$ TAMPEREEN TEKNILLINEN YLIOPISTO

Hannu Kari

Kalkogenidinanopartikkelien elektronirakennelaskut
ja molekyylidynamiikka
Diplomity6

Tarkastaja: Jaakko Akola

Tarkastaja ja aihe hyvaksytty
Luonnontieteiden ja ympéristétekniikan
tiedekuntaneuvoston

kokouksessa 08.06.2011



TAMPEREEN TEKNILLINEN YLIOPISTO

Teknis-luonnontieteellinen koulutusohjelma

Hannu Kari: Kalkogenidinanopartikkelien elektronirakennelaskut ja molekyy-
lidynamiikka

Diplomityd, 70 sivua, 1 liitesivu

Marraskuu 2011

Padaine: Teknillinen fysiikka

Tarkastajat: Jaakko Akola, Sami Paavilainen

Avainsanat: faasimuutosmateriaalit, elektronirakenne, nanopartikkelit, materiaalifysiikka



TAMPERE UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

Master's Degree Programme in Science and Engineering

Hannu Kari : Electronic structure calculations and molecular dynamics of
chalcogenide nanoparticles

Master of Science Thesis, 70 pages, 1 Appendix pages

November 2011

Major: Engineering physics

Examiner: Jaakko Akola, Sami Paavilainen

Keywords: phase-change materials, electronic structure, nanoparticles, material physics









ADb initio

32

32



92

79
92

165

79

140

165

140



<j>

o @ o~ —

(r)

<>

ee

g<I'I'I

g 4












92

79

32

32

92

79 165

ab initio

140



2.1 Schrodingerin yhtalo

Eo<E;, 8



H=E
E
A
ﬁ:X\l - 5 2 a ~_252 ixq e
. 2me ! 2m, 4 j jiri T
LXA X ez, 1 XM X @2z,7,
4 Iri Ry 4 o JIRI Ryj

|q = T\e+ fn+0ee+\l)en+\7nn;

H2

2.1.1 Born-Oppenheimer-approksimaatio (adiabatic appr.)
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2.2 Tiheysfunktionaaliteoria
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2.2.1 Hohenberg-Kohn —teoreemat 1&2
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2.2.2 Levyn teoreema
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2.2.3 Kohn-Sham-menetelma
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Kuva 2.1: Tiheysfunktionaaliteorian periaatekaavio.



2.2.4 Vaihto- ja korrelaatiofunktionaalit

LDA-menetelma
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ab initio

3.1 Lyhyt johdatus molekyylidynamiikkaan
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3.3 Abinitio —molekyylidynamiikka

Ab initio
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3.3.1 Born-Oppenheimer-MD
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3.3.2 Car-Parrinello-MD

X 2 X g .
LCP(R;R_): §M|R_|+ E < 44> Exs;
| i



EKS

E KS X
F i(r) = + i i(r);
()= =0
@is X @, . .
( I) @RI ; ”@RI IJJ
X 1 2 X . KS N
Econst = EMIR—|+ < 4]+>+E [i;R ];
| i
P
o 1 MIR;
Iy < 44>

minEXS[ ;RM]

3.3.3 Adiabaattinen kytkeytyminen
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3.3.4 CP-MD ja BO-MD vertailu






4.1 Pseudopotentiaali
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4.2 Kantafunktiot
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4.3 KS-orbitaalien tasoaaltokantaesitys
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5.1 Amorfinen vs. kide



Amorfinen

Kuva 5.1: Yksinkertaistettu malli rengasrakenteista faasimuutoksessa. Vasemmassa reu-
nassa amor nen faasi ja oikeassa reunassa kidemainen. Keskimmaisessa kuvassa on havain-
nollistettu sidosten muodostumista.
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6.1 GesTes ja GesrTesr -nanopartikkelit

10Ohjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cuto 80 Ry), XC-funktionaali PBE, pe-
riodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on ytimien aaltofunktioiden gradientti <2,0E-4 bohr/Ha,
pseudopotentiaali Troullier-Martin ja simulointikopin koko 14 A 14 A 14 A
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Kuva 6.1: Kohn-Sham tilojen energiatasokaavio GeTe4 4(SCHz) nanopartikkelille, jossa
0 eV asetettu fermienergiaksi.
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Kuva 6.2: Ominaistaajuudet rakenteelle GgTe, 4(SCH;g). Ylapuolella koko spektri ja ala-
puolella alimmat taajuudet.



