkeen piikikés selkeéd alue, jossa
on yksittaisia teravia korkeampia piikkeja ja tdimén alueen jalkeen tilatiheys laskee lahes
nollaan ja fermienergian arvon jalkeen tilatiheyskin putoaa nollaan. NCCOn tilatihey-
den kuvaajassa esiintyy selkeat tilatiheys alueet fermienergian molemmilla puolilla.
Suprajohteen tilatiheyden kuvaajasta kuuluisi 16ytya fermienergian kohdalta varausauk-
ko, seka selkeéat vyot fermienergian molemmilta puolilta, kuitenkin WIEN 2k:lla maari-
tetyssda NCCOn tilatiheydessa fermienergian kohdalle on ilmestynyt vyot, jotka johtuvat
neodyymin f-orbitaaleista. WIEN 2k ei osaa késitella f-orbitaaleja oikein, joten fermita-
solle ilmestyneet vyot ovat ohjelman laskuvirhe. Bi;Tes:n tilatiheyden kuvaajassa esiin-
tyy kolme piikikasta aluetta, joiden valeissa on energia-aukot. Kaksi néistad energia-
aukoista on ennen fermienergiaa ja yksi sen jalkeen.

Kullan ei-relativistiset vyt ovat lahes identtiset Kirjallisuudessa esiintyviin vyokuviin
verrattuna, sen sijaan relativistisissa vyokuvissa esiintyi lievid eroavaisuuksia joista
huolimatta lasketut vyot vastasivat todella hyvin kirjallisuuden vyokuvia. Muffin’n vyot
olivat hyvin samankaltaiset kuin relativistiset vyot, kun Muffin’n sddettd kasvatettiin.
NCCOn vyokuvista ei 16ydy kirjallisuudessa luotettavaa kuvaa, joten Kirjallisuusvertai-
lua ei voitu suorittaa. NCCOn vyokuvissa pystyttiin erottelemaan eri atomien ja jopa
atomien eri orbitaalien karakterit kokonaisvyokuvasta. Taten pystyttiin selvittdmaan
kuparin eri d-orbitaalien vyt vyokuvasta. Relativistissa voissa fermienergian arvo oli
hieman eri kuin ei-relativistisissa, mutta fermitasoa siirtdméalla vyokuvista 10ytynyt kuin
kosmeettisia eroavaisuuksia. NCCOn Muffin’n voissd sen sijaan oli eroavaisuuksia
enemman kuin muissa laskelmissa. Paasaantoisesti vyokuvan vyot olivat laskeneet alas-
péin. Kuitenkin fermitason leikkaava, seké siitd kolme seuraavaa vyo6té alaspain (kupa-
rin voitd) olivat pysyneet paikoillaan. Fermitason alapuolella vdiden muodot olivat
muuntuneet. BixTes:n relativistisista voista 10ytyi yhteensd kuusi pientd eroavaisuutta
kahdessa yhteisesséd laskusuunnassa kirjallisuuteen verrattuna. Kuitenkin vyokuva oli
hyvin samankaltainen kuin kirjallisuudessa esiintyvd. Muffin’n mallin vy6t vastasivat
relativistisia voita hyvin, mikéali WIEN 2k:n laskeman fermienergian arvon jattda huo-
miotta, sill siind esiintyi laskuvirhe.
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