32 32

Structural phase transitions on the nanoscale: The crucial
pattern in the phase-change materials G8lpTes and GeTe 2 32

20hjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cuto 50 Ry), XC-funktionaali PBE, pe-
riodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on ytimien aaltofunktioiden gradientti <4,0E-4 bohr/Ha,
pseudopotentiaali Troullier-Martin ja simulointikopin koko Amor set: Ge 3,Tesy: 25 A 25 A 25
Ajamuilla30 A 30 A 30 A jakidemaisilla: GeyyTesp: 22 A 22 A 22 A, GesypTes»16(SCHs): 30
A 30A 30Ajalopuila25 A 25 A 25A.

30hjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cuto 200 Ry), XC-funktionaali PBE,
periodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri: aaltofunktioiden gradientti <4,5E-4 bohr/Ha, pseu-
dopotentiaali Goedecker-Teter-Hutter ja simulointikopin koko 30 A 30 A 30 A.

*CP2K kayttdd myods konvergenssikriteereind energian pienenemistd, geometrian muutoksen
rajoitetetta <2,88E-3 bohr (RMS <1,50E-3 bohr) ja aaltofunktion gradientile RMS 3,0E-4
bohr/Ha.



Amorfinen Kide

16 tol. 16 trol.

28 tiol. 28 tol

Kuva 6.3: Rakenteet 16:lla, 22:lla ja 28:lla tiolaatilla paallystetyille amor sille ja kiteisille
GespTesp-nanopartikkeleille. Reunoilla rakenteet on esitetty ilman tiolaatteja. Amor set
16:n ja 22:n rakenteet ovat 20 ps molekyylidynamiikan jalkeen ja muut ovat geometriaopti-
moinninilla saatuja rakenteita (Ge punainen, Te keltainen,S oranssi,C harmaa,H valkoinen).
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Kuva 6.4: HOMO-LUMO-energian muutos (vasemmalla) sekd isomeerien energiaero (oi-
kealla) peiton funktiona kiteiselle ja amor selle Ges,Tesz-nanopartikkelille.

Taulukko 6.1: Ges;Tes» N(SCH3)-rakenteiden energia-aukon suuruus ja isomeerien ener-
giaerot eri metyylitiolaattien maarilla.

C
B
E g

E




6.1.1 Tiolaattien sitoutumisenergia
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Kuva 6.5: Kidemadisen ja amor sen GepTesz-nanopartikkelin metyylitiolaattien sitoutu-
misenergia metyylitiolaattien lukumaaran funktiona.

Taulukko 6.2: Kidemadisten ja amor sten Gesz,Tesx-nanopartikkelin metyylitiolaattien
sitoutumisenergiat eri metyylitiolaattien maarilla.
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6.1.2 Tilatiheyksien laskeminen

Amorfinen Kide

-10 -5 0
Energia [eV] Energia [eV]

Kuva 6.6: Elektronien tilatiheydet puhtaille ja 16:lla, 22:lla ja 28:lla tiolaatilla paallys-
tetyille amor sille ja kiteisille nanopartikkeleille. Fermienergia on maaritetty kuvaajissa
energian nollakohdaksi. Kuvissa amor set 16:n ja 22:n tapaukset ovat molekyylidynamii-
kan jalkeen ja muut geometriaoptimoinnin jalkeen laskettuja tuloksia.
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Kuva 6.7: Elektronien tilatiheydet projisoituna atomiorbitaaleille puhtaille ja 16:lla, 22:lla
ja 28:lla tiolaatilla paallystetyille amor sille ja kiteisille nanopartikkeleille. Kuvassa on esi-
tetty Ge-, Te-, S- ja C-atomien s- ja p-orbitaalit osuudet tiloista. Fermienergia on maari-

tetty kuvaajissa energian nollakohdaksi.



Amorfinen Kide

HOMO

Kuva 6.8: HOMO-LUMO-orbitaalit visualisoituna amor selle ja kideméiselle rakenteelle
22:lla tiolaatilla paallystettyna. Varit kuten kuvassa 6.3.



6.1.3 Varausanalyysi

Vasp TST Tools
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Kuva 6.9: 22:la tiolaatilla passivoitujen Gez,Tespx-nanopartikkelien efektiiviset Bader-
varaukset (0 yksittaiset varaukset, joilla jakauma on muodostettu).



6.1.4 Ominaistaajuudet
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—_ —Am.
515 —¢cCn.
S
kS
)
w
Q
a
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
® [t/em]
= g —Am. i
S 15 —Cr. <
51,
sy :
2
w
" .Y\ |
[m]

0 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
® [1/em]

Kuva 6.10: Ominaistaajuusvertailu geometriaoptimoitujen kideméisen ja amor sen nano-
partikkelin valilla 16:lla metyylitiolaatilla paallystettyna (ylla koko spektri, alla alimmat
taajuudet).
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Kuva 6.11: Ominaistaajuusvertailu geometriaoptimoitujen kideméaisen ja amor sen nano-
partikkelin valilla 22:lla metyylitiolaatilla paallystettyna (ylla koko spektri, alla alimmat
taajuudet).
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Kuva 6.12: 16:sta metyylitiolaatilla passivoidun amor sen nanopartikkelin ominaistaa-
juuksien vertailu ennen ja jalkeen molekyylidynamiikan (ylla koko spektri, alla alimmat
taajuudet).



6.2 (100)- ja (111)-pintojen tarkastelu

6.2.1 Pintojen pintaenergiat

Taulukko 6.3: Pintojen pintaenergiat.

Es[meV= ?]

Es[meV =atomi

4Ohjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cuto 50 Ry), XC-funktionaali PBE, pe-
riodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on ytimien aaltofunktioiden gradientti <2,0E-4 bohr/Ha,
pseudopotentiaali Troullier-Martin ja simulointikopin koko (100)-pinnalla 18 A 18 A 24,43 A ja

(111)-pinnalla heksagoninen: a=b=21 A (kulma=120°), c=23,9 A.




6.2.2 Molekyylien sitoutuminen pinnoille

Taulukko 6.4: Yksittaisten molekyylien sitoutumisenergiat [eV] Ge/Te-atomiin (100)- ja
(111)-pinnoille.

5Ohjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cuto 50 Ry), XC-funktionaali PBE, pe-
riodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on ytimien aaltofunktioiden gradientti <2,0E-4 bohr/Ha,
pseudopotentiaali Troullier-Martin ja simulointikopin koko (100)-pinnalla 18 A 18 A 23 A ja
(111)-pinnalla heksagoninen: a=b=21 A (kulma=120°), c=23 A.

60hjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cuto 200 Ry), XC-funktionaali PBE,
periodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on aaltofunktioiden gradientti <4,5E-4 bohr/Ha,
pseudopotentiaali Goedecker-Teter-Hutter ja simulointikopin koko (100)-pinnalla 18 A 18 A 33
A ja (111)-pinnalla heksagoninen: a=b=16,96 A (kulma=120°), c=30 A.

* ks. s.34 alaviite
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Kuva 6.13: Yksittaisten molekyylien sitoutoumisenergioiden vertailu (100)- ja (111)-
pinnoilla.
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Kuva 6.14: Tiolaattien sitoutumisenergiat (100)- ja (111)-pinnoilla.



Taulukko 6.5: Tiolaattien sitoutumisenergiat (100)- ja (111)-pinnoille [eV].

6.2.3 Pintojen molekyylidynamiikka
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Kuva 6.15: (111)- ja (100)-pintojen rakenteet 20 ps:n molekyylidynamiikan jalkeen (Varit
kuten kuvassa 6.3). Kuvien rakenteet on monistettu periodisesti kaytetystd simulointiko-
pista. Kummastakin pinnasta on nahtavissa pinnasta noussut Ge-atomi.



6.2.4 Parikorrelaatiofunktio - sidospituusanalyysi
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Kuva 6.16: Parikorrelaatiofunktio (111)-pinnalle 20 ps:n molekyylidynamiikan jalkeen vii-
meisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.
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Kuva 6.17: Parikorrelaatiofunktio (100)-pinnalle 20 ps:n molekyylidynamiikan jalkeen vii-
meisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.
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Kuva 6.18: (111)- ja (100)-pintojen parikorrelaatiofunktiot Iyhyilla etaisyyksilla.



6.3 GegyTerg ja GejgsTeqso —nanopartikkelit

6.3.1 GegyTesg-nanopartikkeli

92 79

7 Ohjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cuto 200 Ry), XC-funktionaali PBE,
periodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on aaltofunktioiden gradientti <4,5E-4 bohr/Ha
pseudopotentiaali Goedecker-Teter-Hutter ja simulointikopin koko 40 A 40 A 40 A.

* ks. s.34 alaviite



Amortinen Kide

Kuva 6.19: Amor sen ja kidemaisen Gey,Terg-nanopartikkelien rakenteet 25 ps:n mole-
kyylidynamiikan jalkeen. Alla nanopartikkelien GeTe-rakenne esitettyna ilman tiolaatteja.
Kidemaisen nanopartikkelin vasemmassa alakulmassa nahdaan pinnalta noussut Ge-atomi.

Varit kuten kuvassa 6.3.
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Kuva 6.20: Parikorrelaatiofunktio amor selle Geg,Tezg-rakenteelle 25 ps:n molekyylidy-

.

namiikan jalkeen viimeisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.
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Kuva 6.21: Parikorrelaatiofunktio kidemaiselle Gey, Tezg-rakenteelle 25 ps molekyylidyna-

miikan jalkeen viimeisten 5 ps koordinaateista laskettuna.
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Taulukko 6.6: Geg,Te7g nanopartikkelien parikorrelaatiofunktion huippujen arvot.
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Kuva 6.22: Tilatiheydet Ge g>Tevg-kiteelle ja -amor selle nanopartikkelille molekyylidyna-
miikan jalkeen.
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Kuva 6.23: Projisoidut tilatiheydet Ge g, Tezg-kiteelle ja -amor selle nanopartikkelille. Ku-
vassa esitetty Ge-, Te-, S- ja C-atomien s- ja p-orbitaalien painot.
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Kuva 6.24: Tilatiheydet Ge g, Terg-nanopartikkelille eri molekyylimaarilla. 48:n tiolaatin

tapaus on molekyylidynamiikan jalkeisesta ja vertailutilanteet geometriaoptimoiduista ra-
kenteista maaritetty.



Amorfinen Kide

HOMO

Kuva 6.25: Gey,Tezg-nanopartikkelien HOMO-LUMO-orbitaalit. Varit kuten kuvassa 6.3.
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Amorfinen Kide
B0+ sol Te|
P P | —Ge
45+ S Y
50+ c
1 401 | 1
40 354 1
= T %0 |
= D =¥
< 307 o 25 P 1
5 s i
201 1
20r
15+ 1
10l | 10+ 1
p »
I/ LA UNAL
2 0 2 -2 0 2
Efektiivinen varaus [C] Efektiivinen varaus [C]

Kuva 6.26: GegyTerg-nanopartikkelien efektiiviset Bader-varaukset © yksittéiset varauk-
set, joilla jakauma on muodostettu)

6.3.2 GejgsTesg-nanopartikkeli

165 140

92 79

92 79
8

8 Ohjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cuto 200 Ry), XC-funktionaali PBE,
periodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on aaltofunktioiden gradientti <4,5E-4 bohr/Ha ,
pseudopotentiaali Goedecker-Teter-Hutter ja simulointikopin koko 45 A 45 A 45 A,

* ks. s.34 alaviite



Amortinen

Kuva 6.27: Kiteisen ja amor sen GeigsTeigpo-nanopartikkelin rakenteet geometriaopti-
moinnin jalkeen. Alapuolella vastaavat rakenteet ilman tiolaatteja. Véarit kuten kuvassa
6.3.
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Kuva 6.28: Tilatiheydet Ge1g5Te1s0-kiteiselle ja -amor selle nanopartikkelille.
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Kuva 6.29: GejgsTe140 nanopartikkelien efektii set Bader-varaukset (o yksittaiset varauk-

set, joilla jakauma on muodostettu)
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Kuva 6.30: GeigsTeso-nanopartikkelien HOMO-LUMO-orbitaalit. Varit kuten kuvassa
6.3.



6.4 Tulosten vertailu
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92 79

Taulukko 6.7: Nanopartikkelien faasien energiaerojen vertailu. Keskimmaisesséa sarakkees-
sa on saatujen kokonaisenergioiden erotus ja oikean puoleisessa erotus on jaettu Ge- ja
Te-atomien yhteenlasketulla maaralla Ny.
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Taulukko 6.8: GeTe-rakenteiden sidospituuksien vertailu.
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Taulukko 6.9: Nanopartikkelien HOMO-LUMO energia-aukon tulokset.
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< jHj > Eq

Eo= min < jHj >

Eo=min < jVee+ T+ V] >:

Z
Eo=min min < Veet Tj > +  drn(r)v(r)
n o Z
Eo=min min < Veet Tj >+ drn(r)v(r)
n 'n Z
Eo= mrin F[n]+ drn(r)v(r)

Fn]

n (0]
FIn]= min < jVe+ Tj >
' n

R
n drn(r)=N



